durch viel Wasser, doch hort die Zersetzung bei einem Kalkgehalt
des Wassers bei 15° von 0.225 resp. 0.6 pro Mille auf. — Das Eisen
und Aluminium sind beim Brennen der Mortel als Schmelzmittel zur
besseren Verbindung des Kalks mit der Kieselsiure von Wichtigkeit. —
Die Aufnahme von Kohlensiure ist kein wesentliches Moment beim
Erhérten des Cements. Das Calciumcarbonat bildet stets eine diinne
oberfliichliche Schicht, die aber fiir die Bestindigkeit der Mértel von
Werth ist, denn das Carbonat giebt am wenigsten Kalk (0.0073 pCit.)
an Wasser ab. Gabriel.

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die specifischen Volumina fiissiger
Verbindungen. 1IV. Normale Fettsduren und normale Fett-
alkohole von Albert Zander (Ann. 224, 56—95). Aus der um-
fangreichen Abhandlung, welche die Fortsetzung der ausgedehnten
Untersuchungen des Verfassers iiber die specifischen Volumina der
Fliissigkeiten enthilt, seien folgende Punkte hervorgehoben. Die
specifischen (Gewichte der normalen Fettséiuren bei 00 (die Mittelzahlen
aus seiner eigenen und den zuverlissigsten Bestimmungen anderer
Autoren hat Verfasser gewihlt) nehmen mit wechselndem Kohlenstoff
ab und zwar sihd die Differenzen zwischen je zwei auf einander
folgenden Gliedern abnehmend mit wachsendem Kohlenstoffgehalt, wie
aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

Speciﬁ.sches Differenz Specifisches Differenz

Gewicht Volumen

Ameisensiure . . . . 1.2424 41.0
_ , 1712 22.8
Essigsidure . . . . . 1.0712 544 63.8 21.9
Propionssure . . . . 1.0168 104 85.7 92',
Buttersinre . . . . 0.9764 108.2 59
. 194 21.7
Valeriansdare . . . . 0.9570 195 129.9 99,7
Capronsiure . . . . 0.9445 - 152.6 =
) 111 91.6

Heptylsiure . . . . 0.9334 174.2
) 53 23.4

Octylsiiure . . . . , 0.9281 197.6

Die Differenz in den specifischen Volumen der Sduren ist merk-
lich gleich, Es scheint jedoch die Volumdifferenz zwischen einer
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Sdure mit paarer Kohlenstoffatomzahl und ihrer ndchst niederen homo-
logen Siure grosser zu sein als die Differenz zwischen ihr und ihrer
nichst héheren homologen,

Fir die normalen Fettalkohole ergiebt sich vom Aethylalkohol
ab eine Zunahme des specifischen Gewichts bei 09 mit zunehmendem
Koblenstoffeehalt, die Differenzen nehmen auch hierbei mit wachsendem
Kohlenstoffgehalt ab, wie aus folgender Tabelle, in welcher auch die
spectfischen Volumen und deren Differenzen aufgefithit sind, ersicht-
lich ist.

Speciﬁ.sches Differenz | Specifisches | e
Gewicht Volumen

Methylalkohol . . . . 0.8122 . 42.6 19.7
Aethylalkohol . . . . 0.8063 109 62.3 19:0
Propylalkohol . . . . 0.8172 69 81.3 90.5
Butylalkohol . . . . 0.8234 56 101.8 916
Amylalkohol . . . . 0.8290 38 123.4 99.6
Hexylalkohol . . . . 0.8328 33 146.0 91.9
Heptylalkohol . . . . 0.8361 96 167.9 9.4
Octylatkohol . . . . 0.8387 190.3

Pinner.

Untersuchungen iiber die specifischen Volumina fliissiger
Verbindungen. V. Untersuchungeiniger Kohlenwasserstoffe
von W. Lossen und A. Zander (4nn. 225, 109). Verfasser haben
jetzt die specifischen Volumen bestimmt von:

Sdp. do Spee. Vol.
Hexahydrotoluol . . . 96—97° 0.7741 141.8
Hexahydroisoxylol . . 117.5—118.5° 0.7814 164.8
Naphtalin . . . . . 217.1° 0.982(dzg) 147.9
Hexahydronaphtalin . . 2000 0.9419(dy) 171.2

Durch Vergleichung der specifischen Volumen von Hexahydro-
isoxylol (164.8) und dem gleich zusammengesetzten Caprylen (177.2),
ebenso von Hexahydrotoluol (141.8) und dem metameren Heptylen
(ca. 154.8), endlich vom Hexahydronaphtalin (171.2), welches zwei
Benzolringe enthilt, mit dem Cymol (184), welches einen Benzolring
enthilt, kommen die Verfasser zu dem Schluss, dass das specifische
Volum nicht allein von dem Grade der Sittigung der in der Molekel
enthaltenen mehrwerthigen Atome, sondern iiberhaupt von der Ver-
kettung desselben abhingt. Die Hydriire der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe besitzen im Allgemeinen ein weit hoheres specifisches
Gewicht und demzufolge ein kleineres specifisches Volum als die ihnen
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gleich zusammengesetzten Olefine. In Bezug auf das specifische Volum
verhalten sich Tolaol, Xylol und Naphtalin zu den zugehorigen Hexa-
hydriiren gerade so wie andere ungesiittigte Kohlenwasserstoffe zu
den zugehirigen wasserstofireicheren. — Vom Benzol selbst glauben
die Verfasser aus ithren Beobachtungen den Schluss zichen zu dirfen,
dass ein jedes Kohlenstoffatom desselben mit unur zwei anderen
Kohlenstoffatomen verbuunden ist. Piuner.

Ueber die Eigenschaften des fliissigen Sumpfgases und
iiber seine Anwendung als Kilteerzeuger von S. Wrablewsky
(Compt. rend. 99, 136). Das aus Bleiacetat und Kalk bereitete und
mit ca. 8 pCt. Wasserstotf verunreinigte Sumpfgas zeigt folgende
Siedepunkte: — 73.5° (56.8 Atmosph., kritischer Punkt), — 75.99
(52.5 Atmosph.) — 98.20 (24.9 Atmosph.), — 113.4° (16.4 Atmosph.),
— 130.9° (6.7 Atmosph., — 155 bis — 1609 (I Atmosph.). Das fliissige
Sumpfgas ist durchsichtig, farblos und erstarrt bei — 160Y noch nicht.

Pinner,

Untersuchung der beim Einwirken von Chlor auf die ver-
schiedenen Butylene entstehenden Produkte von M. Scheschukow
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884, (I) 478—511). Seine
Untersuchung (diese Berichte 1883, 1869) iiber die Einwirkung des
Chlors auf das Isobutylen fortsetzend fand Verfasser, dass, — wie
die Versuche auch angestellt werden, ob durch Einleiten von Chlor
in einen iber Wasser umgestiilpten und den Kohlenwasserstoff ent-
haltenden Kolben, oder durch Vermischen der beiden vollkommen
trockenen Gase in einem dureh Schneewasser abgekiihlten Kolben,
oder endlich durch Einleiten des Chlors in das fliissige Isobutylen bei
— 20", set es nun bei Gasbeleuchtung oder im zerstreaten Tages-
lichte, — Immer ein reichliches Ausscheiden von Chlorwasserstoff
stattfindet und dass als Hauaptprodukt nicht eine Verbindung C4HsCle
sondern ein Chlorid von der Zusammensetzung C4 Hy Cl erhalten wird,
Um nun geniigende Mengen dieses Chlorids zu den weiteren Versuchen
zu erhalten, wurde das Chloriren des Isobutylens, das nach der
Methode von Butlerow aus dem bei 118.5—120¢ siedenden Isobutyl-
jodid dargestellt worden war, auf folgende Weise ausgefithrt. Aus
einem 20—25 L fassenden Gasometer wurde das Isobutylen erst durch
Wasser und dann dber Chlorcalcium in einen durch Schneewasser
abgekiihlten Literkolben geleitet, in welchen gleichzeitis auch das ge-
waschene und durch Schwefelsiure getrocknete Chlor geleitet wurde,
Beide Zuleitungsrohren reichten bis in die Mitte des Kolbens. Eine
dritte Bohrung diente zur Aufnabme eines kurzen Ableitungsrohres,
das mit einer Woulf’schen Flasche zur Absorption des Chlorwasser-
stoffs und weiterhin mit einem Gasometer zam Aufsammeln des dber-
schiissigen Isobutylens verbunden war. Auf diese Weise konnten im
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Laofe von 12—13 Stunden ungefihr 150 g des rohen Reaktionsproduktes
gewonnen werden. Dasselbe wurde mit Wasser gewaschen iiber
Chlorcalcium getrocknet, lingere Zeit hindurch zur Entfernung des
gelosten Isobutylens am Riickflusskithler gekocht und dann fraktionirt.
Aus 500 g wurden hierbei erhalten: 20 g unter 62°, 140 g zwischen
62— 720, 250 g von 72—75%, 34 g von 78~—110° und ungefihr 40 g
hoher siedender Antheile. Aus dem zweiten Antheile wurden beim
weiteren Fraktioniren 2 Portionen erhalten, eine kleinere von 62—65°
und eine grossere von 72— 75Y, welche beide sich als auns zwei
isomeren Chloriden, von der. Zusammensetzung C4H;Cl, bestehend
erwiesen. Jede dieser beiden Portionen wurde sodann, zur Treanung
der in ihnen enthaltenen isomeren Chloride, in zugeschmolzenen Réhren
mit einem Ueberschuss von Wasser bei 80—90° behandelt. Von dem
zwischen 62—65Y siedenden Antheile l8sten sich 3/y des in Arbeit
genommernen Volums auf, wihrend !/, unveréindert blieb; bei dem
Antheile 72—75° fand dagegen gerade das Gegentheil statt, d. h. in
Lésung ging nur !/y desselben iber. In den erhaltenen Lisungen
wurden Salzsdure und Isobutyraldehyd aufgefunden. Bel nochmaliger
Behandlung der sich nicht 15senden Theile der beiden Antheile
wit Wasser fand keine Volumverinderung der auf dem Wasser
schwimmenden Schichten mehr statt. Das hauptsichlich oder ungefihr
zu %4 in dem Antheile 62—65° enthaltene Chlorid, welches also durch
Wasser in Chlorwasserstoff und das Isobutyraldehyd zersetzt wird,
erwies sich als das von OQeconomides (diese Berichte 1881, 1201)
entdeckte Monochlorisobutylen (CH;3)sC: CHCL. Scheschukow be-
zeichnet es als Isocrotylehlorid” Das andere sich durch seine
Unzersetzbarkeit durch Wasser auszeichnende Chlorid, das alse die
Hauptmenge des Antheils 72— 759 bildete, ist dagegen das mit dem
ersteren Chloride isomere Isobutenylchlorid von der Formel:
(CHs)(CH:2Cl): C: CH;. Aus diesem Chloride wurde beim Behandeln
desselben mit Natriumalkoholat der zwischen 78—85%siedende Aethylither
erhalten, wihrend bei gleicher Behandlung des Isocrotylchlorids der
bei 92—94? siedende Aethylisocrotylither hervorging. Beide Aether
gaben aber beim Verseifen ein und dasselbe Aldehyd. Was das
Mengenverhiltniss anbetrifft, in welchem die beiden isomeren Chloride
aus dem Isobutylen entstehen, so scheint bei sorgfiltiger Abkiihlung
mittelst Schuee und Salz das Isocrotylehlorid unter den Reaktions-
produkten vorzuherrschen, bei' geringerer Abkiiblung dagegen das
Isobutenylehlorid.

