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Ueber die Verbindung von Chlorgold mit Chlorphosphor 
von L. L i n d e t  (Compt. rend. 98, 1382). Beim Erhitzen von Gold- 
chlorur mit Plrosphortrichlorid in geschlossenen Riihren auf 11 0-1 20° 
erhalt man farblose schiefe Prismen der Verbindung AuC1. PC13, 
welche in Phosphortrichlorid lijslich sind, beim Erwarmen ohne zu 
schmelzrn sich outer Entwickelung von Chlorphosphor zersetzen und 
durch Wasser sofort in phosphorige Saure und Gold zerlegt werden. 
Erhitzt man Goldchlorid mit Phosphorpentachlorid oder mit einem 
Gemisch von P Clj urid P Cls, so erhalt man citronengelbe mikroskopische 
Krystalle der Verbindung Au C13 . P CIS, welche unlijslicli in Phosphor- 
chlorur sind, bei 120O in ihre beiden Bestandtheilk sich zersetzen und 
durch Wasser zerlrgt werden. Ein Gemisch beider Verbindungen 
erhalt man beim Behandeln yon Goldchlorid rnit Phosphortrichlorid 
und van metallischem Gold mit Phosphorpentachlorid. Piiinei-. 

Ueber eine kunstliche Pseudomorphose des Riesels von 
A. G o r g e u  (Compt. rend. 98, 1281). Durch andauerndes Gliihen des 
Fayalits an der Luft wird siimmtliches in  dem Mineral enthaltene 
Eisenoxydul in Eisenoxyd verwandelt , und wenn man alsdann die 
Masse mit heisser concentrirter Salzsaure behandelt, so lost sich das 
Eisenoxyd und es bleibt reine Kieselsaure , welche vollstandig die 
Form des Fayalits beibehalt, im Polarisationsmikroskop sich jedoch 
als amorpli erweist. Piiiiier. 

Organische Chemie. 

Ueber die Destillation des amerikanischen Erdols von 
D. M e n d e l e j e w  (Protok. d. russ. phys -chem. Gesellsch. 1884 (1) 458). 
Die bei der besonders sorgfiiltig gefuhrteu fraktionirten Destillation 
der zwischen 50 und 120° siedenden Antheile des Baku'schen Erdijls 
vom V e r f a s s e r  beobachtete Erscheinung (diese Berichte XVI, 1 225), 
dass beim Steigen der Temperatur i n  den Grenzen von 5-5-62", 
80- 900 und 105 - I100  zuletzt das specifische Gewicht nicht ZLT, 

sondern abnimmt, liess sich auch bei den wiederholten, nach derselben 
Methode ausgefuhrten Destillationen der leicht fluchtigen Antheile des 
a m e r i k a n i s c h e n  E r d o l s  beobachten. Nach 18 zusammengesetzten 
Destillationen, jedesmal in 3 oder 4 mit einander verbundenen Kolben, 
was also ungefahr 50 einfachen Destillationen gleichkommt, trat arlch 
beim amerikanischen ErdBl , trotz der stetigeri Zunahme der Tempe- 
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ratur, eine Abnahme des specifischen Gewichtes eiii. Unter 600 ging 
nur wenig uber , bei dieser Temperatur war das specifische Gewicht 
= 0.6642 (bei 1 7 0  wie anch bei allen meiteren Angaben) und stieg 
bid auf 0.i347 bei 800, d. h. in dem zwischen 79-810 siedenden 
Antheile, da wahrend aller Destillationen bestandig in den Grenzen 
von 20 einzeln aufgesammelt wurde. Die erste Abnahme stellte sich 
hei 92'' ein, indeni das specifische Gewicht dieses Antheils auf die bei 
75') beobachtete Zahl 0.7069 gesunken war. Darauf fand wieder eine 
regelmassige Steigerung bis zu 104@, wo das specifische Gewicht 
= 0.7543 erreichte, und dann wiederum eine Abnahnie statt, indeni der 
zwischen 115-1 170 siedende Antheil das specifische Gewicht 0.7270 
zeigte, d. h. dasselbe, wie die bei 980 und tibergehenden Bntheile. 
Reim weiteren Erwarnien ron  1170 an bis auf 1250 nahm die Dichte 
wieder stetig zu. 

Die zuerst am Erdiil r o n  Baku beobachtete Eigenthiimlichkeit ist 
also auch fiir das amerikanische charakteristisch, bei welchem letzterein 
die Abnahme der Dichte bei der Destillation fast bei denselben Tem- 
peraturen beobachtet wurde , wie beim kaukasischen Produkte. Dass 
diese Eigenthiimlichkeit des Erdiils bis jetzt, trotz der unzahligen De- 
stillationen desselben, der Beobachtung entgangen ist, erklart sich 
wohl dadurch, dass die Fraktionirung noch nie SO weit getrieben 
worden war, wie es im Me n d e  1 e j e w 'schen Laboratorium geschehen, 
in welchem diese Untersuchungen noch fortgesetzt werden. s~o i \ e , i ,  

Ueber eine Methode Bur Bestimmung des Molekulargewichts 
und der Atomigkeit hoherer Fettalkohole voii C a r l  H e l l  (Ann. 
223, 269-283). Die Methode beruht auf der von D u m a s  und S ta s  
aufgefundenen Reaktion , dass beim Erhitzen primarer Alkohole mit 
Natronkalk die den Alkoholen eiitsprecheriden Sauren uiiter Wasser- 
stoffentwickelung gemlss der Gleichung R . CH2OH + NaOH = 
R . COzNa + 4 H sich bilden. Verfasser hat nun einen einfachen Apparat 
construirt, welcher gestattet, die mit Natronkalk gemischte Substanz 
in einem Luftbade auf beliebige Temperatur zu erhitzen und den ent- 
weichenden Wasserstoff zu messen. Die Menge des Wasserstoffs giebt 
alsdann Aufschluss nicht sowohl uber die genaue Zusammensetzung 
des Alkohols , da  die Menge des gefundenen Wasserstoffs uin circa 
10 pCt. hinter der berechneten zuriickbleibt, wohl aber uber die Natur 
desselben, ob derselbe einwerthig, zweiwerthig u. s. w. und namentlich 
ob derselbe iiberhaupt zu den primaren Alkoholen zu zahlen sei. 

Piimer. 

Einwirkung von Schwefel auf Natriummercaptid von H e i  11 r. 
B i i t t g e r  (Ann. 223, 346-348). Verfasser hat zuerst, aber ohne Er- 
folg versucht, bessere Methoden zur Darstellung von Natriummercaptid 

~ 2 4 1  Berichte d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. X V I I .  
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aufzafinden. Schwefelnatriiim und Schwefeliithyl, ferner Schwefelnatrium 
nnd Mercaptan, endlich Natriumsulfhydrat und Schwefelathyl sind ohm 
Wirkung auf einander selbst bei 2100, Natriumsulfhydrat und Mer- 
captan liefern Schwefelaasserstoff, Alkohol und Natriumsulfhydrat. 
Das eridlich drirch Auf liisen ron Natrium in Mercaptan dargestellte 
Natriumniercaptid wird durch Schwefel bei 1000 in ScliwefelLthyl und 
Natriiimpolysulfid verwandelt. I’inncr 

Zur Kenntniss des Schwefelathyls YOII Hein r .  BO t t g e r  (Ann. 
223, 348-354). Schwefel wirkt bei 180“ nur zum Theil auf Schwefel- 
%thy1 linter Bildung von Bethylpolysulfiden ein. Chlorschwefel wirkt 
auf Schwefelathyl heftig ein tinter Hildung von Salzskure, Kohle und 
Aethylpolysiilfiden. Dieselbc> Wirkung besitzt Thionylchlorur, Chlor- 
snlfons5ure S 0 3  H C1 und Sulfurylchlorid, nur dass hierbei noch 
schweflige Same entsteht. Piliner 

Ueber ein neues Dioxyd der Reihe C,,H,, iOJ yon S. Przy-  
bytek .  (Vorl. Mitth. Protok. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884 (1) 
459). Das beim Vereinigen von Diallyl und unterchloriger Saiirr 
entstehende Dichlorhydrin, Cg Hlo(O H)? Clz, geht diirch Einwirkung 
von Aetzlrali in das neue  D i o x y d  iiber, dem also infolge dieser Ent- 

stehungrweise die Formel zukommen 

niiiss. was sowohl durch die Analyse , als auch durch verschiederre 
Umsetzungen dieses Dioxydes bestatigt wurde. Dasselbe ist eintl 
farblose, bewegliche Fltissigkrit, die bei 181-1820 sirdet. Mit Wasser 
verbindet es sich beim Erwlrnien zii einern Hexylerythrit, Cc HI” (OH)4, 
der, aller Wahrscheinlichkeit nach, rnit dem von B a l l o ,  ( ? m e  Rerichte 
XVII, 13) beschriebenen Glycerythrin identisch ist. Mit Salzsiiure 
rerbiridet sich das new Dioxpd uriter bedeutender Wiirmeausscheidung 
zii &em nicht naher untersuchten Chlorhydrin, das aber mit dem als 
Ausgangspunkt benutzteri Dichlorhydrin isomer sein muss. Aus den 
Salzen des Magnesiums und Knpfers werden durch die neue Verbindung 
die Oxyde ‘oder basischen Salze ausgesehieden, wiihrrnd Eisenoxyd- 

Ueber das Verhalten der Aldehyde zu den zinkorganischen 
Verbindungen von G. Wagner (Journ. d. russ. p h p - c h e m .  Gesellsch. 
1884 (1) 2113). I. E i n e  a l l g e m e i n e  hfe thode  z u r  D a r s t e l l u n g  
s e k u n d R r e r  A l k o h o l e .  Beim Zugiessen vori V a l e r a l d e h y d  (Siede- 
temperatur 92.5O) zii einer durch Eiswasser abgekuhlten ayuivalenten 
Menge ron Z i n  kiit h y l  geht keine bemerlrbare Reaktion \-or sich. 
Verfasser liess daher das erhaltene Gemisch eine Woche lang in kalteni 
Wasser und darauf 3 Wocheri hiiidurch bei Zimmertemperatur steheri 
und nahm dann erst die unter reichlichem Ansscheiden von Gas und 

CHr . C H .  C H ? .  C H ? .  C H .  CH? 