In dem unter 62° siedenden Antheile des rohen Reaktionsproduktes,
das 5 Tage lang gestanden hatte, warde ausser dem Isocrotylchlorid
noch das tertiire Butylchlorid nachgewiesen. Dieses kann jedoch

nicht beim Einwirken des Chlors auf das Isobutylen, sondern erst in-
Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII, [31]
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folge einer vor sich gegangenen allmihlichen Verbindung des Iso-
butylens mit Chlorwasserstoff entstanden sein, da bel sofortigem Ver-
arbeiten des Reaktionsproduktes und weiterem Behandeln des Antheiles
bis zu 62° mittelst Pottaschelosung nicht einmal eine Spur von Tri-
methylcarbinol nachgewiesen werden konnte.

Zur Ueberfilhrung des Isobutenylchlorids in den entsprechenden
ungesiittigten Alkohol, das Isopropenylecarbinol, bringt man am
besten 1 Theil des Chlorids mit 1.5 Theilen Pottasche und 20 Theilen
Wasser in einem mit Rilckflusskihler versehenen Kolben zusammen
und erwidrmt missig bis zum Verschwinden des Chlorids. Die
erhaltene triibe Iflissigkeit wird daunn destillirt and das Destillat
mit Pottasche behandelt, wobei das Isopropenylcarbinol aufschwimmt.
Getrocknet wurde dasselbe erst iiber Pottasche und dann iber ge-
glihtem Kalke, da mit Baryamoxyd ein verhiltnissméssig bestindiges,
krystallinisches Alkohol entsteht. Der so getrocknete Alkohol siedete
bei 112—113.5°, doch wurden bei der Analyse nicht genfigend mit
der Formel C4Hz O iibereinstimmende Zahlen erhalten, was sich viel-
leicht durch eine Beimengung von Isobutylalkohol erkliren lisst. Diese
Apnahme fand eine theilweise Bestitigung auch durch das aws dem
Alkohol direkt erhaltene unbestindige Bromid, CyHgO Bro. Metalli-
sches Natrium 16st sich in dem Isopropenylecarbinol sehr leicht uuter
Wasserstoffentwicklung und Bildung eines Alkoholats. Letzteres gab
beim Zerzetzen mit Wasser wieder den Alkohol. Der Essigester des
Isopropenylcarbinols wurde durch Erwéirmen des Alkohols mit einer
dquivalenten Menge von Essigsidureanhydrid erhalten. Er siedete bei
120°. Die den neuen Alkohol aber am besten charakterisirende Eigen-
thiimlichkeit ist die leichte Umwandlung desselben unter dem Binflusse
von Sduren in das ihm isomere Isobutyraldehyd. Um diese Isomeri-
sation des Isopropenylecarbinols hervorzubringen, geniigt ein Tropfen
Siure und Erwirmen. Essigsiiure wirkt jedoch nur langsam ein, so
dass aus den von Menschutkin erhaltenen Daten iiber die Aetheri-
fikation des Isopropenylearbinols geschlossen werden kann, dass man
es hier unstreitig mit einem ungesittigten priméren Alkohole zu
thun hat.

Nach zweitigigem Stehen des bel 0V mit Jodwasserstoff gesittigten
Alkohols wurde unter reichlichem Ausscheiden von Jod das tertidire
Butyljodid erbalten entsprechend der Gleichung:

CH; .OH(CH3)C: CHy; + 3HJ = (CH;):CJ.CH; + H:0 + Jo.

Da in dem Isopropenylcarbinol das Alkoholradikal mit einem
Kohlenstoffatome, an dem sich kein Wasserstoff befindet, in Verbindung
gedacht ist, so musste angenommen werden, dass ein direkter Ueber-
gang in den entsprechenden Kohlenwasserstoff, das Crotonylen, nicht
stattfinden diirfe. In der That wurde auch beim Erwidrmen des
Chloranhydrides des Isopropenylcarbinols mit einer concentrirten
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alkoholischen Kalildsung im zugeschmolzenen Rohre kein Kohlen-
wasserstoff, sondern nur der Aethyldther erhalten.

Beim Einwirken von Chlorwasserstoff entsteht aus dem Isobutenyl-
chlorid das von Bouvette (Bull. Acad. Bely. (3), 1I 487 und IV,
359) beschriebene, aber auf anderem Wege erhaltene Isobutylen-
chlorid. Zum Ausfithren dieser Reaktion wurde das méglichst vom
Isocrotylchlorid  befreite Isobutenylchlorid unter Abkithlung mittelst
Schnee und Salz mit rauchender Salzsfiure zusammengebracht, dazu
noch mit diesem Gase gesittigt und dann im Rohre bei 100° erwirmt.
Das erhaltene Isobutylenchlorid, (CH;)CCl. CHyCl, vom Siedepunkt
106— 107" ging beim Behandeln wmit einer Pottascheldsung in das
entsprechende Isobutylenglycol iiber.

Einwirkung von Chlor auf reines Pseudobutylen. Das
Chloriren des aus dem sekundiren Butylalkohole erhaltenen Pseundo-
butylens wurde aunf dieselbe Weise ausgefiihrt wie das des Isobutylens.
Die Reaktion ging unter bedeutender Wirmeentwickelung vor sich,
aber ohne Ausscheiden von Chlorwasserstoff. KEs fand also hierbei
eine direkte Vereinigung beider Gase statt und das gewonnene Pro-
dukt erwies sich auch als das Pseundobutylenchlorid CyHsCle vom
Siedepunkt 112—114°.

Beim Chloriren des nach der Vorschrift von Puchot (dnn. chim.
(5), XXVIII, 508) dargestellten Butylens, das jedenfalls keine einheit-
liche Verbindung ist wurde ein Produkt erhalten, in welchem kein
Butylenchlorid aufgefunden werden konnte. Jawein,

Ueber die Reinigung des Methylalkohols von J. Regnauld
und Villejean (Compt. rend. 99, 82). Verfasser reinigen den Methyl-
alkohol in der Weise, dass sie in dem aus dem Oxalat regenerirten
Holzgeist 10 pCt. Jod lsen, dann Natronlauge bis zur villigen Ent-
firbung der Tinctur hinzufiigen und nun den Alkohol vorsichtig ab-
destilliren. Kin solcher Alkohol hat bei 159 die Dichte 0.810 und
giebt nicht die geringste Jodoformreaktion mehr. Sie erwihnen ferner,
dass sie den beim Hinzufiigen von Jod zu wisseriger Kalilauge aaf-
tretenden Saffrangeruch anch wahrgenommen haben, als sie aufs sorg-
filtigste von allen organischen Substanzen befreite Reagentien an-
wendeten. Pinner.

Ueber eine allgemeine Reaktion der mehratomigen Alkohole
in Gegenwart von Borax und von metawolframsauren Salzen
von D. Klein (Compt. rend. 99, 144). Setzt man zu einer Lisung
von Duleit weniger als '/y Molekiil Borax, so wird die Fliissigkeit
sauer und zwar um so stirker, je weniger Borax man nimmt. Nimmt
man mehr als /3 Molekiil, so beginnt die Flissigkeit alkalisch zu
reagiren. Krhitzt man ein Gemisch concentrirter Lisungen von Duleit
nnd metawolframsanrem Natrium zum Kochen, so wird die Fliissigkeit

£ar#]



ebenfalls sauner. Diese Reaktionen zeigen alle einfachen mehratomigen
Alkohole, wie die Glycole, Glycerin, Erythrit, Mannit, Glycose, Ga-
lactose, nicht aber Rohrzucker, Dextrin. Iiir die gleiche Menge Borax
ist die Menge mehrwerthigen Alkohols, welche zur Hervorbringung
der sauren Reaktion ndthig ist, um so grosser, je kleiner die Atomi-
citit des Alkohols ist. Pinner.