0 0 

salze nicht gefiillt werden. .Jaa cin 
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Zinkoxyd vor sich gehende Zersetzung durch Wasser vor. Die nach 
dem Auflosen des ausgeschiedenen Oxydes in Salzsgnre aufschwimmende 
Schicht ging beim Destilliren fast vollstandig zwischen 146-148O iiber 
und beim weiteren Fraktioniren wiirde der Hauptantheil zwischen 
147-148O erhalten. Derselbe bestand aus einem Gemisch von zwei 
isomeren H e p t y l a l k o  h o l e n  - dem Aethylisobutylcarbinol und dem 
Aethylsekundarbutylcarbinol, was auch a priori zu erwarten war, da 
der Valeraldehyd selbst ein Gemisch zweier Isomerer ist. 

Das A e t h y l i s o b u t y l c a r b i n o l  siedet bei 756.5 mm*) bei 1470 
bis 148O und ist eine dicke Flussigkeit von unangenehmem Geruche. 
Durch Erwarmen desselben mit Essigsaureanhydrid wurde der E s s ig- 
e s t e r  d e s  A e t h y l i s o b u t y l c a r b i n o l s  als eine leicht bewegliche, 
zwischen 162-1640 (750 mrn) siedende und angenehm riechende Fliissig- 
keit erhalten. Die O x y d a t i  on dea AethylisobutylcarbJiiiols wurde 
auf die Weise ausgefuhrt, dass von dem Gemisch des doppeltchrom- 
sauren Kaliums mit einer 1Oprocentige1i Schwefelsaurelosung so vie1 
genommen wurde, als zur Ueberfuhrung der einen Halfte des Alkohols 
in das Keton und der andern in Sauren erforderlich war. Das nach 
der Nmrtralisation des Oxydationsgemisches mit Soda erhaltene A e t h  y l -  
i s o b u t y l k e t o n  siedete nach dem Fraktioniren nnd Trocknen bei 
137.50 (759.3 mm). Mit saurem schwefligsaurem Natrium gab es keine 
krystallinische Verbindung. Die bei der Oxydatioii eritstandenen 
sluren erwiesen sich als E s s i g -  nnd V a l e r i a n s a u r e .  Die Spaltnug 
des Aethylisobutylketonmolekuls geht also nicht nach dPr von P o p  ow 
(diese B e m h t e  XV, 1194) aufgestellten Regel vor sich. Dass Essig- 
siinre und Valeriansaure in der That die einzigeii Oxydationsprodukte 
des Aethylisobatylketons sind, wurde noch durch einrn zweiten oxy-  
dationsversuch des Alkohols and dann durch die Oxydation des reinen 
Ketons selbst bewiesen. Endlich wurde noch, zur Reseitigung jeden 
Zweifels, das Aethylisobutylketon synthetisch aus dem Tsovalerylchlorid 
und Zinkathyl dargestellt und dann oxydirt, wobei aber auch nur die 
beiden genannten Sitiuren erhalteu wurden. Die geringen Mengen von 
Propionslure, auf welche die bei den Oxydationsversuchen ausgefuhrten 
Silberbestinlmungen weisen, stammen nach Wagner ' s  Ansicht jeden- 
falls nicht ails dem Aethylisobutylcarbinol, sonderii aus dem demselben 
beigemengten isomeren A e  t h y l s  e k und  Br R t h y l c  a r b  i no 1. 

Die Reaktion zwischen Z i n kE t h y 1 und 0 e n  a n t  h o 1 verlauft 
ganz analog der soeben beschriebenen zwischen Zinkathyl und Valer- 
aldehyd. Der einzige Tinterschied besteht nur in dem langsameren 
Verlaufe der ersten Reaktionsphase, so dass die Zersetzung nlit Wasser 
erst nach 2 Monaten vorgenommen werden kann (bei Anwelldung von 
1-22 g Zinkathyl und 110 g Oenanthol Siedepnnkt 149- 155O. Beim 

1)  Alle Barometerangaben bei Oo. 
[24*1 



Trockneii des nach den1 Zersetzen aufschwimmenden Oeles mittelst 
Aetzbaryt scheidet sich ein reichlicher weisser Niederschlag eines iso- 
meren Oenanthols aus, nach dessen Abfiltriren fast das ganze Reak- 
tionsprodukt bei ungefahr 1950 ubergeht. Durch fortgesetztes Frak- 
tioniren wurde dann das A e t h y l h e x y l c a r b i n o l  als eine dicke, bei 
194.5 - 1950 (bei 750 mm) siedende Fliissigkeit yon u~iangenehmem 
Geruche erhalten. Das specitische Gewicht erwies sich bei O0 = 0.839 
und bei 20" = 0.525. Der entsprechende E s s i g e s t e r  siedete bei 
210-21 1 0  (749 mm). Bei der Oxydation mittelst des Chronislure- 
geniisches wurde das A e t  h y l h e x y l k e t o n  als eine bewegliche, ange- 
nehm riechende, bei 1900 siedende Fliissigkeit erhalten, die in der 
Kalte zu langeu, prismatischen, bei - 80 schmelzenden Krystallen er- 
starrt. Mit saurem schwefligsaurem Natrium bildet es keine Verbin- 
dung. Als Oxydationsprodukte dieses rollkommen reineii Ketons (VOU 
welchem 50 g verwandt wurden) wurden folgende 4 Sluren rrhalten: 
O e n a n t h - ,  Capro i r - .  P r o p i o n -  und E s s i g s a u r e ,  doch in sehr 
verschiedenen Mengen, da die Hauptreaktion entsprechend der Gleichung 

C2HS . C O  . CsH13 + 0 3  == C7H1402 + C2H402 
verlauft , nach welcher also das Aethylhexylketon hauptslichlicb Z'I 

Oenanth- und Essigsaure oxydirt wird, wiihrend iiur ein kleiner Theil 
desselben in Capron- und Propionslnre zerflllt. 

Unter besonderen Vorsichtsmaassregelii und in einem besonders 
zugerichteten Kolben wurde die Reaktion zwischen Z in  k a t h y l  und 
A c r o l e  i'n ausgefiihrt. Das dazu erforderliche Acrolei'n war nach 
einer Methode dargestellt worden, die sich von der von G e u t h e r  
und K a r t m e l  (Ann. 112, 2 und 114, 35) hauptslchlich dadurch 
unterschied, dass die schweflige Saure nicht entfernt wurde. Auf 300° 
bis 400 g Zinkiithyl wurde immer bedeutend mehr Acrolei'n genommen, 
als die Theorie erfordert, und trotzdem blieb ein Theil des ersteren 
bestandig unzersetzt zuruck. Jeder zugegossene Tropfen Acrolei'n 
reagirt sofort unter Zischen mit drni Zinkiithyl, das dabei immer dick- 
flussiger wird, so dass zuletzt das Acrolei'n sich schon nicht mehr in 
der ganzen Masse vertheilen kann. Dann wird das Zugiessen unter- 
brochen und sofort mit kaltem Wasser zersetzt. Beim darauf folgenden 
Destillirm des Kolbeninhaltes ohne Saurezusatz bleiben athylsulfosaures 
Zink, Disacryl und Harz zuriick, wahrend im Destillate hauptsachlich 
Aethylvinylcarbinol und geringe Menge niedriger und hijher siedender 
Produkte erhalten werden. 

Das A e t h y l v i n y l c a r b i n o l ,  C H z : C H . C H . O H . C H 2 . C H 3 ) ,  
ist eine farblose, dicke, nicht erstarrende Flussigkeit, die unter Normal- 
druck bei 114-114.5O siedet. Mit Brom verbindet es sich direkt zu 
einem Dibromiire, mit Essigsliureanhydrid zu einem bei 1320 (748.3 mm) 
siedenden Ester C7 Hi2 09, dessen Geruch an getrocknete Himbeeren 
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erinnert. Das nngesiittigte Acrolei’n verhalt sich also zu dem Zink- 
athgl ebenso wie die Grenzaldehyde, indem die in der ersten Reak- 
tionsphase durch direkte Vereinigung der beiden reagirenden Korper 
entstanderie Verbindung durch Wasser nach der Gleichung : 

CHz : C H .  CHOZnCaH:, 
I + 2 H 2 0  
Cz H:, 

CH2 : C H .  CH . O H  + Zn(OH)z f cz H6 
- - 

I 

Ca Hs 
zersetzt wird. 

Ganz ebenso verlauft auch die Reaktion mit dem Benzaldehyd: 
CcI-lj. C H .  OZnC:,H? + 2 H z 0  

C? H:, 
= CsHj . C H  . O H .  C2H5 + 211 (OH)2 + C ~ H G  

Beim Zugiessen des B e n z a l d e h y d s  zum durch Eiswasser ge- 
kuhlten Z i n k d  thy1  geht keine bemerkbare Reaktion vor sich, doch 
muss der Kolben im kalten Wasser stehen bleiben. Die Zersetzung 
mit Wasser warde nach Verltiuf von 9 Tagen vorgenommen. Schon 
bei der ersten Destillation des abgehobenen und uber Pottasche ge- 
trockneten Reaktionsproduktes ging Alles zwischen 219 - 220° uber. 
Das: reine ~ e t h y l p h e n y l c a r , i n o l  ist eine dicke, farblose, stark 
lichtbrechende und fluorescirende Flussigkeit mit angenehmem Zirnmt- 
geruehe, die sich schon beim Destilliren theilweise zersetzt. Bei 87 mm 
ist aber die Siedetemperatur constant = 143O. Das specifische Gewicht 
bei 0 0  betrdgt 1.016, bei 230 = 0.994. Durch Rehandeln des Aethyl- 
phenylcarbinols mit Phosphorpentachlorid wurde ein nach Ruben rie- 
chendes Chlorur erhalten, das aber beim Destilliren vollstlndig in 
Chlorwasserstoff und Kohlenwasserstoffe zerfiel. Zwischen 174-1 75O 
ging cler falschlich Allylbenzol genannte Kohlenwasseratoff c6 H5 . CH : 
C H .  CI-Is uber, aus welchem das bei 66.50 schmelzende Bromur er- 
halten wurde (diese Berichte V1, 214). Die Oxydatioii des Blkohols 
ergab das A e t h y l p  h e n y l k e  t o n ,  eine bewegliche, stark lichtbrechende 
und gleichfalls fluorescirende Flussigkeit, die bei 215.50 (750 mm) 
siedet und in grossen, bei 1 S.50 schmelzenden Tafeln krystallisirt. 
Mit saurem schwefligsaurern Natriuni verbiridet sich auch dieses Keton 
nicht. Die Oxydationsprodukte desselben sind Renzoi;sLiire nnd Essig- 
sdiur e . 

Weiterhin wurde die Einwirkong des Z in k p r o p y 1 s auf einige 
Aldehyde nntersucht. 

Zu den1 Z i n k p r o p y l  (51 g), dss sich in einem mit Wasser von 
Zimmertemperatur stehenden Kolben befand, wurde das 0 e n  a n t  h o 1 
(37 g) in einem feinen Strahle zugegossen, wobei eine geringe Gas- 
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entwicklung stattfand. Der Kolben wurde 3 Wochen hindurch stehen 
gelassen, weil wiihrend dieser Zeit noch ein allniahlich laiigsanier 
werdendes Aussclieiden von Glasblaschen beobachtet werden koiinte. 
Der hierdurch bedingte Gewichtsverlust betrug 5 g. Nach dem Zer- 
setzen mit Wasser wurden 40 g des aufschwimmenden Oeles erhalten, 
aus welchem nach wiederholter Fraktionirung endlich 2 Antheile aus- 
geschiedeii werden konnten: von denen der eine bei 174-1760 und 
der andere zwischen 208-2120 uberging. Der erstere erwies sich als 
der n o r m a l e  H e p t y l a l k o h o l  (Ann. 170, 150 und 159, 3), wahrend 
am dein letzteren durch weiter fortgesetztes Fraktioniren das bei 
210-2110 (759 mm) siedende P r o p y l h e x y l c a r b i n o l  als eine dick- 
fliissige, angenehm riechendc, in Wasser kaum liisliche Fliidsigkeit 
ausgeschieden wurde. Das aus demselben durch Oxydation mittelst 
des Chromsiiuregemisches erhaltene P r o p  y l  h e x y l  k e t on siedet bei 
206-2070 (753 mm) und erinnert im Allgemeinen sehr an das Aethyl- 
hexylketon. Beim Abkiihlen erstarrt es zu nadrlformigen Krystallen, 
die bei - 95-90 schmelzen. Mit saurem schwefligsaurem Natriam 
giebt es g1eichf:i~lls keine Verhindang. Der Einwirkung des Chrom- 
siiuregemisches unterliegt das Propylhexylketon nur sehr langsam. 
Als Oxydationsprodukte wurden hirrhei zweifellos 0 e n a n t h s i i u r e  
und P r o p i o n s i i u r e  nnd wahrscheinlich auch Capron- und normale 
Ruttersiiure aufgefunden. 

Analog der soeben beschriebenen, auch unter Gasausscheidung, 
abcr schneller verliiuft die Reaktion zwischen Z i n k p r o p y l  und Ace t -  
a l d e h y d ,  so dass die Zersetzung mit Wasser schon am 8. Tage aus- 
gefiihrt werden konnte. Als Reaktionsprodukte wnrden hierbei A e t hy l -  
a1 k o h o 1 und das M e t h y Ip r op y l  ca rb  i n 01 erhalten. 

Was nun die theoretischr Erklarung der Einwirkung des Zink- 
propyls anbetrifft, so kommt W a g n e r ,  im Gegensatz zu der von 
M a r k  o w n i k  o w (diese Berichte XVI, 2255) ausgesprochenen Ansicht, 
zuin Schlusse, dass die Reaktionen zwischen den1 Z i n k p r o p y l  rind 
den A 1 d e  h y d e n  in derselben Ricbtung verlaufen , wie die zwischen 
dem Zinkiithyl und den gechlorten Aldefiyden ( G a r z a r o l l i - l ' h u r n -  
l a c k h ,  diese Berichte XTV, 2825 und XV, 2610), diiss also die bei 
diesen Reaktionen vor sich gehende Bildung pr im Lrer Alkohole dureh 
die folgenden Gleichungeii ausgedruckt werden kann: 

R C H .  0 + Zn(CtH7)2 = RCHaO. ZnC3H.i + C3He. 
R C H ~ O Z ~ C Q H ~  + 2 H 2 0  =I RCH2OH + C:jHs + Zn(OH)2. 

Als Endresultat aller in vorliegender Arbeit beschriebenen Ter- 
suche uber das Verhalten der A l d e h y d e  zu den Z i n k a l k y l e n  fuhrt 
W a g n e r  folgendes an. Alle A l d e h y d e ,  sowohl gesiittigte als unge- 
siittigte , mit griisserem uiid geringereni Molekulargewichte, zur Fett- 
reihe gehiirende und aroiiiatische Aldehyde, geben mit Z i  nk i i thy l  
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als ausschliessliches Reaktionsprodukt A1 k o  h o  l a t  e sek un d l r  e r  
A lkoho le .  Analog dem Zinkathyl muss sich auch das Z i n k m e t h p l  
verhalten. Beim Z i n k p r o p y l  jedoch wird die Reaktion complicirter, 
indem ausser der Bildung sekundarer Alkohole hierbei auch eine eiu- 
fache Reduktion der Aldehyde zu den entsprechenden primaren Alko- 
holen vor sich geht. Es kann folglich vorausgesetzt werden, dass, je 
hiiher das Molekulargewicht des Zinkalkyls ist, desto schwieriger die 
Vereinigung desselben mit dem Aldehyde vor sich gehen wird. Zur 
D a r s t e l l u n g  s e k u n d a r e r  A l k o h o l e  kiinnen alle Aldehyde, aber 
nicht alle Zinkalkyle benutzt werden. Die Ausbeute erreicht gewijhn- 
lich beinahe die theoretische Menge. W a g n e r  sieht in dieser Ein- 
wirkung der Zinkalkyle auf Aldehyde eine nicht weniger elegante 
Methode zur Darstellung sekundarer Alkohole, als in der bekannten 
Synthese der Ketone nach der Methode von F r e u n d .  Am besteii ist 
es, das Zinkathyl direkt in den geraumigen Kolben hinein zu destilliren, 
in welchem die Reaktion vorgenommen wird. Dieser Kolben muss 
durch einen rnit drei Oeffnungen versehenen Kork geschlossen werden. 
In eine derselben kommt der Vorstoss, in die zweite ein riiit einem 
Glashahn versehener Trichter und in die dritte das in einen mit 
Kohlensaure gefiillten Ballon fiihrende Ableitungsrohr. Das Ende der 
Reaktion wurde gewiihnlich daran erkannt, dass beim Einblasen von 
Luft in den Kolben keiiie Nebel mehr bemerkt werdeii konnten, doch 
ist es besser, nach dem Eintreten dieses Moments den Kolben noch 
eiiiige Zeit lang stehen zu lassen und dann erst die Zersetzung vorzu- 
nehmen. Zu dem durch kaltes Wasser abzukiihlenden Reaktionspro- 
dukte muss entweder vie1 Wasser mit einem Male zugesetzt werden, 
oder das Beaktionsprodukt muss allmahlich in kaltes Wasser gegossen 
werden. Letzteres ist zu empfehlen, wenn das Reaktionsprodukt iiicht 
gauz dickfliissig ist. 

Das Verhalten der Aldehyde zu den Zinkalkylen ist ganz beson- 
ders charakteristisch, denn dasselbe ist eine fur alle Aldehyde ganz 
allgemeine, eigenthiimliche Reaktion und zwar die einzige, die Aldehyde 
charakterisirende Reaktion, die weder den isomeren Oxyden der zwei- 
werthigen Radikale, noch den Ketonen zukommt. W a g n e r  fuhrt 
dieses Verhalten auf das Vorhandensein der Carbonylgruppe zuriick 
und eiitwickelt dann seine Ansichten iiber den Einfluss. den die mit 
dem Carbonyl verbundenen Radikale oder Elemente auf das Vereini- 
gungsverm6gen desselben mit den Zinkalkylen ausiiben. Jawein .  

Ueber die chemischen Bestsndtheile des Carnaubawachses 
ron H. S t u r k e  (Ann. 223, 283-314). Verfasser hat das aus den 
Blattern des in Brasilien wild wachsenden Carnaubabaums (Copernicia 
cerifera Mart.) gewonnene Wachs einer eingehenden Untersuchung 
unterzogen. Das bei 83 - 83.5O schmelzende, amorphe, harte, spriide 
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strohgelbe Wachs, welches bereits von B k r a n d ,  M a s k e l y n e ,  P i e -  
v e r  l i n g  wiederholt studirt worden is t ,  enthalt nach dieser neuesten 
Unterstichuiig keine freie Saure Hjq 0 2 ,  wie B 6 r a r  d angiebt , da- 
gegen iieben Sanreathern freieri Wachsalkohol, wie auch M a s k e l y n  e 
gefunden hat. - Das Wachs wurde mit allroholischer Natronlauge 
verseift , die Seife ausgesalzen, sehr sorgfkltig getrocknet und rnit 
Petroleuniiither fractionirt ausgezogen. Dadurch wurden alle nicht 
saiiren Restandtheile der verseiften Masse fk sich erhalteii und durch 
weitere fractionirte Extraction mit Petroleumather von einander getrennt. 
Hierbei wurde eine kleine Menge cines Lei 59 - 5 9 . ~ 5 ~  schmelzenden 
Kohlenwasserstoffs , dann ebenfalls in sehr kleirier Menge ein Alkohol 
C27H560 vom Schmp. 7G0, ferrier als Hauptprodukt M y r i c y l a l k o h o l  
C30H62O (Schmp. 85.59, endlich in kleiiier Menge ein bei 103.50 
schnielzender zweiwerthiger Alkohol C25 H,2 0 2  isolirt. Die drei er- 
wahnten Alkohole wurderi zur Constatirring ihrer Zusammensetzung 
durch Erhitzen mit Natronkalk in  die ihnen entsprechenderi Sauren 
verwandelt und aus dem ersten Alkohol die bei 79O schmelzende im 
Wachs als Ester in grosser Menge enthaltene Cerotinsiiinre C27 H54 O r ,  
aus derri zweiten die I)ei 900 schmelzende MelissinsRurc c30H60 0 2 ,  

aus dem dritten endlich die Dicarbonslure C?5 H ~ s  0 4  vom Schmelz- 
punkt 102.5° erhalten. 