Ueber einen neuen Phosphorsidureither von A. Genther
(Ann. 224, 274). Verfasser hat bei Aufsuchung der Bedingungen,
unter welchen die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf alkohol-
freies Natriumalkoholat dic beste Ausbeute an Phosphorigsdureiither
ergiebt, einen neuen Phosphorsiuredther entdeckt, der namentlich bei
Anwendung ctwas Gberschiissigen Natriumalkoholats in reichlicherer
Menge entsteht. Das von Alkohol véllig Lefreite Natriumalkoholat
wurde mit absolutem Aether iibergossen und mit Aether verdiinntes
Phosphortrichlorid ecintropfen gelassen. Die nach Zusatz des Chlor-
phosphors noch einige Zeit erwirmte Masse wurde durch Erhitzen im
Wasserbade vom Aether etc. befreit und dann im Oelbad bis schliess-
lich 220 abdestillirt. Dabei wurden als Reaktionsprodukte aufgefun-
den; Aethylen, Alkohol und der neue Lei 155—158 siedende Aether.
Derselbe hat die Zusammensetzung P2 Og Ci4 Hsg, 18t eine eigenthiimlich
stherisch riechende Flissigkeit von der Dichte 0.960 bei 149, zerfillt
beim Destilliren allméhlich in Phosphorigsinreither, Phosphorsiiure-
dither und Alkohol (P3OsCiyuHzs = P(OCeHy); + PO (OCeHs)s
—+ CeHgO) und wird von Hrn. Geuther als P(OCsH; ), . O . PH(OC:H;);
constituirt aunfgefasst. Pinner.

Ueber den Propylidendipropyldther von Berthold Schudel
(Monatsh. fir Chem. 5, 245—250). Durch Erhitzen von Propion-
aldehyd und Propylalkoho! mit Essigsiiure anf 100° hat Vertasser das
Acctal der Propylreihe, den Propylidendipropylither CsHg(OCsHy)e
dargestellt und als eine bei 163—164° siedende Fliissigkeit vom spec.
Gewicht 0.8495 bLei 00 erhalten. Mit Essigsiureanhydrid auf 1800
erhitzt wird das Acetal zn essigsaurem Propyl und Propylidendiacetat
zerlegt. Pinner.

Ueber die Anlagerung von Chlorwasserstoff an «-y-Dichlor-
crotonaldehyd von Konrad Natterer (Monassh. fir Chem. B,
251—265). Vor einem Jahre (vergl. diese Berichte XV1, 2501) hat Ver-
fasser dureh Condensation des Monochioraldehyds ein Dichloreroton-
aldehyd, CH2Cl.CH =a CCl. CHO und durch Addition von Salzsdure
zu dieser Verbindung ecine dem Butylehloral isomere Substang,
CiH;Cl; O, dargestellt. TUm die Constitution dieses Trichlorbutyr-
aldelyds, welche entweder CH>:Cl. CHCI. CHCI. CHO oder
CH:Cl.CH:.CCl:. CHO sein kann, aufzukliren, hat Verfasser eine
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Reihe von Reaktionen des Aldehyds nidher untersucht und zieht aus
denselben den Schluss, die zweite Formel gebe die Constitation des
Aldehyds wieder. So wurde durch Kochen des Trichlorbutyraldehyds
mit Baryumcarbonat und Wasser, dann mit Wasser allein ein amorpher
Kérper in nicht reinem Zustande erhalten, dem Verfasser die Zusam-
mensetzung C4Hg O3 und die Constitution CH;OH.CH;.CO.CHO
zuschreibt, ferner konnte aus der durch Oxydation des Trichlorbutyr-
aldehyds gewonnenen Trichlorbattersiure durch Einwirkung von Zink-
staub oder von weingeistigem Kalium keine ungesiittigte Séure in
Folge von Abspaltung zweler Chloratome erhalten werden. Endlich
werden durch Soda und Silbercarbonat aus dieser Trichlorbuttersdure
Oele in unreinem Zustande gewonnen, welche Verfasser fiir Lactone
hiilt und worauas er schliesst, dass das in y-Stellung befindliche Chlor-
atom leichter anstauschbar ist als die beiden anderen Chloratome.
Jedoch scheinen die Schliisse des Verfassers nicht auf fester Grundlage
zu stehen. Pinner

Ueber Phosphine aus Aldehyden von A. de Girard (dnn.
chim. phys. [6] 2, 5—66). (Vergl. diese Berichte XV, 727). Phos-
phoniumjodid verbindet sich mit Aldehyden und zwar wurden dar-
gestellt die Verbindungen mit Aethyl-, Propyl-, Valeryl-, Oenanthyl-,
Isobutyl-, Salicyl- und Benzaldehyd, von denen die ersten vier kry-
stallisirt sind: sie enthalten 4 Molekiile Aldehyd auf 1 Molekiil Phos-
phoniumjodid. Das ans Paraldehyd (Aethylaldehyd verwandelt sich
durch Jodphosphonium wenigstens theilweis in Paraldehyd) entstehende
Tetrahydroxéithylidenphosphoniumjodid, (CoH;0)4PJ, schmilzt
bei 64—65° ldst sich nicht in Aether, Schwefelkohlenstoff und kaltem
Chloroform, leicht in Alkohol und Wasser und bildet farblose, unter
Abgabe von Jodwasserstoff zerfliessliche Prismen; durch Einwirkung
von Kalilauge entsteht neben Oligem Tetrahydroxéthylidenphos-
phoniumhydroxyd Tetrahydroxithylidenphosphin (CH;0)s.
P:CeH, 0, welches eine etwas weiche Krystallmasse bildet. Das
Hydroxyd liefert mit Silberoxyd: Essigsiure und Phosphorsiure, und
mit Kaliumhydrat: Aldehyd, Wasserstoff und unterphosphorige Siure.
Tetrahydroxypropylidenphosphoniumjodid stellt rhomboe-
drische mikroskopische Plittchen dar, schmilzt bei 95—96°, ist sehr
leicht in Alkohol, wenig in Aether, nicht in Wasser loslich, giebt mit
Kalinmhydrat Trihydroxypropylidenphosphoninmhydrat als
ein in Aether und Alkohol, wenig in Wasser 1isliches, angenehm
riechendes Oel.  Aus lIsobutylaldehyd und Jodphosphonium entsteht
ein Oel (CyH;OLPH,J?, [CHsO;PH,J?). — Tetrahydrox-
amylidenphosphoniumjodid (CsHyy O)sPJ (vergl. diese Berickte XV,
727) schmilzt bei 1199 bildet rhomboedrische Plittchen und giebt mit
KaliTrihydroxamylidenphosphoniumhydrat (C;Hy,0); PHOH,



welches harte, glinzende, bel 125—1269 schmelzende Prismen bildet.
— Tetrahydroxoenanthylidenphosphoniumjodid erscheint in
kleinen, bei 120—122° schmelzenden Plittchen, welche sich nicht in
Wasser und kaltem Chloroform, wenig in Aether, dagegen in Alkohol
und warmem Chloroform losen. — Aus Chloral wurde Dihydroxy-
chloralphosphin (CoHCl3O)s PHs in farblosen, glinzenden, bei 1430
schmelzenden Prismen gewonnen, welche von Alkohol und Aether
aufgenommen werden und durch starke Kalilange in Ameisen-, unter-
phosphorige und Salzsdure, sowie Wasserstoff zerfallen. — Dihydroxy-
butylehloralphosphin (C,Cl3H; O)s PH; ist dem vorigen édhnlich,
schmilzt bei 969 und spaltet durch starke Natronlauge in Ameisen-,

unterphosphorige, Salzsiure, Wasserstoff und Dichlorpropylen. — Aus
dem Aceton wurden ebenso wie aus Salicyl- und Benzaldehyd nnkry-
stallinische Verbindungen erhalten. Gabriel.

Einwirkung der Salpetersiure auf die Amine, Amidosfuren
und Amide von A. P. N. Franchimont (Rec. ¢trav. chim. 8, 216 bis
230). (Fortsetzung; vergl. diese Berichte XVIIL, Ref. 167.) Aus Harn-
stoffnitrat bildet sich ein Gemisch gleicher Volumina Stickoxydul
und Kohlenséiure, wihrend annihernd die andere Hilfte des Stickstoffs
als Ammoniumnitrat auftritt. Monomethylharnstoffnitrat (Schmelz-
punkt 126—1280) giebt stets etwas mehr Stickoxydul als Kohlenséure,
und etwas mehr salpetersaures Methylamin als Ammoniak, ferner
Methylnitrat. Dimethylharnstoffnitrat (symmetrisch), hygro-
skopisch und beim Schmelzen (ca. 65% anscheinend verdnderlich, giebt
wahrscheinlich iiberwiegend Stickoxydul neben Kohlensiure, ferner
Methylamin. Dimethylharnstoffnitrat (unsymmetrisch; der
Harnstoff selber krystallisirt aus Wasser oder Alkohol in harten,
stissschmeckenden, wenig dtherlslichen Krystallen vom Schmelz-
punkt 1089 schmilzt bet 101%; es liefert viel Kohlensiure neben wenig
Stickoxydul, ferner Nitrodimethylamin. Trimethylharnstoffnitrat
(der Harnstoff bildet aus Aether schéne, leicht in Wasser und Alkohol,
wenig in Aether und Benzol 1dsliche, bei 75.5¢ schmelzende Krystalle)
war nicht krystallisirt zu erhalten und ergab als Gas iiberwiegend
Kohlensiure, ausserdem Nitrodimethylamin, Methylamin und Methyl-
nitrat (?). Tetramethylharnstoffnitrat (der Harnstoff siedet bei
177.59 unter 766 mm Druck und hat die Dichte 0.972 bei 159) scheint
fliissig, gilebt Kohlensiure, Nitrodimethylamin und Dimethylamin. —
Die erwarteten Amidoameisensiuren scheinen demnach sofort in
Kohlensiure und Amin zu zerfallen, der Dimethylaminrest schneller
als die Amidogruppe, und wenn man mnicht locale Ueberhitzung ver-
meidet, beide Amidreste gleichzeitig angegriffen zu werden.  Gabriel,

Wirkung nascirenden Wasserstoffs auf Acetamid von J.
Ch. Essner (Bull. soc. chim. 42, 98). Acetamid wird durch Natrium-
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amalgam zum kleinen Theil in Alkohol, hauptsichlich in Essigsiure
zerlegt, durch Natrinm bei Gegenwart von Natriumbicarbonat bildet
sich mehr Alkohol neben Essigsiure, und durch nascirenden Wasser-
stoff, welcher mittelst des Gladstone-Tribe’schen Kupfer-Zink-
elements bereitet wurde, tritt ebenfalls Alkohol, etwas Aldehyd und
ein bei der Destillation zerfallendes, anscheinend stickstofffreies
Oel auf. Gabriel.

Die S#uren des Bienenwachses von Fr. Nafzger (Ann. 224,
225-—12568). Durch sorgfiltig ausgefiihrte fraktionirte Fillungen des
Magnesiumsalzes, durch Darstellung von Aethern u. s. w., hat Ver-
fasser nachgewiesen, dass die in letzterer Zeit angezweifelte Indivi-
dualitiit der Cerotinsinre aunfrecht zu erhalten ist, und dass diese
Siure entweder die ihr von Brodie zugeschriebene Zusammensetzung
CorH;54 02 oder CyeHyo Oz besitzt. Sie schmilzt bei 78.5% ihr Methyl-
dther (perlmutterglinzende Blittchen) schmilzt bei 609, ihr Aethyl-
dther (fettgliinzende Bléttchen) bLei 59—60% Der Aethylither wurde
der Destillation unterworfen, wobei er sich'in Aethylen, Kohlensiure,
ein Paraffin und ein Keton spaltet. Von Salzen der Cerotinsiure
wurden analysirt, das Natriumsalz, das Kupfersalz (griinblaues Pulver,
das oberhalb 110° zusammensintert), das Bleisalz (weisses, bei
112.5—113.5% schmelzendes Pulver), das Kaliumsalz, das Magnesium-
salz und das Silbersalz. Ausser der Cerotinsiure wurde noch die
schon von Schalfejew (diese Berichte 9, 278 und 1688) kennen ge-
lehrte bei §9—90° schmelzende Sidure aufgefunden, welche aber nicht
die von Schalfejew ihr zugeschriebene Zusammensetzung CsqHgg Os
besitzt, sondern Melissinsiure C3HgyOg ist. Dann ist noch neben
der Cerotinséiure eine bei ca. 74—75° schmelzende Siure im Wachs
enthalten, konnte jedoch nicht isolirt werden. Die Cerotinsiure ist
nicht identisch mit der bei 80° schmelzenden Lignocerinsiure von
Heller. — In dem Myricin des Wachses, also in den zusammenge-
setzten Aethern desselben, ist als Siure lediglich die Palmitinséure
gefunden worden. Endlich wurde eine wahrscheinlich der Oelsdure
angehorende Siure aufgefunden, deren Bleisalz in Aether l8slich ist,
und die als der Triger des specifischen Wachsgeruches angesehen
werden kann. Pinner.

Ueber die Constitution einiger elementaren Cyanverbindungen
von G. Calmels (Compt. rend. 99, 239). Beim Erhitzen von Jod-
dthyl mit Cyanquecksilber und Cyanzink entsteht Aethylcarbylamin.
Verfasser schliesst daraus, dass die beiden Cyanide die Constitution

Hg <:ZNC und Zn <::NC besitzen. Dagegen besitzt das Jodcyan die
NC NC 5°8 y

Constitution J--~CN weil es mit Aluminiumithyl lediglich Cyanithyl
(nicht Carbylamin) neben Jodaluminium liefere. Auf Zink- und Queck-
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silberiithyl wirkt Jodeyan in der Weise ein, dass Cyanmetall and
Jodithyl entstehen, die dann in hiherer Temperatar sich zu Jod-
metall und Carbylamin umsetzen. Pinner.

Ueber die Glycidsduren von P. Melikow (Journ. d. russ. phys.
chem. Gesellsch. 1884 (1), 517—544). Nachdem Verfasser (diese Be-
richte 1880, 271) festgestellt hatte, dass der Glycidsiure einige das
Aethylenoxyd charakterisirende Eigenthiimlichkeiten zukommen, unter-
nahm er zur Euotscheidung der Frage, ob die Fihigkeit zu direkten
Verbindungen iberhaupt allen S#uren vom Typus der Glycidséiure
zukommt, die Untersuchung der Derivate der isomeren Crotonsiuren.

Derivate der normalen Crotonséinre. Diese Siure ver-
bindet sich unter Wéirmeausscheidung mit der unterchlorigen Siure,
wenn letztere allmidhlich zu ihrer wissrigen Ldsung zugegossen wird.
Da die unterchlorige S#ure im Ueberschusse angewandt oxydirend
wirkt, so muss mit deren Zusatz nur so lange fortgefahren werden,
bis die farblose I'lissigkeit gelblich wird. Darauf wird eingedampft
und die entstandene Chlorisobuttersiure mit Aether ausgezogen,
zur Reinigung it Zinkcarbonat neutralisirt, mittelst Schwefelsiure
aus dem Salze (C,HeClO3)Zn wieder frei gemacht und wieder mit
Aether extrahirt. Der Schmelzpunkt der so gereinigten in langen
Nadelu krystallisirenden Chlorisobuttersiure, C;H;ClO;3, wurde bei
62—639 gefunden, wihrend Erlenmeyer und K. Miller (vergl
diese Berichte XV, 49) die Temperatur 53—56° angeben. Alkoholische
Kalilgsung wirkt selbst beim allmiihlichen Zugiessen auf eine Lésung
der Sidure in Alkohol sehr energisch und man erhilt hierbei das
Kaliumsalz der §-Methylglycidsiure C;H; KO3 +~1/H20O, das nach
dem Abfiltriren von Kaliumchlorid durch Aether niedergeschiagen
wird. Zersetzen dieses Salzes durch Schwefelsiure ergab die freie
B-Methylglycidsidure,

CH; .CH. CH.COOH,
O

die durch Umkrystallisiren aus Aether in rhombischen Prismen vom
Schmelzpunkt 849 erhalten wurde. Ausser in Aether 18st sich diese
Sidure auch leicht in Wasser. Mit den Haloidwasserstoffsduren ver-
bindet sie sich unter bedeutender Wirmeausscheidung. Die durch
direktes Einwirken von bei 00 geséttigter Chlorwasserstoffsiure aus
ihr erhaltene Chlorisobuttersiure, C;H;ClO;3, erwies sich als
isomer mit der oben beschriebenen. Der Schmelzpunkt lag bei 85 — 860
und das Zinksalz krystallisirte mit 2 Molekiilen Wasser {(C4HgClOy)o
Zn + 2H30. Durch Einwirken einer alkoholischen Kalilgsung konnte
diese Chlorisobuttersiure wieder in die g£-Methylglycidsdure iiberge-
fihrt werden. Die ebenso dargestellte Bromisobuttersiure war
identisch mit der von Kolbe (Journ. pr. Chem. (2), 25, 369 erhaltenen.
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Mit Ammoniak vereinigt sich die p-Methylglycidsiure zu der
Amidooxybuttersiure und mit Wasser zu der p-Methylglycerin.
siure, CH; .CH.OH.CH.OH.COOH. Zur Ausfihrung der
letzteren Reaktion muss aber die wissrige Losung der Glycidsiure
anf dem Wasserbade erwiirmt werden. Die f-Methylglycidsiure ist
nimlich bestindiger als die Glycidsiiure, da letztere schon durch
die Feuchtigkeit der Luft in Glycerinsdure ibergeht. Die §-Methyl-
glycidsiure bildet eine krystallinische bei 80° schmelzende Masse, die
sich leicht in Wasser, aber nur schwer in Aether lost. Von ihren
Salzen sind die des Silbers, (CsH;AgO4), Kaliums, Baryums, und
Calciums dargestellt worden. Derivate der Methacrylsiure.
Mit den Elementen der unterchlorigen S#ure vereinigt sich diese
Sdure zu der bei 106—107¢ schmelzenden Chloroxyisobuttersiiure
CH; . C(OH)(CO:H)CH:Cl, deren Zinksalz ein krystallinisches Pul-
ver bildet, wihrend das Calciumsalz in Nadeln krystallisirt. Beim
Einwirken von alkoholischer Kalilgsung spaltet sich Chlorkalinm ab
und es entsteht das Kalinmsalz der «-Methylglycid- oder Meth-
oxyacrylsidure

CH; . C(COOH)CHs,

0~
welche im freien Zustande eine saure dicke Flissigkeit darstellt.
Mit den Haloidwasserstoffsiuren vereinigt sich die «-Methylglycidsiure
gleichfalls unter bedeutender Wirmeausscheidung. Die aunf diese
Weise entstehende Chloroxyisobuttersdure ist aber identisch
mit derjenigen, welche aus der Methacrylsdure mit unterchloriger
Séare erhalten wird.