Die baLirt>n Bestancltheilc des Wachses wiirden ails der Seife in 
Freiheit gesetzt and ebenfalls zunachst durch fractionirte Extraction 
rnit Petrolenmlther, dann durch fractionirtes Fiillen mit essigsaurer 
Magnesia von einander getreriiit. So wurden erhalten: 1 ) eine bei 
7%.5O schmelzende Saurc C24H48 0 2 ,  welche der 1 on H e l l  beschrie- 
benen Lignocerinsanre rnetarner ist , deren Bleisalz bei 110- I I lo 
schrnilzt , leicht in heissern Eisessig und Toluol sich liist , unliislich 
in Alkohol und Aether ist nncl deren Kupfersalz oberhalb 1050 weich 
wird, dann sich zersetzt und in  seiner Liislichkeit wie das Bleisalz 
sich verhllt; 2 )  eine bei 79') schmelzende SBure C27H5402, welche 
rnit der Cerotinsaui e wahrscheinlich identisch ist,  deren Bleisalz bei 
11 5 - I lcIO schrriilzt und deren Kupfer - und Nickelsalz , ebenso wie 
das Bleisalz, unlBslich in  Alkohol und Aether, liislich in  Eisessig, 
Benzol, Toluol sind; 3) eine voni Verfasser als Lacton angesprochene 
bei 103.50 schmelzende Verbindong C2l H4, 0 2 ,  welche beim Erhitzen 
mit Natronkalk in eine bei 90" schmelzeiide Dicarbonsaure C21 H40 0 4  

iibergeht. Pirmer. 

Ueber die Thiomilchsaurea und die Thiodilactylsauren v o ~ i  
J. M. L0vi .n  (Joum. p. Chem. 29, 360- 378.) a-Chlorpropionsaure 
wiirde dargestellt, indem je  17 g milchsaurer Kalk rnit 40 g Fiinffach 
Chlorphosphor in einen mit RiickAusskiihler versehenen Kolben ge- 
mischt und das Reaktionsprodukt atis einem Schwefelsiiurebad de- 



stillirt wurde. Das Destillat wuide durch kaltes Wasser zersetzt, 
wobei ein Ueberschuss desselben sorgfaltig vermieden wurde; sodann 
die Chlorpropionsiiure abdestillirt und rectificirt. Auf diesem Wege 
wurde 60 - 70 pCt. der berechneten Ausbeute erhalten. Von dieser 
Saure wurde 1 Mol. zu einer concentrirten Losung von 2 Mol. Kalium- 
sulfhydrat getriipfelt, die Liisung dann mit Chlorbaryum versetzt und 
einige Minuten im Sieden erhalten. Thiodilactylsaures Baryum schei- 
det sich als schweres, so gut wie unliisliches Krystallpnlver ab. Aus 
dem rnit Schwefelsaure angesauerten Filtrat wird die Thiomilchsaure 
durch Aether extrahirt. Leichter l lss t  sich die Thiomilchsaure durch 
Sattigen von wassriger Brenztraubensaure rnit Schwefelwasserstoff, Aus- 
fullen durch concentrirte Salzsaure und Zusatz von Zucker darstellen 
so lange bis beim Abkiihlen keine Triibung mehr wahrziiuehmen k t .  
Dieser Losung wird die Thiomilchsaure ebenfalls durch Aether ent- 
zogen. Sie bleibt nach Verdunsten des Aethers als olige Fliissigkeit 
znriick, die sich im Vacuum destilliren lasst. Mit wenig Eisenchlorid 
farbt sie sich voriibergehend tief indigblan ; die wieder entfarbte Lii- 
sung wird durch Alkalien an der Luft purpurroth gefiirbt. Mit Kupfer- 
sulfat giebt die Saure eine tief violette Liisung. Q n e c k s i l b e r -  
T h i o m i l c h s a r e ,  ( H O .  C O .  CaHqS)2Hg, bildet sich beim Losen von 
Quecksilberoxyd in der erwarmten wassrigen Liisung der SLure. Es 
krystallisirt in kleinen glanzenden Tafeln , leicht lijslich in heissem 
Wasser und Alkohol. Dessen krystallisches ICaliumsalz bildet sich 
beim Losen von Quecksilberoxyd in  thiomilchsaurem Kali. Das  Ba- 
ryumsalz, Ba (0 . CO . CzH4S)zHg + 2l/2H20, bildet kleine schwer 
liisliche Krystalle, weit bestandiger als das Kalisalz. s i  1 b e r t h  i o - 
m i l c  h s a u r e ,  durch Fallen der Saure durch Silbernitrat dargestellt, 
ist unliislich in Wasser and verdiinnter Salpetersaure. Wismuththio- 
milchsaure ist der Silberverbindung ahnlich, zerfallt aber rnit Wasser. 
Ausserdem wurden Blei -, I'lato- urid Cuprothiomilchsiiure dargestellt 
durch Fallung der Saure durch Bleiacetat , Platinchlorid und Kupfer- 
sulfat. Der  A e t h y l e s t e r ,  CgH5O. CO. CsHaSH, bildet sich beim 
Erwarmeii von Alkohol, Thiomilchsaure und wenig Schwefelsaure als 
leicht bewegliche in Wasser wenig liisliche Fliissigkeit von intensiv wi- 
derlichem Geruch. Dessen Kupferverbindung (C2 H5 0. CO . CZ H4 S), Cu2 
entsteht beim Schiitteln mit Kupfervitriol als gelbes Pulver, welches 
sich ails heissem Alkohol umkrystallisiren lasst. Durch vorsichtige 
Oxydation rnit Jod  oder Eisenchlorid entsteht aus Thiomilchsaure die 
in kaltem Wasser schwer, in heissem und in Alkohol and Aether 
leicht liisliche D i t t i i o d i l a c t y l s i i u r e  ( H O .  GO. CaH4)3S2; glanzende 
Nadeln, Schmp. 142O. Mit Eisen- und Kupfersalzen giebt sie keine 
Farbungen. Durch nascirenden Wasserstoff wird sie glatt in Thio- 
milchs8ur.e ubergefiihrt. I h r  Kaliumsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser 
in Prismen oder Tafeln; das Ammonsalz ohne Wasser in Rhom- 
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bocdern. Diese Dithiodilactylsiiure ist zweifellos ron  S cli ach t 
(Ann. 129, 1)  uiid \ o n  B i i t t i nge r  (dzese Berichte IX, 404 und 802 
und XII, 1425) fur Tliioinilchsiinre gehalten wordeii. T h i o d i l a c t y l -  
s ii u r e ,  (H 0 . C 0 . CBHA)~ S ,  bildet sich aus Chlorpropionsiiure neben 
Thioniilchsaurr uiid wird , wie oben angrgeben, als Baryunisalz abge- 
schirden. Die freie Saure krystallisirt in wohlausgebildeten , iiioiio- 
klinen Prismen. die bei 12.Y schmelzen, leicht liislich in Wasser, 
Alkohol ond Aether, wenig liislich in Schwefelsiiure. Das in der 
Kiilte dargestellte Baryumsalz ist aaiorph und leiclit lilslicli, das in 
Wiriiie dargestellte, kiirnig krystallinische bedarf 1000 Th. Wasser 
zur Lijsung. Das anfangs aniorphe Silbersalz geht von selbst in die 
krystallinische, unliisliche Form iiber. Sch  ach  t (2oc. cit.) hat offen- 
bar eine durch 'I'hioniilchsaure rerunreinigte ThiodilactylsHurs in  
Handen gehabt. 6- T h i  o mi l  c h s i iu  r e ,  T h i o h y d r  a cry1 s L  u re ,  atis 
- Jodpropionsiiure and Kltlininsulfhydrat dargestellt , ist einr farblosr 

niit Wassn .  Alkohol und hether niischbare Fliissigkeit von unan- 
geiiehnieni , deni d ~ r  u -Verbilldung rerschiedeneii , Geruch. Sie oxy- 
dirt sich an der Luft writ leicliter za $-Dithiomilchsaure, als jene. 
Sie giebt iiiit Kupfer salzen einen lichtrioletten Niederschlag, der bald 
scliniutzig griiii wird. Die ~uecksilberrerbindiilig ist krystallisirt uiid 
auch in heisseni Wasser schwer liislich. Durch Oxydation mittels 
Eisenchloi id entsteht aus Thiohydracrylsiiure die ails heissem Wasser 
in diinnen, silbergliinzenden Bliittchrii krystallisirende p-Di th io -  
d i l  a c  t y 1 s ii III e. St liotteii 

Vorkommen von Citronensaure in verschiedenen Legumi- 
nosensamen 1-011 H. Ri t t h a u s r n  (Journ. pr .  Chern. 29, 357). Aus 
den Saineii  on T'itia satil a, I-. Faba, Pisum satirum und Phaseolns 
wurde die Citroneris%ure durc-h Extraktion niit ganz verdiinnter Salz- 
sbure, Einclanipfeii der iiiit Natronlauge neutralisirten Liisung und 
IJBllung durch Bleiacetat isolirt. Der durch Schwefelwasserstoff roil 
Blei befreite Niedersclilag wurde nach Yerjagen des Schwefelwasser- 
stoffs mit IZalkniilch in dei Kalte iibersattigt. Keim Kochen der 
filtrirten Liisnng schied sich der citroneiisaure Kalk aus. sl tlm?ll. 

Einwirkung von Hydroxylamin und von Aethylamin auf 
Komansaure ron H. O s t  (Journ. fir. Chem. 29, 378). Tragt man 
gleiclie Aeyuiralente Komansaure (1 0 g) , salzsaures Hydroxylamin 
(6 g )  und kohlensaures Natron (4.5 g) in  etwa 100 g Wasser ein und 
erwlirmt. so liist sich ziniiiclist alles ; nach kurzer Zeit aber scheidet sich 
ein K6rper 1 0 1 1  der Zusamrnensetzurig einer O x i n i i d o k o m a n s a u r e ,  
Cj HR 0 (N 0 H) C O:! H, in reichlicher Menge ab. Aus heissem Wasser 
unikrystallisirt, erscheint sie in schwach gelb gefiirbten Nadelii und 
Prismen, welche wasserfrei sind und sich gegen 200 0 unter sturniischer 
Gasentwickelung zersetzerr. Das chernische Vrrhalten stiniint nicht 
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mit dem eitier Oximidoslure fiberein. Der Kijrper enthalt den Stick- 
stoff fest gebundm und spaltet rnit raucheiider SalzsBure keiii I-lydroxyl- 
arnin ab, aber bei 2000 erzeugt Salzsaure einen Kijrper CjHsNOa, 
der nicbt aus Salzsaure, ~0111 aber aus Essigsaure krystallisirt. 
Reduktionsmittel fiihren die fragliche Oximidosiure in $- Oxypicolin- 
saure uber, dieselbe Saure, welche so leiclit aus Komanvhure und 
Animoniak hervorgeht (diese Berichte XVII, Ref. 170). Danach scheint 
Hydroxylamin, wie Ammoiiiak auf Koiiiansiiure zu wirken unter Bil- 
dung von Dioxyllyridiiicarbonsaure. - Aethylaniin verwaiidelt die 
Komansiiure in Aethyloxypicolinsiiure , in Wasser leicht liislich und 
daraus mit l/z Molekiil Wasser in glanzenden Prismen krystallisirend. 
Sie zerfbllt bei 1 6 0 0  in Kohleiisaure und Oxyathylpyridiu. - Auf 
Komansaure wirken Aethylamin und Anilin unter Bildung aiialoger 
Produkte. bc hotten. 