Mit Ammoniak verbindet sich die «-Methylglycidsdure analog den
ibrigen Glycidsduren zu der in mikroskopischen Prismen krystalli-
sirenden Amidooxyisobuttersiure. Bei der ausserordentlich leicht vor
sich gehenden Verbindung mit Wasser entsteht die «-Methylglycerin-
siure CH;.C(CO:H)(OH).CH,, die bei 100° schmilzt und deren
Salz C;H7K Oy + 1/ H20 in feinen Prismen krystallisirt.

Was das Verhalten der Kaliumsalze der Glycidsiuren zu Wasser
im Allgemeinen anbetrifft, so fand Melikow, dass fiir die Salze der
Glycidstiure und der «-Methylglycidsiure ein einstiindiges Erwirmen
ihrer wissrigen Losungen vollstindig geniigt um sie in die ent-
sprechenden Glycerinséuren {iberzufithren, wihrend die Lisung des
g-methylglycidsauren Kalinms 16 Stunden dazu erforderte. Derivate
der Isocrotonsdure. Die schon lingst (vergl. diese Berichte XV,
2286 und XVI, 1268) begonnene Untersuchung dieser Derivate hat
bis jetzt mnoch zu keinen bestimmten Resultaten gefithrt, was wohl
theilweise duarch die Unbestindigkeit der Isocrotonsiiure selbst, als
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auch durch die Schwierigkeit der Darstellung der entsprechenden
Derivate bedingt ist, Jawein,

Untersuchungen iiber Chelidonsdure von L. Haitinger und
A. Lieben (Monatsh. fir Chem. 5, 339—366). Die Darstellung der
Chelidonséure gelingt am besten nach der von Lietzenmeyer ange-
gebenen Methode in folgender Weise. Der ausgepresste, durch Auf-
kochen mit Eiweiss und Coliren gekliirte Saft wird mit Salpetersiure
angesduert und mit Bleinitrat versetzt. Der entstandene Niederschlag
wird nach dem Waschen mit 10 Theilen Wasser angeriihrt, mit Cal-
ciumsulfhydrat zersetzt, sofort filtrirt, mit Salzsiure angesdiuert, mit
Kohle gekocht und eingedampft. Das auskrystallisirte Kalksalz, wel-
ches, wenn es nicht vollig farblos sein sollte, mit Hilfe von Salzsdure
und Thierkohle umkrystallisirt werden muss, wird in salpetersiiure-
haltigem Wasser geldst, mit Silbernitrat gefillt nnd das Silbersalz in
heissemm Wasser suspendirt mit Salzsfiure zersetzt. Beim Erkalten
krystallisirt reine Chelidonséiure. — Zuniéichst wurden die Aethylither
der Séure durch Einleiten von Salzsiure in die in absolutem Alkohol
suspendirte Siure dargestellt und hierbei nur ein Monithyl- und ein
Diiithylithylither (entgegen den Angaben von Sandow, der jedenfalls
unreine Produkte in Hinden hatte) erhalten. Der Didthylédther,
CrHo 06 (CoHs)e, krystallisirt in grossen, bei 62.7% schmelzenden Pris-
men, ist unléslich in Wasser, leicht 16slich in heissem Alkohol und
in Aether und wird durch Kochen mit Wasser theilweise verseift.
Der Moniithylither, C;H3Og. CoHs, ist ziemlich leicht in heissem
Alkohol, sehr schwer in Wasser und Aether l6slich und bildet k&rnige,
bei 223—224¢ schmelzende Krystalle.

Beim Kochen mit starken Basen zersetzt sich die Chelidonsdure
wie durch quantitative Bestimmungen nachgewiesen wurde, glatt gemiss
der Gleichung C:Hy 05 + 3H0 = C3HgO + 2C; HpO4 in 1 Molekiil
Aceton und 2 Molekiile Oxalsfiure, ohne dass zugleich Kohlensiiure
oder andere Zersetzungsprodukte auftreten. Dagegen bewirken starke
Basen in der Kilte den Uebergang der Chelidonsiure in eine neue
Sdure, welche durch Wasseraufnahme aus ihr entsteht und wegen der
Gelbfirbung ihrer Salze den Namen Xanthochelidonsiure erhalten
hat. Diese Siure betrachten die Verfasser als vierbasisch, weil
ein aus stark essigsaurer Losung gefiilltes Bleisalz die Zusammen-
setzung C;Hp PbyO; + Hy O zeigte, wihrend die in analoger Weise
bereiteten Calcinm- und Silbersalze als Gemische von drei- und vier-
basischen Salzen sich erwiesen. Diese neutralen Salze zersetzen sich,
namentlich in feachtem Zustande, schon beim Aufbewahren in Oxalat
(und Aceton?). Ausserdem wurde ein Monokaliumsalz der Xautho-
chelidonsdure, C;H;KO;, als schwach lichtgelber krystallinischer
Nicderschlag erhalten. Die mit Salpetersiure neutralisirte alkalische
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Lasung der Xanthochelidonséiure giebt mit Blei-, Silber-, Quecksilber-
oxydul-, Zink-, Baryum- und Calciumsalzen gelbe Niederschlidge, jedoch
sind ihre Salze mit den drei letzten Metallen in Wasser ziemlich 1is-
lich. TIhr Silbersalz wird durch Kochen mit Ammoniak reducirt. Mit
Kupfersalzen giebt sie eine griinlichgelbe Féllung, mit Eisenchlorid
eine braunflockige Fillung, dagegen bei Gegenwart von etwas Alkali
oder Siure eine braune Firbung. Bringt man chelidonsaures Calcium
mit Kalilange zusammen, so bildet das entstehende xanthochelidon-
saure Calcium-Kalium eine weiche, durchsichtige, lichtgelbe Masse vom
Aussehen erstarrter Leimldsungen. — Die freie Xanthochelidonsiure
geht iusserst leicht wieder in Chelidonsdure iiber, so dass ihre Rein-
darstellung nicht mdglich war. — Durch Behandeln der Chelidonsiure
mit Zink und verdiinnter Essigsiiure wird die Siure zu Hydro-
chelidonsidure, C;HipO;, reducirt, welche aus Wasser in farblosen,
bet 142% schmelzenden Blittern krystallisirt und wenig in Aether, sehr
schwer in Benzol, leichter in Alkohol 18slich ist. Das Zinksalz bildet
kleine, harte, glinzende Téfelchen, die sehr schwer in kaltem Wasser,
in heissem Wasser nur unter Abscheidung von etwas basischem Salz,
leicht in heisser wisseriger Hydrochelidonsiurelosung sich losen. Es
ist C;HsO5Zn + 3HaO zusammengesetzt. Das Kalksalz, C;H;s0;Ca
—+ Hs O, bildet weisse Krusten, das Silbersalz, C;HsO; Ags, ist ein
gelatiniser Niederschlag, das Kupfersalz ist ein blaugriiner, das Blei-
salz ein weisser, krystallinischer Niederschlag. Durch Kaliumperman-
ganat wird die Hydrochelidonsiure zu Oxalsdure, Bernsteinsiure und
wahlrscheinlich Kohlensiure oxydirt. Durch Erhitzen mit bei gewohn-
licher Temperatur gesittigter Jodwasserstoffsiure auf 200—2100 wird
die Hydrochelidonsiure zu (wahrscheinlich normaler) Pimelinsiure,
C; Hy20y4, reducirt (Schmp. 103%). Dieselbe Pimelinsiure wird auch
beim Erhitzen der Chelidonsdure mit Jodwasserstoff auf 200-—210°
erhalten.

Bei der Reduktion der Xanthochelidonsdiure, d. h. der gelben
Lésung der Chelidonsiure in Natronlauge, mit Natriumamalgam ent-
steht das Natriumsalz einer neuen Siure, der Hydroxanthochelidon-
siure, C;Hy207. Das Natriumsalz wurde erst wiederholt aus wisse-
riger Liosung durch Alkohol gefiillt und dann fraktionirt in das Silber-
salz, C;HsO7 Age, verwandelt. Die Sdure selbst ist ein dicker Syrup,
ihre Salze sind amorph. Mit Jodwasserstoff auf 200% erhitzt liefert
sie Pimelinséure.