Ueber Melitose aus Baumwollsamen von H. R i t t h s u s e n  
(Journ. pr. Chem. 29, 351-357). Die Melitose wurde aus den ge- 
pulverten Pressruckstbnden geschalter Samen , den Baumwollsamen- 
kuchen, durch warmen Weingeist extrahirt und nach Eindampfen der 
Liisung entweder durch Aether geflillt oder es wurden naeh Verdunnen 
der alkoholischen Liisung mit Wasser zunkhst die Farbstoffe durch 
vorsichtigen Zusatz von Bleiessig und Ammoniak gefiillt und das 
eritbleite Filtrat zur Krystallisation eingedanlpft. Die auf diese Weise 
in feinen Nadeln krystallisireiide Melitose liist sich in G Theilen Wasser 
von 160, sehr wenig in absolutem Alkohol, in 70 Theilen kaltem 
80 procentigen Weingeist, leichter in heissem. Die Drehung der Polari- 
sationsebene wurde (a) ,  = + 117.40 gefunden, wiihrend B e r t h e l o t  
(Compt. rend. 41, 392, Journ. pr.. Chem. 67, 230) (u), = 102O angiebt. 
Die Krystalle habeu die Zusammeiisetzung Clz H22 011 + 3 H2O. 
Erhitzt man sie Anfangw iinr auf etwa 850, spiiter bis 108@, so ent- 
weicht alles Wasser (13.6 pct.), ohne dass die Melitose schmilzt. 
Alkalische Knpferlosuug wird voii Melitose auch in der Siedehitze 
nicht reducirt. Durch 15 Minuten langes Kochen niit verdiiniiter 
Schwefelsliure wird Melitose soweit nilrertirt, das die spezifische Drehung 

nur iioch 61.YO betragt. SLhcitterl. 

Einige Reaktionen des Jods auf organische Verbindungen 
bei erhohter Temperatur von B o h u s l a w  R a y m a n n  und K a r l  
P r e i s  (Ann. 223, 315-323). Verfasser haben friiher mitgetheilt 
(diese Beiichte XII, 219, XIIT, 344), dass Jod  auf aroiiiatische Verbin- 
dungen, welche langere Seitenketten besitzen, bei 250 @ derart einwirkt, 
dass die Seitenketten in Methyle zerspalten werden uiid diese letzteren 
d a m  in den Kern substituirend eintreten. Zugleich entstehen durch 
die bydrirende Kraft des Jodwasserstoffs in kleinerer Menge die 
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Hydrirnngsprodnkte der aromatischen Verhindnngen. Jetzt habeii die 
Verfasser, um ihre friiheren Behauptungen zu s t i i t~en ,  direkt Alkj l -  
phenylsynthrsen durch Erhitzen aroniatischer Iiohlrnwasserstoffe mit 
Jodmetliyl oder Jodathyl uncl wenig Jod  bei 250 ‘1 ansznfiihren gesucht. 
So erhielten sie ; ins Benzol und Jodmethyl neben Grubengas Toluol; 
a115 ‘t‘olnol iind Jodiithyl Netaxylol nnd in geringer Uenge Para- 
xylol und Koh1enw;isserst~)ffe Cq FI12 ; aus Metaxylol und Jodrnethyl 
€‘sendocumol mid Mesityleii; ans lriiuflicherr! Pmdociimol iind Jod- 
Bthyl symmetrisches Aethyldimethylbenzol. Ans Hexyljodid und Jod 
erhielten sie Rexnn CF 1314. I’iniier 

Ueber die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Anilin 
von C. L o r i i i g  J a c k s 0 1 1  iid A. E. M e n e k e  (Amer.. chem. Journ. 
6,  189-197, igl. diese Berichte XV1, X 9 ) .  Verfasser konnten 
bei dieser Reaktion T a i t ’ s  Verbindnng (C,jH.,N)sP. S H C l  (J. B. 
1865, 41 1) nicht erhalten, sie glanbeti vielmehr, dass durch Erhitzen 
der Masse auf l O @ O  oder besser anf 1500 iind auch dariiber, wobei 
sie orangeroth w i d ,  die V-erbiildung (CcHiN€I)2 I-’ C1 sich bildet; 
letztere liess sich nicht isoliien, ist aber wahrbcheinlich rorhanden. 
weil die alkoholische Liisnng des Reaktionsprodulrtes (pine rothe, 
iinliisliche phosphor haltige Substaiiz hinterblribt) rriit Wasser versetzt 
eine Fiillnng von 1’h o s p h o r a  nil i  d ,  (C, Hi N H)J 1’0 H, giebt ; sclbiges 
ist eiii weisses. arnorphes, bai X i ”  schinelzmdes l’nlver, leicht in 
Alkohol und Xether, nicht in lraltem, rielleicht etwah in heis~ein 
Wasser liislich; durch ranchende Salzsaure wird (’5 iiach zwijlfstundigem 
Kocheii in Atiilin, l’hosphorsbiire nnd etwas kohleartige Materie 
zerbetzt; ranchende Salpetersiinre giebt Pikrinsiure oder m-Dinitro- 
phenol; Acetanltjdrid liefert Acetai,ilicl. - Wird das Reaktionsprodukt 
von Anilin ttnf Pl ios~~hor t r ich lo~id  vor oder m c h  dem Erhitzen mit 
uberschussigem Aiiilin gekocht, 50 entsteht rill (:emisch, ails welchcm 
Verfasser die oiangerothe Snbstanz, Phosphoranilid, Anilinchlorhydrat 
uiid -phosphit, iind cine Gei 2@Xn schmelzende Substanz isolirteti; letztere 
wnrde ails Allrohol gewiiiigt und zeigt die Formel (C ,  Hs N 1 1 ) ~  €’302H~, 

krystallisirt i n  klrinen, aiischeirieiid.monoklinen Yrisrnen oder strahligen 
Nadeln, liist sich schmach in kalteni dll;ohol, nicht in  Waszer. nicht 
wesentlich in dethrr.  Ansserdem bildet sich noch eine bei 150° 
schmelzende, der vorigen hinsichtlich der Liislichkeit ahnliche Ver- 
bindung (C = 55.62, H = 6 3 7 ,  Cl = 12.83, P = 9.70 pCt.). 

C..i hriel  

Ueber die Einwirkung der Monochloressigsaure auf Ortho- 
und Paraamidophenol und die sich hierdurch bildenden Oxy- 
phenylglycine von H. V a t  e r  (Joiim. p r .  Cliem. ‘29, 286 - 299). 
Werden 1 hfolekiil Chloressigsanre nnd 2 Mlolekiile 0 -  Amidophenol 
mit der zwarizigfache~i Meiige Wasser etwa eiiie halbe Stnnde ziim 
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Sieden erhitzt, die kalt filtrirte LBsung zur Entferiiung von Ha 
mit Aether ausgeschiittelt und eingedanipft , so krystallisirt zunlch 
o - O x y p h e n y l g l y c i n ,  C$H$NO3 + H20,  aus, und zwar in farb- 
losen, nieist zu Zwilliiigen verwachseiicn Hlattchen. Es ist schwer 
liislicli in Wassrr und Arther, leicht in Alkohol. Auf 100-1105* 
erliitzt rerliert es 2 Molekule Wasser uiid geht dabei in ein aus Alkohol 
in wiirfelahnlichen Krgstallen ausfallendes Anliydrid iiber. Hei 143'3 
entweiclit abermals Wasser. Durch einstiindiges Kochen dcr wlssrigen 
Liisungen der Aiihydride wird wieder Oxyphenylglycin hergestellt. - 
p - O x y p h e n y l g l y c i n  entstrht in analoger Weise, jedoch fast ohne 
jede Harzbildung. Es ist schwer liislich in Wasser uiid Alkohol, 
unliislich in Aether; es kq-stallisirt ohne Hiyhdlwasser in kugeligen 
Aggregate11 oder glinimeriihnlichen Bliittchen. Aucli beim Erhitzen 
auf 2000 erleidet es keine T'erandernng. Die salzsnure Liisuiig wird 
durch Chlorkalk erst 1-iolett, dann gelb ge'2irbt. Beide Oxyphenyl- 
glycine reagiren neutral und berbinden sicli init Basen und Sauren zu 
krystallisirten Salzen. - o - M e t h o x y p l i e n y l g l y c i ~ i ,  aus Anisidin 
hergestellt, krystallisirt aus Wasser in Ianglich rechteckigen Bllttchen, 
Schmelzpunkt 141.5O, leicht liislich in Alkohol uiid Aether. - p - M e -  
t h o x y p  heny lg lyc in  ist schwer liislich in Wasser und Aether, Ieichter 
in Alkohol, zersetzt sich bei 200°, ohlie rorlier zu schmelzen. - 
o -A  e t  h ox  y p  henp lg lyc in  , Schmelzpunkt 1200, gleiclit der Methyl- 
verbindung. Die substituirten Oxypheiiylglycinr reagiren ebenfttlls 
neutral, rerbinden sich init Kasen und SRureii und treiben, wie jene, 
beim Erhitzen Kohlensaure aiis den Alkali- Carbonate11 am. - 
o - Aeth  oxpp h en y 1 g l y  c i  n 1 t h y  1 e s t e r  wird in Form eines salzsauren 
Salzes gewonnen, wenii eine alkoholische Liisung ron  gleichviel Mole- 
kulen Chloressigsaureester und o-Amidoplienetol sechs Stunden erhitzt 
und dam zur Krystallisation verdanipft wird. Natronlauge fallt den 
freien Ester in schweren iiligen Tropfen, die allmtihlich krystallinisch 
erstarren. Er ist in Alkohol und Aether sehr leicht liislich, schwer in 
Wasser, mit Wasserddmpfeu fluchtig. Isomer damit ist das 0-  Aethoxy-  
p h e n y l a  t h y l g l y c i n ,  durch Erhitzen einer alkoholischen Liisung 
von 1 Molekiil Chloressigslure und 2 Molekiilen Aethylaniidophenetol 
gewoiineii, ist eiii nicht krystallisirendes Oel. 1 Molekiil Chloressig- 
saure mit 1 Molekiil Diathylamidophenetol in atherischer Liiso~lg im 
geschlossenen Rohr auf looo erhitzt liefert o-Ae t h o x y p  heny ld ia thy l -  
g lpc inch lo r id .  Dasselbe ist 61ig. Analysirt wurde das Platinsalz, 
welches sich trotz der reducirendmi Eigenschaft dcs Glycins durch 
Fgllen mittelst Aether darstellen Iasst. Das freie Glycin ist unlijslich 
in Natronlauge, liislich in Sauren. - Die Oxyphenylglycine farben 
sich, wie Leucin und Tyrosin, niit Eisenchlorid blutroth, mit Kupfer- 
sulfat aber griin. Die alkalischen Liisungen lijsen kein Kupferoxyd, 
geben aber ein griinlich gelbes , organische Substanz enthaltendes 
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erinnsel. Glycine werden durch Quecksilbernitrat gefallt, aber nicht, 
vie das Tyrosin, beim Kochen roth gefarbt. Sihot ten 