Erhitzt man Chelidonsdure auf 2400, so spaltet sie Kohlenséiure
ab und es destillirt ein bei 2159 siedender, bei 32.5° schmelzender
Korper, der identisch ist mit dem von Ost aus Komansiure erhaltenen
Pyrokoman, C;HsO3. Aus ihren Untersuchungen leiten die Ver-
fasser folgende Constitutionsformeln ab:
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1) Chelidonséanre = COOH--C~--0—--C---COOH;
CH --CO -- CH
2) Xanthochelidonsiure = COOH---COH COH--COOH;

CH--CO-—-CH
3) Hydrochelidonséinre = COOH --- CH---O

CHy--CH--CHy-—CHy--COOH;
4) Pimelinséiure = COyH . (CHy); . COsH. Pinner.

Untersuchung iiber Chelidonsdure von Jos. Ud. Lerch
(Monatsh. fir Chem. 5, 367—414). Verfasser, welcher die vorliegende
umfangreiche Abhandlung als Fortsetzung seiner in den Annalen (87,273)
im Jahre 1846 publicivten Mittheilung betrachtet und eine Reihe per-
soulicher Bemerkungen vorausschickt, hat zum Theil von anderer
Seite bereits kennen gelernte Verbindungen beschrieben. So wurde
durch Erwirmen von Chelidonséiure mit Schwefelsdure und Alkohol
der Diithylither der Siure in rhembischen, bei 62° schmelzenden
Prismen, und daraus durch Kochen mit Wasser der Monéithylither in
bei 182—1849 schmelzenden Nadeln erhalten. Mit Silbernitrat liefert
der Monithylither das Silbersalz, C;Hz Os Ag(C2H;), in schief rhom-
bischen Prismen. Durch Ammoniak wird der Didthylither wahrschein-
lich in das Amid iibergefiihrt, welches in weissen Nadelsternen sich
abscheidet. — Hr. Lerch betrachtet jetzt ebenfalls die Chelidonséure
als zweibasische Sidure und bestéiitigt den Uebergang derselben durch
iberschiissige starke Basen in eine nene, gelbgefirbte, unter Anfnahme
der Elemente des Wassers sich bildende, vierbasische Siure, welche
er Chelihydronsdure (Xanthochelidonsinre von Lieben) nennt.
Er bestitigt ferner den leichten Zerfall der Chelidonsiure durch starke
Basen in Oxalsiure und Aceton. Die freie Chelihydronsiure warde
aus dem Calcium-Kaliumsalze derselben dargestellt. Uelergiesst man
nimlich das In Wasser suspendirte chelidonsaure Calcium mit Kali-
lauge, so verwandelt sich die ganze Masse allmihblich in eine durch-
sichtige, gelbe, schneidbare Gallerte, die in Wasser vollstindig 16slich
ist. Dieses Salz liefert beim Ansiuern mit Schwefelsiure und Aus-
schiitteln mit alkoholhaltigem Aether zuaerst etwas Chelidonsinre,
danu eine nach dem Verdunsten des Aethers als gelbe amorphe
Masse zuriickbleibende Substanz, die leicht in Wasser und Alkehol,
schwerer in Aether sich lost und mit Basen gelbe Niederschlige giebt.
Mit Eisenchlorid giebt sie blutrothe Firbung, wie die Mekonsiure,
Mit Ammoniak ueutralisirt giebt sie mit Silbernitrat einen gelben,
beim Kochen chokoladebraun werdenden Niederschlag. Von Salzen
der Chelihydronsiure werden folgende beschrieben: Das Calcinmsalz,
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C;Hy07Caz, aus der Kalium-Calciumverbindung durch Neutralisiren
mit Essigsiiure dargestellt, ist ein citronengelber Niederschlag. Das
gelbe Silbersalz, C;H;O7 Ags + 4Hy O, durch Versetzen des Ammo-
niumsalzes der Séure mit Silbernitrat dargestellt, ist ein krystallinischer
Niederschlag, der beim Kochen der Fliissigkeit sich in das chokolade-
braune Silbersalz, C;H207Ags, umwandelt. Aus dem Kalisalz der
Siure wurde in der Kilte das Silbersalz, C;H3O7Ageca + 2H50,
als gelber Niederschlag erhalten, der beim Kochen der Flissigkeit sich
chokoladebraun firbte und in das Salz C;Hs O7 Agsca iiberging. Das
QCalciumsalz giebt ferner mit Bleizucker das Salz (C;HyO7)spbscas
+ ($Hp O, mit Chlorbaryum das Salz C;H;O; BaCa als gelbe Nieder-
schlige. Das Kaliumcalciumsalz, durch wiederholtes Fiillen aus wisse-
riger Ldésung mit Alkohol gereinigt, hat die Zusammensetzung
Cr H2 07 ca;‘;K —+ 2H2O

Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Chelidonsiure oder
deren Salze entsteht die Verbindung C:H;NO; (Oxypyridindicar-
bonsidure), von Lerch Chelidammsdure genannt. Aber die aus
dem chelidonsauren Kalk mittelst Ammoniak gewonnene Verbindung
gab nach dem Uebersiittigen mit Salzséiure einen Niederschlag, welcher
nach dem Umkrystallisiren die Zusammensetzung Cig Hyg N3 Oy
= C;H4yNO; NHy + C;H;NO; oder, was der Verfasser ebenfalls fiir
mdglich hilt, C;Hs(NH2)Os + C:H; NO; + Hy O besitzt. Erst durch
Kochen dieser Substanz mit Kalilauge, so lange sich noch Ammoniak
entwickelt, und nachherigem Abscheiden mit Salzsiure gewinnt man
die eigentliche Chelidammsdure, C:H;NO; + H2 0. Die Chelidamm-
sdure krystallisirt in geraden rhombischen Prismen und lSst sich in
631 Theilen Wasser, die Ammonverbindung, C;4H;3 N30y, st sich
erst in 1576 Theilen Wasser und bildet schiefe, sechsseitige Prismen.
In Alkohol ist die Chelidammsiiure sehr schwer, in Aether kaum los-
lich, mit Eisenchlorid und Eisenvitriol giebt sie morgenrothe Firbung.
Von Verbindungen der Sdure sind dargestellt worden: Der Didthyl-
dther, CtH3;NO;(CoH;)e + HaO, der aus Aether in langen, bei 80 bis
810 schmelzenden Nadeln krystallisirt, in Wasser, Alkohol und Aether
leicht I6slich ist und durch Kochen mit Wasser verseift wird. Das
Bleiammoniumsalz, C;H2NO; . Pb. NHy, aus dem chelidonsauren Blei
durch Ammoniak dargestellt, bildet leicht losliche und leicht verwit-
ternde Nadeln, das Bleisalz, (C;HaNO;)9Pbs, aus dem vorhergehenden
Salz durch Fiillen mit Blelacetat dargestellt, ist ein kiiseartiger Nieder-
schlag, der sich schnell in lange Nadeln verwandelt. Ein zweites
Bleisalz, C; H3 N O; . Pb, durch Ansiuern des Bleiammoniumsalzes mit
Essigsiiure dargestellt, ist ein mikrokrystallinischer Niederschlag. Aus
deni Bleiammoniumsalz wurde ferner durch Fillen dargestellt das Blei-
silbersalz, C; Ho N O; Pb Ag, und das Bleibaryumsalz, (C; HyN O;); Pbe Ba
-+ 3Hz0. Das sekundiire Bleisalz, C; H3N O, Pb, 16st sich in Alkalien
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und Alkalicarbonaten auf, aus ihm wurden duarch Lésen in Kalinm-
carbonat gewonnen das Bleikalinmsalz, C;HaNO; PbK + 3Ha O, als
in kaltern Wasser schwer 16sliches Salz. Das Silbersalz, C;H3N O; Ags,
entsteht durch Fillen der Chelidammsédure mit Silbernitrat als gallert-
artiger Niederschlag. — Durch Stehenlassen von chelidonsaurem Kalk
mit Ammoniak erhiilt man zunfichst ein schwach gelbliches Salz von
der Zusammensetzung (CyHgN3Oyp)2 Ca; + 8H20, welches beim an-
haltenden Kochen mit Wasser unter Ammoniakentwickelung in sekun-
dédres chelidammsaures Caleium, C;H3;NO;Ca + 2HsO (seidengliin-
zende Nadelbiischel), tibergeht. Letzteres giebt mit Kalkwasser das
tertiire Salz (CyHzN O;)2 Cag in durchsichtigen Prismen. Chelidamm-
saures Ammonium giebt mit Chlorcalcium einen krystallinischen Nieder-
schlag des Calciumammoniumsalzes, C;Hy N O;CaNH; + 2H;0.