Ueber das m-Azo- und Hydrazophenetol von M. B u c h s t a b  
[vorl. Mttheil.] (Journ. pr. Chem. 29, 299). Durch Reduktion von 
m- Nitrophenetol mittels Natriumamalgam erhalt man das m- A z  o- 
phene to l .  Es krystallisirt ails Alkohol in Prismen, Schmelzp. 910. 
Es ist liislich in Aether. ~inliislich in Wasser und in Salzsaure. Beim 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholisch -ammoniakalische 
Lijsung scheidet sich das r n - H y d r a z o p h e n e t o l  in Nadeln ab ,  die 
bei 85' schmelzen. Das letztere geht bei der Behandlung mit Mineral- 
sluren in Di f f thoxybenz id in  iiber. Schotten. 

Ueber das Parathoxyphenylurethan und einige Derivate 
desselben von H. B i i h l e r  (Journ. pr. Chern. 29, 257-2%). Das 
Pa rii t h ox  yp  h e n y l u r e  t h a n  wurde durch Zusatz von Chlorkohlen- 
saureiither zu einer alkoholischen Lijsung von p-Amidophenetol nnd 
Ausfallen rnit Wasser dargestellt. Aus Alkohol krystallisirt es in fast 
farblosen, bei 94O schmelzenden Nadeln. Bei Iiinger fortgesetztem 
Kochen rnit Natronlauge nnd beim Erhitzen rnit Salzsaure auf 130° 
spaltet es sich in p -Amidophenetol, Kohlensaure nnd Alkohol, resp. 
y-Arnidophenol, Kohlensaure ond Chlorathyl. Mit Wasserdampfen ist 
es wenig fluchtig. Fur sich erhitzt destillirt es zwischen 450 und 
270a zum Theil unzersetzt, zum Theil zerfallt es in Alkohol und 
P a r i i t h o x y c a r b a n i l .  Aus dem Gemisch wird das Urethaii durch 
Benzol extrahirt; das in Benzol unliisliche Isocyanat krystallisirt aus 
Eisessig in starken weissen Nadeln, Schmp. 219O. Es  verbindet sich 
mit Alkohol nicht wieder, auch nicht beim Erhitzen auf 1400. - 
M o n o n i t r o p a r a t h o x y p h e n y l u r e t h a n  bildet sich, wenn das Ure- 
than uriter Abkiihlen allmahlich rnit Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4 
versetzt wird, his das Ganze in einen diinnen Brei verwandelt ist. 
Nach dem Ausfallen und Abwaschen durch Wasser wird es aus Al- 
kohol unikrystallisirt. Es fallt dabei in langen, goldglanzenden Nadeln, 
Schmp. 71. Durch Natronlauge wird es an der Oberflache roth ge- 
farbt, aber nicht geliist. Dasselbe Nitroprodukt bildet sich beim Er- 
hitzen des Urethans mit einer Salpetersaure vom spec. Gew. 1.125. 
Bei der Reduktion rnittelst Zinn- und Salzsaure geht es in Amido-  
p - a t h o r y p h  e n y l n r e t h a n  iiber. Dessen salzsaures Salz krystallisirt 
nach dem Eindampfen der entzinnten Liisung in Nadeln, die bei 1560 
schmelzen. Das Eindampfen muss, um Oxydation zu vermeiden, im 
Sehwefelwasserstoffstrom vorgenornmen werden. Das salzsaure Salz 
lijst sich in Wasser und Alkohol; es reducirt Platin- und Silberliisung. 
Dnrch Chlorkalk und durch Eisenchlorid wird es blutroth gefarbt. 
Das oxalsaure und phosphorsaure Salz, durch Fallen mit Ammoninm- 
oxalat bezw. Natriumphosphat hergestellt , sind krystallisirt und in 
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Wasser schwer liislich. Die durch Natriomcarbonat gefiillte freie Base 
krystallisirt ails heissem Wasser in sternfiirmig gruppirteii , bei 380 
schmelzenden Nadeln. Die waissrige L6sung redncirt Silbernitrat *chon 
in der Kiilte. Wird das salzsaure Salz rnit raachender Salzsanre ZLI- 

nlchst nur zwei Stunden auf 1300 erhitzt, dxnn nach dem Herat1s- 
lassen des Chlorathyls noch ein- oder zweimal ebenso lange, so re- 
sultirt das in langlicheii Rlattchen krystallisirende O r t  h o d i a n i i d o -  
p h e n o l ,  isomer rnit dem p-Diamidophenol von G a u h e  (Ann. Chetn. 
147, 66) und H e m i l i a n  (dtese Berichte VIII, 7 G S ) .  Zum Unterschied 
von diesem ist das erstere immer schwach rBthlich gefarbt nnd leicht 
an der Luf t  oxydirbar, leicht liislich in Salzsaure und Alkohol, imnier 
in Bliittchen, nicht in Prismen krystallisirt. Durch Eisenchlorid wird 
es mehr violett, die Paraverbindung blotroth gefiirht. Beim Nitrjren 
des Urethans ist also die Nitrogruppe ZLW Amidogruppe in die Ortha-, 
zur Aethoxylgruppe in die Metastellung getreten. - Am dern Amido- 
urethan wird durch Kaliumnitrit in wgssriger und durch salpetrige 
Siiiire in alkoholischer Liisong Di azoimid 5 t h o x  y p h en y l u r  e t h a n  
erhalten. Dasselbe krystallisirt atis Alkohol in silberweissen, feinen 
Nadeln, die sich schori unter loOD, ohne vorher zu schmelzen, zer- 
setzen. Es unterscheidet sich von ancleren Diazoverbindaagren dadurch, 
dass es nicht explodirt iind sich auch bei langein Erhitzen mit Slkohol 
nicht ver&ndert. Reim Erwarmen rnit Sauren rind Alkalien entwickelt 
es reichlich Stickstoff. - Zwei D i n i  t r o-p-a t hox  yph  en y l  lire t h a n e  
bilden sich beim Behandeln des Urethaiis rnit rother, rauchender Sal- 
petersaure in der Kiilte. Das eine krystallisirt aus Alkohol in mi- 
kroskopischen Nadeln, Schmp. 111O. ffi den Matterlaugen befindet sich 
das leicht liisliche, Schmp. 121". Durch Reduktion des ersteren mit- 
telst Zinn- nnd Salzsanre entstcht das bei 2380 schmelzende salzsaure 
Diamidonrethan. Die freie Base krystallisirt in Nadeln und ist in 
Wasser und Alkohol schwer 16slich. - Tr in i t ro -p -a thoxypheny l -  
u r e t h a n  bildet sich bei Behandelii des Urethans mit rother, rau- 
chender Salpetersaure oder Salpetersaure vorn spec. Gew. 1.4 i n  d e r  
S i e d e h i t z e ,  und zwar in fast der berechneten Xenge. Es krystal- 
lisirt aus Alkohol in hellgelben, prismatischen Nadeln, Schmp. 2 11 O. 

In Natronlauge ist es, wie das Mono- und die Dinitroprodukte, un- 
diislich. Bei der Reduktion geht es in das entsprechende Triamido- 
urethan iiber, welches sich auch nur rnit einem Molekiil Salzsaure zu 
einem krystallisirten Salz verbindet. Die  ails der Liisung des letzteren 
durch Alkalien in Form kleiner, weisser Nadeln gefllltllte freie Base 
oxydirt sich sofort. Das Trinitrourethan geht mehrere Stunden rnit 
Schwefelsaure (spec. Gew. 1.14) am Riiekflasskiihler gekocht in Tri- 
n i t r o a m i d o p h e n e t o l  iiber. Dasselbe worde, obwohl gut krystalli- 
birt , nicht rollkommen rein erhalten. Das durch Reduktion daraus 
gewonnece T e t r a a m i d o p h e n e t o l  ist zweisanrig. Das salzsaure Salz 
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ist leicht liislich in Wasser, unliislich in absoluteni Alkohol. ES d u -  
cirt Sjlber- ulld Platinliisung. Durch Chlorkalk und durcli Eisen- 
chlorid wird es zuerst dunkelgriin, dann violettroth gefarbt. Die 
Farbe geht da11ll in I)raun und gelb uber und verschwindet schliesslich. 

Ueber die Einwirkung von Aethoxelylchlorid auf Diphenyl- 
sulfohernstoff und Triphenylguanidin, 1-01-1. No t i z  roil M. r. S t o -  
j e n t i n  (Journ. pr. Chewi. 29, 302). Beim Zusetzen von Aethoxalyl- 
chlorid zu einer L ~ S U I J ~  von Dipheiiylharnstoff in Benzol bildet sich 
ullter heftiger Iteaktion ein bpi 23 l o  schmelzender , krystallisirter 
Kiirper von der Zusammeiisetzung C21H17 N3& 0. Derselbe geht bei 
der Rehandlung mit Silbernitrat in die schon bekannte Diphenylpara- 
bansliure uber; bei der Behandlung mit Salpeterszure in ein Nitro- 
produkt, welches, mit Alkalien erhitzt, p-Nitroanilin abspaltet. - Tri- 
phenylguanidin wird durch Aethoxalylchlokid in einen Kiirper von der 
Zusammeiisetzung C ~ O H I ~  N3 C10 ubergefuhrt, dessen Chloratom dnrch 
alkoholiaches Kali oder Natriumamalgam uiiter Bildung von Triphenyl- 
guauidin eliminirt wird. Aus Phenyl- und DiphenylharnstoE werden 
durch die Einwirkung des Aethoxalplchlorids ebenfalls krystallisirte 

SCllO t t E l l .  