Setzt man Brom zu mit Wasser angeriibrter Chelidammséure, so
entsteht Bromchelidammsidure, C;H;BraNO; + 2H;0, welche
aus warmem Wasser in langen Nadeln oder Prismen krystallisirt,
schwer in Wasser sich 16st, an der Luft verwittert und beim Erhitzen
ebenso wie die Chelidammsiure 2 CO: abspaltet und in eine leicht
sublimirende, in perlmutterglinzenden Blittchen krystallisirende Sub-
stanz (Dibromoxypyridin?) iibergeht. Das Silbersalz der gebromten
Séure C; HBre N O; Ags entsteht auf Zusatz von Silbernitrat zur Sdure-
16sung als krystallinischer Niederschlag. Dichlorchelidammsiure,
C;H3CleNO; + He O, entsteht beim Einleiten von Chlor in die in
tiberschiissiger Kalilauge geldste Chelidammsdure und bildet verwit-
ternde Nadelbiischel. Beim Erhitzen spaltet sie Kohlensiure ab und
liefert ein in Nadeln sublimirbares Produkt. Das Silbersalz, C;ClyNO;Ags,
und das Bleisalz, (C;ClaN O;)2Pbs, sind krystallinische Niederschlige.
Dijodchelidammsédure, C;H3Js N O;, durch Eintragen von Jod in
die in iiberschiissiger Kalilauge geldste Chelidammséure erhalten, bildet
sich leicht verfilzende Nadeln und entwickelt beim Erhitzen Joddidmpfe.
— Das beim Erhitzen der Chelidammséare entstehende Oxypyridin
nennt Verfasser Chelamin, CsH; N O, und beschreibt es als eine mit
1 H; O in verwitternden Nadeln oder Prismen krystallisirende, wasser-
haltig bei 62° wasserfrei bei 95—96° schmelzende, leicht in Wasser
und Alkohol, schwer in Aether l3sliche Substanz, deren Platinsalz,
(CsH; NO .HC1)yPtCly + Hy O, in verwitternden, grossen rhombischen
Siulen krystallisirt. Mit Quecksilberchlorid giebt die freie Base die
Verbindung C;H;NO . HgCly als krystallinischen Niederschlag, mit
Silbernitrat die Verbindung C;H; NO . HN O3 . AgN O3, welche wasser-
lgslich ist und in rhombischen Tafeln krystallisirt.

Das Chlothydrat C; H; NO . HCl giebt mit Quecksilberchlorid das
Doppelsalz C;H; NO .HCL. 2Hg Cl: (lange weisse Nadeln).

Das Anilinsalz der Chelidousiiure liefert beim FErhitzen unter
Kohlensiureabspaltung ein Anilid Cy1Hj3NO <+ 2Hz O, welches in
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langen Nadeln krystallisirt und sich weder mit Platinchlorid, noch mit
Quecksilberchlorid, noch mit Silbernitrat verbindet. — Ausserdem er-
wihnt Verfasser, ohne die entsprechenden Verbindungen niher zu be-
schreiben, dass durch Einwirkung von Schwefelammonium auf Chelidon-
siiure neben der Chelidammséure in kleiner Menge eine schwefelhaltige
Sidure entsteht, deren Kalksalz grin gefiirbt ist; dass ferner aus der
Chelihydronsdure eine schwefelhaltige Sdure entsteht, deren Salze roth
sind; dass endlich bei Behandlung des chelidonsauren Kalks mit Cal-
cinmsulfhydrat das Salz einer dritten schwefelhaltigen Siure entsteht,
die bei versuchter Abscheidung ans ihvem krystallisirten Kalksalz in
Oxalsiiure und einen nach Asa foetida riechenden Kérper (Schwefel-
aceton?) gespalten wird, Durch Jodwasserstoff und amorphen Phos-
phor wird die Chelidonsinre in eine Hydrochelidonsiure ibergefiihrt.
Bei der trockenen Destillation zerfillt die Chelidonsiure in Kohlen-
siure und Chelsiiare (Pyrokoman).

Auf die ausflihrlichen theoretischen Deduktionen des Verfassers,
nach denen der Chelidonsiure die Constitution

CO:H.CH=:=C==CH.C--CO:H
O--CO ’

der Chelihydronsiure die Constitution

COQH.CH:C:CH: C""COQH
OH CO.H

und der Chelidammsiuare

CO:H.CH:C:CH.C---CO:H
N=:COH
zugeschrieben wird, kann hier nicht eingegangen werden. Pinner.

Ueber das Triacetat eines Butylglycering von L. Prunier
(Compt. rend. 99, 193). Vor lingerer Zeit hat Verfasser durch Ein-
wirkung von Chlor auf das Jodhydrat des Géhrungsbutylalkohols ein
Trichlorbutan C,H;Cl3; und aus diesem durch Erhitzen mit Wasser
ein Isobutylglycerin dargestellt. Dasselbe wird allmihlich fest,
destillirt unter dem Druck von 18 mm bei 240° und bildet mit Kalk
eine krystallisirbare, durch Wasser zersetzliche Verbindung. Durch
erschopfendes Erhitzen mit Essigsiure wurde ans dem Glycerin eine
Verbindung erhalten, welche nahezu die Zusammensetzung eines Tri-
acetats besass. Pinner.

Polarimetrische Untersuchungen iiber die aus ihren Nitro-
verbindungen regenerirte und iber die mit Schwefelsdure be-
handelte Cellulose von A. Levallois (Compt. rend. 99, 43). Ver-
fasser hat gefunden, dass die aus Schiessbaumwolle und aus Collodium-



wolle mittelst Eisenchloriir regenerirte Cellulose, ebenso die mit
Schwefelsiure kurze Zeit behandelte Cellulose (Papierfasern) nahezu
dasselbe Drehungsvermigen besitzt, wie reine Cellulose. Die geringen
Abweichungen schreibt er im ersten Fall einer theilweisen Hydriirung,
im zweiten Fall einer theilweisen Hydratirung za. Behandelt man
Cellulose lingere Zeit mit concentrirter Schwefelséiure, so dass in der
entstandenen L&sung durch Wasserzusatz kein Niederschlag mehr ent-
steht, so biisst die durch Alkohol aus der Lésung fillbare Cellalose
ihr Drehungsvermiigen mehr oder minder stark, je nach der Ein-
wirkungsdauer der Siure, ein. Pinner.

Ueber Perseit, eine dem Mannit &hnliche Zuckerart von
A. Muntz und V.Marcano (Compt. rend. 99, 38). Die Friichte von
Lauaras Persea, welche ein fleischiges 6lreiches Pericarpinm und
holzigen Kern besitzen, sollen nach friheren Untersuchuugen von
Avequin und Melsens Mannit enthalten. Es ist jedoch in ihnen eine
eigenthiimliche, dem Maunit gleich zusammengesetzte Zuckerart vor-
handen, welche die Verfasser Perseit (CsH140¢) nennen. Man zieht
die zerstossenen Kerne entweder mit kochendem Alkohol, oder mit
Wasser, welches etwas Bleisubacetat enthiilt, ans. Der Perseit kry-
stallisirt leicht in kleinen Nadeln, schmilzt bei 183.0—154" (Mannit
bei 164° Dulcit bei 183.5%), lost sich bei 15° in 16 Th. kaltem, sehr
leicht in heissem Wasser, sehr wenig in kaltem, besser in heissem
Alkohol, ist selbst in concentrirter Lésung optisch inactiv, wird aber
anf Zusatz von Borax rechtsdrehend. Auf alkalische Kupferlosung ist
er auch nach Behandlung mit verdiinnten Siuren ohne Wirkung, durch
Hefe kann er nicht in Giébrung versetzt werden und durch heisse
Salpetersiure wird er in Oxalsiure (nicht in Schleimséiure wie Dulcit)
verwandelt. Salpeterschwefelsiure fiihrt ihn in explosibles Trinitrat
iiber, welches wenig in kaltem, ziemlich in heissem Alkohol sich- 16t
und daraus in volumindser Krystallmasse sich absetzt, betréchtlich in
Aether 1dslich ist and in einer Losung in Alkohol-Aether rechts-
drehend ist. — Bei 2500 entwickelt der Perseit, ohne sich erheblich
zu firben, Wasser und verwandelt sich theilweise in eine dem Mannitan
dhnliche Verbindung. -— Die reifen Kerne enthalten 6—8 pCt.; das
Pericarp je nach dem -Reifezustand 1.8—G6.3 pCt., auch die trockenen
Blitter des Baumes nahezu 2 pCt. des Zuckers. In den Friichten ver-
mindert sich wihrend des Reifens der Gehalt an Perseit, wihrend der
Gehalt an Oel zunimmt. Bei der Keimung verschwindet der Zacker.

Pianer,

Einwirkung des Induktionsfunkens auf Benzol, Toluol und
Anilin von A. Destrem (Compt. rend. 99, 138). Liisst man den
Induktionsfunken durchschlagen durch Benzol u. s. w., so entwickeln
sich kleine Gasblidschen und es entsteht neben festen, in der Fliissig-
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keit sich lésenden Substanzen Kohle. Die Gase bestehen beim Benzol
aus Acetylen (42—43 pCt.) und Wasserstoff (57—58 pCt.), beim To-
luol aus Acetylen (23 —24 pCt.) und Wasserstoff (76—77 pCt.), beim
Anilin aus Acetylen (21 pCt.), Wasserstoff (65 pCt.), Blauséure (9 pCt.)
und Stickstoff (5 pCt.).

Pinner.

Ueber einige Derivate des Metaxylols von A. Colson (Compt.
rend. 99, 40). Verfasser hat aus reinem Metaxylol das Dibromid,
CsHy (CH:Br),, dargestellt und nach dem Umkrystallisiren aus Pe-
troleumiither in bei 77.1° schmelzenden Krystallen von der Dichte
1.734 bei 0° 1.61 bel 90° erhalten. Durch anhaltendes Kochen mit
Wasser, welchem die zur Neutralisation der Bromwasserstoffsiure
nithige Menge Kaliumcarbonat zugesetzt ist, entsteht daraus das Meta-
xylenglycol oder Isophtalylalkohol, CsH (CHy;OH),, welches
aus Aether in farblosen, bitteren, mikroskopischen, bei 45.5 —46.20
schmelzenden Krystallen erhalten wird. Xs lost sich bei 129 in
7 Theilen Aether, viel leichter in Wasser, bildet sehr leicht Gibersittigte
Ldsungen und giebt bei der Oxydation Isophtalsiure, beim Erhitzen
mit Bromwasserstoffsiure das bei 77° schmelzende Dibromid und
beim FErhitzen mit Salzsiure bei 34.2° schmelzendes Dichlorid
Ce¢Hs (CH2 Cl)o.