Produkte gewonnen. b( liotteii 

Ueber die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf o - Nitro- 
phenoxylessigsaure \-on A. T h a t e  (Journ. pr .  Cheni. 29, 145-191). 
Die 0- Nitrophenoxylessigsiiure , von Eri  t z s c h e (diese Berichte XII, 
2 178) o - Nitrooxypheriylessigsaure genannt, wird zweckmassig durch 
10 - 12 stundiges Erhitzen eiuer concentrirten wassrigen Liisung Byui- 
valenter Mengen von o-Nitrophenolnatrium und monochloressigsaurcm 
Natriurn ini offenen Gefass oder auch im zugescbmolzeneu Rohr auf 
100° dargestellt. Bei der Reduktion dieser Saure in saurer Liisung 
bildet sich immer direkt das Anhydrid der Amidophenoxylessigsaure, 
bei der Reduktion in alkalischer Liisung entstehen als Zwischenpro- 
dukte Azoverbindungen. Die A z o o x y -  o - p h e n o x y l e s s i g s i i u r e ,  
C16 H14N2 0 7 ,  bildet sich neben kleinen Mengen der weiter unten zu 
besprechenden Reduktionsprodukte, wenn 18 Th. der Nitrosaure mit 
5 Th. Natriumcarbonat in 140 Th. Wasser gelast unter Erwarnien 
allmahlich mit 160-170 Th. 4 procentigen Natriumamalgams versetzt 
werden. Liegt der Schmelzpunkt der r o  h e n  Szooxysaure bei 1700 
oder daruber, so lohnt die Reindarstellung, welche in der Aetherifici- 
rung, Umkrystallisiren des Aethers aus Alkohol und Verseifen mit 
Kalilauge besteht. Die Azooxysaure krystallisirt aus Wasser oder 
verdiinntem Alkohol rnit 1 Mol. Krystallwasser in kurzen Prismen oder 
SkalenoGderii. Die letztere Form geht bei langerem Stehen der Kry- 
stalle in ihrer Mutterlauge in Rhombosder iiber und nimmt dabei noch 

Mol. Krystallwasser auf. Mit  Krystallwasser ist die Saure gelb 
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wasserfrei weiss. Mit gelber Farbe lest sich die Saure in Wasser, 
Alkalien, SalzsLure und Eisessig, mit rother Farbe in  starker Salpeter- 
siiure und concentrirter Schwefelslure. Sie ist unliislich in Aether und 
Benzol. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 186 - 1870. Aus alkoholischer 
LOsung fallt alkoholischrs Ammoniak oder Ammoniakgas das Ammo- 
iiiaksalz als hellgelben, mikrokrystnllinischen Niederschlag, leicht 16s- 
lioh in Wasser und verdiinntem Alkohol. Mittelst dieser Liisung lassen 
sich die Salze anderer Metalle herstellen, von denen das Baryt- und 
dns Silbersalz krystallinisch sind. Aus dem Silbersalz und Jodathyl 
mird derselbe D i a t h y l e s t e r  (Schmp. 114O) erhalten, wie bei Be- 
handlung der alkoholischen Slurelosung rnit Salzslurrgas. - A z 0 -  

o -p  h rii o x  y l e s  s igs5u  r e ,  (316 H14N2 0 6 ,  bildct sich, wenn statt 1 70 Th. 
2 10- 220 T h .  Natriumamalgam zur Redoktion verwendet werden. 
Nach 3 - 4 maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol ist die 
Saure gewijhrilich rein. Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in pracht- 
rollen, orangrfarbenen. stark doppelt brechenden Nadeln. Die wasser- 
fieie Sanrr ist zirgelroth und schmilzt bei 162". Sie lijst sich aiisser 
in Wasser, SLuren und Alkalirn auch in Aether. Ibre Salze sind mit 
Ausnahme des zinnoberrothen Silbersalzes gut krystallisirt. Das Kali-, 
Satron- und das amorphe Silbersalz enthalten 3 Mol. Wasser, das 
Rarytsalz 2 ,  das Kalksalz 8. Der Diathylester rchniilzt bei 110-11 10. 

H16N2 0 6 ,  liisst sich HUS 

der Nitrosiiure durch Natriumamalgam n u r  schwierig darstellen. Zweck- 
massiqer sattigt man eine starke ammoniakalisch-alkoholische LGsung 
dtxr Azosaure rnit Schwefelwnsserstoff, liisst im verschlosseneii Kolben 
5:ehen und krystallisirt das rnit Schwefel ausgeschiedene Ammonsalz 
dm Hydrazosaure aus Alkohol um. Das daraus gewonnenr Kalisalz 
kiystallisirt mit 3 Mol. Wasser. Die freie SLure gelang es iiicht dar- 
zustellen. Unter der Einwirkung von Mineralsiiuren geht sie sofort 
in die AzooxysLure tiber, durch Oxydation an der Luft in  die Azo- 
siure. - Das A n h y d r i d  der o - A m i d o p h e n o x y l e s s i g s i i u r e ,  
C S H ~ N O ~ ,  erhiiilt man, wenn das Filtrnt des Natrorisalzes der bei 
cler Reduktion drr NitrosLure gebildeten Azosaure eingedampft, rnit 
absolutem Alkohol extrahirt und das im Alkohol gelijste wiederholt 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Dasselbe Anhydrid 
lasst sich besser in folgender Wrise gewinnen. o-Nitrophenoxglessig- 
siiure wird mit Eiserifeilspiihnen vermischt , mit 25 pCt. Essigsaure 
eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, die mit Wasser rersetzte 
und noch warm filtrirte Lijsung eingedampft , rnit starkem Alkohol 
extrahirt und das geloste aus heissem Wasser und verdiinntem Alkohol 
urnkrystallisirt. Das Anhydrid bildet kurze , wiirfelahnliche Prismen, 
ails vie1 Wasser umkrystallisirt lange weissr Nadeln, liislich auch in 
Renzol und Aether. Es sublimirt schon bei 1100, schmilzt aber erst 

Hy d r a z o  - o - p  h e n  o x  y l  e s s i g s a u r e  , 

[%I Benehto d. D ehem Besellsehaft. Jahrg. XVII. 
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bei 166-167O. Mit Basen vereinigt sich das Anhydrid zu theilweise 
gut krystallisirten Salzen der Amidosaure, welche aber zumal beim 
Erwarmen leicht wieder in die Componenten zerfallen. - Wird eine 
warme wasserige Losung der Nitrophenoxylessigsaure rnit salzsaurer 
Zinncliloriirlosung kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, so krj- 
stallisirt bald M o n  o c h l o r - o - a m i d o p h  e n o x y l e s  s ig sau reanhydr id ,  
Cg HG C1 N 0 2 ,  in Nadeln am, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Wasser oder verdiinntem Alkohol bei 196- 197O schmelzend. Das 
Chlor lasst sich durch concentrirte Kalilauge nicht eliminiren. Mit 
Basen bildet die gechlorte Amidosaure zum Theil gut krystallisirte 
Salze. - Der bei 144O schmelzende Kiirper, den F r i t z s c h e  (1. cit.) 
durch Reduktion der Nitrosaure mittelst Zinnchloriir crhielt, ist wahr- 
scheinlich ein Gemenge von Nitrosaure, Amido- und gechlortem Amido- 
saureanhydrid gewesen. Sehotten. 

Neue Bildungsweise von Carbostyril. Vorlaufige Mittheilung 
ron J. R o t h e i t  (Journ. pr .  Chem. 29, 300). Bei mehrstundigem 
Einleiten von Chlor in eine erwarmte verdiinnt essigsaure Losung 
von Chinolin entsteht T r i c h l o r o x y c h i n o l i n ,  Schmp. ZOOo. Dieses 
wird weder durch Zinn und Salzsaure, noch verdiinntt: Jodwasser- 
stoffsaure reducirt. Mit rauchender Jodwasserstoffsaure auf 250O er- 
hitzt, liefert es dagegen C a r b o s t y r i l .  SchotterL 

Vorkommen von Vicin in Saubohnen (Vicia Faba) von H. 
R i  t t h  a u  s e n (Journ. pr. Chern. 29, 359). Das vom Verfasser in den 
Wicken (Vicia sativa) aufgefundene V i c i n  (diese Berichte XIV, 2284) 
schied sich in feinen farblosen Nadeln ab, als das eingedampfte wein- 
geistige Extract der geschalten Samen rnit Aether versetzt wurde. Die 
Krystalle gaben die loc. cit. angegebene, hijchst charakteristische Blau- 
farbung durch eine Spur Eisenchlorid und Ammoniak nach dem Eoehen 
mit wenigen Tropfen Salzsaure. Schotteu. 

Ueber die Loslichkeit von Pflanzen-prote'inkdrpern in salz- 
saurehaltigem Wasser von H. R i t t h a u s e n  (Journ. pr. Chem. 29, 
360-365). Die Extraction der zu gelbem Pulver zermahlenen Sameu 
gelingt leicht, wenn derselben eine solche rnit 85 pCt. Weingeist bei 
Zimmertemperatur vorausgegangen ist (6- 10 L Weingeist auf 1 kg 
Substanz). In Salzsaurewasser (0.29-0.43 g Salzsaure auf 100 g Sub- 
stanz) losen sieh d a m  nur geringe Mengen Prote'insubstanz, dagegen 
fast die ganze Menge der Salze und verschiedene stickstofffreie und 
stickstoff haltige Substanzen wie z. B. Vicin. Bei daraiif folgender, 
ebenfalls kalter Extraction rnit Salzsaure (0.58-0.87 g Salzsaure auf 
100 g Substanz und 1 L Wasser) geht reine Protei'nsubstanz in Losung 
und wird aus dem Filtrat beim Neutralisiren rnit Alkali gefallt. Die 
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aus Erbsen, Saubohnen und Lupinen dargestellte Proteinsubstanz be- 
steht nach ihrem Verhalten zu Salzlosungen (diese Berichte XIV, 2285) 
aus Conglutin und Legumin, die aus weissen Bohnen und W ickensamen 
nur aus Conglutin. Schotteo. 

Chlorophyll, wahrscheinlich eine Verbindung von Eisen rnit 
einem der Glycoside von A. B. G r i f f i t h s  (Chem. news 49, 237). 
Die griine, obere Schicht, welche entsteht, wenn man den aus dem 
alkoholischen Blatterextract sich abscheidenden Bodensatz mit 1 Vol. 
Aether und 2 Vol. Wasser schuttelt (Schunck,  diese Berichte XVII, 
Ref. 174), lgsst nach dem Verdunsten einen griinen Ruckstand; selbiger 
giebt, in Alkohol gelost und mit Kaliumferricyanid versetzt, eine 
blaue Farbung, wodurch die Anwesenheit von Eisen hijchst wahr- 
scheinlich wird. Verfasser hatte bereits friiher (diese Berichte XVI, 
1388) Krystalle von Ferrosulfat in unrnittelbarer Nahe cler Chloro- 
phpllkorner gewisser Pflanzen beobachtet und glauht , dass das Eisen 
wahrscheinlich in das Molekiil des griinen Chlorophylls eintritt , da 
letzteres nicht entsteht in Pflanzen , welche in eisenfreien Losungen 
oder Erdboden wachsen. Wahrend demnach das Eisen des Eisen- 
sulfats, (dessen Wirksamkeit als Dunger vom Verfasser gepriift worden 
ist, Journ. Chem. Soc .  trans. 1584, 71), sich mit der farblosen Varietat 
des Chlorophylls zu griinem vereinigen, dient der Schwefel dem Proto- 
plasma zur Nahrung: denn Pflanzen wachsen nicht, wenn man ihnen 
den Schwefel ganzlich entzieht. Gabriel. 

Ueber das Anthemen. - Untersuchungen uber die Riimische 
Kamille von L a u r e n t  N a u d i n  (Bull. SOC. chirn. 41, 483-488). 
Ramillenbluthen ( 1 kg) werden rnit Petroleumather vollig extrahirt, 
die Ausziige auf '/lo eingedampft und die dabei verbleibende Fliissig- 
keit an einem kiihlen Ort eine Woche lang stehen gelassen: es scheiden 
sich seidenglanzende Krystalle ab, welche aus einem Gemisch von 
Petroleumather und Aether umkrystallisirt werden. Selbige bestehen 
aus zwei Substanzen, welche man trennt, indem man die Krystalle in 
der 20fachen Menge siedenden, absoluten Alkohols lost, rnit Thierkohle 
kocht und siedend filtrirt: der eine Korper scheidet sich beim Er- 
kalten der Losung in mikroskopischen Nadeln ab, der andere in seiden- 
glanzenden Buscheln nach dem Einengen des Filtrates. Naoh wieder- 
holter Krystallisation schmilzt ersterer (1.5 g)  bei 63 -64O, letzterer 
(4.5 g) bei 185--189O. Ersterer ist farb-, geruch- und geschmacklos, 
kocht gegen 440° ohne merkliche Zersetzung, lost sich in Aether, 
Petroleum, Schwefelkohlenstoff, Chloroform u. s. w., nicht in Wasser 
(Alkohol liist bei 25O nur 0.333 g pro Liter), zeigt die Formel ClsH36 
(Ber. 85.82 pCt. und 14.18 pCt. H; Gef. 84.30 resp. 14.17 $3.) und 
wird fl-Octadecen oder An themen  genannt. Gabriel. 

[:%*I 
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Ueber gewisse Substanzen aus Curcuma von c. L o r i n g  
J a c k s o n  und A. E. M e n k e  (Amer. Chem. Journ. 6, 77-78; vergl. 
diese Berichte XV, 1761; XVI, 57'2). 

M o n a c e t c u r c u m i n ,  C1&Hls(CaHs0)04 == C s H 3 . ( O C H 3 ) .  
(OCaHaO)(Cs H6 C 0 0 H )  wird erhalten, wenn man Curcumin mit Essig- 
sktireanhydrid in geringem Ueberschnss und Natriumacetat auf den1 
Wasserbade etwa 1 G Stundrn rrhitzt und das dunkelbraune, zLhe Produkt 
wiederholt in Eisessig l6st und rnit Wasser fallt; die Substanz sintert bei 
58-600, ist bei !OOo noch nicht vollig fliissig und in Alkohol nnd Eis- 
essig, wenig in Aether und Benzol, nicht in Ligroih und Schwefelkohlen- 
stoff liislich. 

cs HB (0 CHa) (0 CnH3 0) (c, Hs c 0 2  Ca H3 0), 
wurde nur einmal bei obigem Process erhalten: es krystallisirt am Eis- 
essig in glanzend gelben , zu Rosette11 vereinten, rhombischen Tafeln. 
schmilzt bei 1510, liist sich weniger in Alkohol als das Ciircumin, wenig 
in Liether und Renzol, nicht in Ligroin und Schwefrlkohlrnstoff, kind 
giebt, wie die Monacrtrerbindung, mit Schwefelsaure eine blutrothe 
Fiwbung. Darch cine LLijsung von Phosphoroxychlorid in Ligroin 
wird Curcumin in eine zahe. dunkelrothe, griinschillernde Substanz 
verwandelt, welche diirch Wasser in Curcumiri zurtdrgeh t. also desben 
Anhydrid zii seiri 5cheint. - Turmrrol giebt rnit iiberschiissiger, 
heisser Permariganatlosung TerephtalsLure (vergl. diese Berichte XVI, 
57 1); wenn man es aber niit mzssig concentrirter Chamaleonliisung 
bei gewuhnliclier Temperatur bis zum Verschwinden der rotlien Fa1 be 
stehen liisst, vom abgeschiedenen Manganoxyd und unveranderten Oel 
abfiltrirt, das Filtrat einengt , ansiiiiert, niit Aether extrahirt und den 
Aetherextrakt verdunstet, so restirt ein schwarzer Theer. aus welchem 
durch Wasswdampf ein gelbes Oel, T u r m e r i n s a u r e  (turmeric acid) 
C1l H1402, rnit einiger Miihe nbgeblasen werden kann, wahrend im 
Kolberi neben Harz A p o t u r m e r i n s a u r e .  CloH12Op oder C1oHlo04 
bleibt, welche oft beim Erkalten der LSsung in weissen Krystallen 
anschiesst. Bei der Oxydation tritt ferner KohlensBure auf und Essig- 
saure, welche in der rnit Aether extrahirteii, wassrigen Flussigkeit 
verbleibt. Die TurmerinsLiire wird aus dem wassrigen DestilIat mit 
Aether extrahirt, in das Kalksalz, Ca(C11 H1302)2 + 3H2 0 (kuglige 
Nadelaggregate) verwandelt , om es von einer liislicheren , amorphen, 
anscheinend isomeren Verbindung zu befreien, und bildet durch Saure 
abgeschieden ein zu langen. verzweigten Nadeln erstarrendes, schwach 
nach Cocosniissen riechrndes Oel. schmilzt bei 34-35O und ist wenig 
in Wasser, leicht in den iiblichen Fliissigkeiten loslich ; ihr leicht 16s- 
liches Silbersalz stimmte annahernd a u f  die Forrnel H13 0 2  Ag. 
Das Baryumsalz ist dem Calciumsalz ahnlich , aber schwieriger kry- 
stallisirbar; die LSsung des Zinksalzes zeigt erwarmt eine Triibung, 
welche beim Erkaltrn verschwindet. Turmerinsaure geht durch Per- 
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ulangaillrt in Apoturmerinsaure (ca. 10 pCt.) uber (siehe auch oben). 
Das Calciuirisalz rind das Baryumsalz (?) der letzteren entsprechen der 
Formel R Clo HY 0 4  . 2 HZ 0 oder R Clo HI0 01 . '2 Ha 0. Die Saure selber 
scheidet sich aus siedendem Wasser in wolligen Nadeln ab ,  welche 
bei 2210 schmelzen und sich leicht in Alkohol und Aether, fast gar 
nicht in kaltem Wasser liisen. - Aus reiner Turmerin- und -!PO- 
turmerinsaure war  durch Permanganat keine Terephtalsaure zu ge- 
winnen. - Isobutylturmerol addirt nicht Brom, sondern giebt damit 
Bromwasserstoff und ein zersetzliches Oel. Gabriel. 

Ueber einige Reaktionen dea Albumins von E. G r i m a u x  
(Compt. rend. 98, 1336). Verfasser hat  friiher mitgetheilt, dass das 
AmidobenzoEsaureeolloi'd alle Reaktioneii des Albumins (Gerinnbar- 
keit durch Hitze bei Gegenwart kleiner Mengen von Salzen) zeige. 
Diese Aehnlichkeit erstreckt sich noch auf eine neue Eigenthiimlichkeit 
des Albumins. Wie hereits S c h e e l e  und C h e v r e u l  gezeigt haben, 
rerliert das Weisse der Vogeleier durch starke Verdunnung mit Wasser 
die Fiihigkeit, beim Erhitzen zu coaguliren. Diese verdiinnte Losuiig 
wird jedoch wieder in der Hitze geririnbar, wenn kleiiie Mengen von 
Kochsalz, Gyps, Bittersalz, Salmiak u. s. w. zugesetzt werden. Ebenso 
bewirkt Kohlensaure die Gerinnbarkeit solcher Losungen bei wenig 
erhohter Temperatur. In  genau gleicher Weise verhalt sich das Amido- 
benzo6saurecolloYd. 

Durch das Erhitzen in verdiinnter Liisung erleidet das Albumin 
eine Vergnderung. Es wird namlich alsdann durch Kohlensaure schon 
in der Kalte gefallt und das Coagulum lost sich beim Durchleiten von 
Luft durch die Fliissigkeit wieder auf, ebenso wenn es nach dem Fil- 
triren und Auswaschen mit kohlensaurehaltigem Wasser in lufthaltigem 
Wasser suspendirt wird. Ferner bringt verdiinnte Essigsaure in dieser 
Losung einen im Ueberschuss der Saure leicht loslichen Niederschlag 
hervor. Natriumphosphat verhindert die Fallbarkeit durch Kohlen- 
saure, aber nicht durch Essigsaure. Neben diesem durch Kohlensaure 
fallbaren Eiweiss enthalten die verdiinnten Eiweissliisungen nach dam 
Erhitzen Peptone und letztere in urn so grosserer Menge, j e  langer 
das Erhitzen gedauert hat. Pinner. 