Pinner.

Wirkung des Acetylchlorids auf Toluol in Gegenwart von
Aluminiumchlorid von J. Ch. Essner und E. Gossin (Bull. soe.
chim. 42, 95—98). 1 kg Toluol wird mit 25 g Aluminiumchlorid in einen
mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben gebracht und mit 200 g
Acetylchlorid in kleinen Portionen versetzt, wihrend man von Zeit
zu Zeit kleine Mengen Aluminiumchlorid hingzafiigt. Die Mischung
erhitzt sich unter heftiger Reaktion auf 60—709 wird nach Aufhéren
der Salzsiureentwicklung in Wasser gegossen, dekantirt, durch De-
stillation vom Toluoliiberschuss befreit und fraktionirt: aus dem bei
218—226° siedenden Antheil wird bis zu 10 pCt. der theoretischen
Ausbeate m-Tolylmethylketon (Acetyltoluol), CH; . CgHy.
CO.CHs, isolirt als eine bei 224-—2250 siedende, bei 200 nicht er-
starrende, angenehm riechende, klare Fliissigkeit von der Dichte 0.9891
bei 229 es liefert bei der Oxydation Isophtalsiure, wihrend die Frak-
tion 218 —226¢ ausserdem kleine Mengen Phtal- und Terephtalsiure
giebt, so dass also bei der Reaktion neben m-, etwas o- und p-Tolyl-
methylketon entstanden ist. Durch siedendes, alkoholisches Kali zer-
fillt das Keton in Toluol und Essigsiure. Gabriel,

Ueber die Einwirkung von Dimethylparatolunidin und Di-
methylanilin auf Aethylenbromid von H. Hiibner, Alfred Tolle
und Wilh. Athenstidt (Ann. 224, 331—353). Durch erschipfende
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EBinwirkung von Jodmethyl auf Paratoluidin wurde zuniichst das Jod-
methylat des Dimethyltoluiding bereitet und dieses nach dem Umkry-
stallisiren mittelst Bleioxyd in das Trimethyltolylammoniamhydrat
verwandelt, welches schliesslich durch trockene Destillation za Dimethyl-
toluidin zersetzt wurde. So gewonnenes reines Dimethyltolaidin (Sdp.
207.5%) wurde mit Aethylenbromid 3—4 Tage lang aaf 100 —1109
erhitzt, (wobei neben dem Bromid einer Ammoniumbase, Aethylen-di-
tolyldimethylammoniumbromid, CopHyN:Brs = C;H;N(CHj)s .
CoHy . C;H;N(CHj)e . Bre, auch eine Aminbase, Aethylen-di-tolyl-
methylamin, C7H7N(CH3) .CaHy . C7H7N(CH3) = CysHos No, ent-
steht), die erhaltene Masse durch Kochen mit Wasser von den nicht
in Reaktion getretenen Aethylenbromid und Dimethyltoluidin befreit,
der Riickstaud mit Ammoniak versetzt, wodurch die Aminbase Cig Hoy N3
abgeschieden wird, und die Lésung mit Silbercarbonat zersetzt. Das
so erhaltene Carbonat der Ammoniumbase des Aethylen-di-
tolyldimethylammoninmhydrats wuarde in verschiedene Salze
verwandelt. Die Quecksilberchloridverbindung CsHsy No Cls . 2Hg Cle
ist ein auf Zusatz von Sublimat zur salzsauren Ldsung der Base ent-
stehender weisser, krystallinischer Niederschlag, der bei 159-—162°
schmilzt.  Die Platinchloridverbindung CayHyy Ny Clz . Pt Cly  bildet
orangerothe Nadeln. Die Zinnchloridverbindang Cyy Hzo N Cly . Su Cly,
durch anhaltendes Kochen des in concentrirter Salzsiure geldsten
mittelst Zinnchloriir erbaltenen Niederschlags dargestellt, bildet farb-
lose Nadeln. Das Pikrat, CoyHap Ng . (CsHs Ny Oz)2, bildet gelbe, bei
1951970 schmelzende Nadeln. Die einfachen Salze der Ammonium-
base sind sehr leicht in Wasser und Alkohol lislich.

Die Aminbase, das Aethylen-di-methyltolylamin, CgHNg,
entstebt beim anhaltenden Kochen des oben erwihnten Carbonats und
krystallisirt in grossen Tafeln oder Siulen, die sehr leicht in Benzol
und Aether, schwerer in Alkohol, wenig in Wasser sich lésen und
bei 79.0—80.5" schmelzeu. Thre Salze zersetzen sich beim Erwirmen
unter Abspaltung der Base. Das Chlorhydrat ist dusserst leicht 13s-
lich, das Jodhydrat ist leicht 16slich, das Chromat ein gelber, schnell
braun und harzig werdender Niederschlag, das Oxalat bildet farblose
Nadeln, die Quecksilberchloridverbindung C;sHag Ny Clp . Hg Cly schwer
lésliche, bei 1909 unter Zersetzung schmelzeude Nadeln, die Platin-
chloridverbindung C;sIss N2 Cly . PtCly ist ein gelbes, fast unlisliches
Pulver. Die Aminbase vercinigt sich mit ein Jodmethyl zu einem in
farblosen Nadeln krystallisirenden, bei 1000 sich zersetzenden Jod-
methylat, CigHeaNe. CHyJ. Beim starken Erhitzen zersetzt sich
das Aethylen-di-methyltoluidin in iberdestillirendes Dimethyltoluidin
und in zurfickbleibendes Tridthylen-tritolyltriamin, (C;Hy N . C2Hy)s,
welches bei 185—186Y schinilzt



Dimethylanilin, welches in gleicher Weise wie das Dimethyltoluidin
in reinem Zustande gewonnen wurde, wurde mit Aethylenbromid
60 Stunden lang im Wasserbade erhitzt und dabei als Hauptprodukt
Aethylen-di-phenyldimethylammoniumbromid, CgHsN(CHs),.
CoHy. C;H; N(CHs)s . Bra, erhalten. Dasselbe krystallisirt aus Al-
kohol in farblosen, zerfliesslichen Prismen oder Nadeln, die durch
Bleihydrat in das langsam krystallisirende Aethylen-di-phenyldimethyl-
ammoniumhydrat umgewandelt werden. Das aus dem Chlorid durch
Silbercarbonat hergestellte Carbopat ist eine Krystallmasse, welche
bei der trockenen Destillation Dimethylanilin liefert. Das Chlorid,
Ci1sHys N> Cly, bildet in Alkohol leicht 16sliche, zerfliessliche Prismen,
das Platinchloriddoppelsalz, CisHgNa2Clo . PtCly, ist ein gelber, kry-
stallinischer Niederschlag, die Quecksilberchloridverbindung Cyg Hag NoCly .
3Hg Cls ist ein weisser, krystallinischer, unter Zersetzung bei 174—1759
schmelzender Niederschlag. Das Jodid, Cs Hog NoJo bildet sehr leicht
15sliche, fettglinzende Blitter, das Pyrochromat, CizHgg N2 . CraOs,
ziegelrothe, in heissem Wasser leicht 16sliche Nadelbiischel, die bei
190° schmelzen und bei 192° sich zersetzen; das Pikrat bildet schwer
in kaltem Alkohol lésliche, bei 1240 schmelzende Nadeln.  vinner.

Einwirkung von Eisenchlorid auf Orthophenylendiamin von
Friedrich Wiesinger (dnn. 224, 353). Verfasser hat den durch
Eisenchlorid in einer Ldsung von salzsaurem Orthophenylendiamin ent-
stehenden, in rubinrothen Nadeln sich abscheidenden Korper untersucht
und seine Zusammensetzung CzHis Ny O . 2HCI gefunden. Er ent-
steht nach der Gleichung 4C;Hy(NHz): . HCl + HoO + 10FeCly
= CopuHixNgO . 2HCl + 2NH,Cl + 10FeCls + 14HCL. Die freie
Base Cy H s Ny O ist ein ockergelber, beim Umkrystallisiren sich zer-
setzender Niederschlag. Das Chlorhydrat enthélt 5H> O, von denen
es iiber Schwefelsiure unter Braunfirbung 4H:O verliert. Es ist
leicht zersctzlich. Das Sulfat, CoyHis Ny O . HaS Oy + 3H20, ist be-
stindiger und krystallisirt aus Wasser in stark glinzenden, dem
Chromsiiureanhydrid #hnlichen Nadeln. Das Nitrat ist sehr unbe-
stindig. Pinner.

Ueber Acetonhydrochinon von 8. Habermann (Monatsh. fir
Chem. 5, 329). Beim Auflosen vou Hydrochinon in warmem Aceton
scheidet sich je mach der relativen Menge des angewandten Acetons
entweder beim Abkiihlen oder beim Verdunsten eine Verbindnng beider
in schénen Krystallen ab, CyH; O, .C3Hg O, welche beim Liegen an
der Laft simmtliches Aceton verliert. Pinner.

Ueber einen neuen Alkohol aus dem Vogelleim der Stech-
palme von J. Persoune (Compt. rend. 98, 1585). Der aus Ilex
aquifolium dargestellte Vogelleim, eine zihe, griinliche Masse, verliert
bei 100% 26—27 pCt. Wasser, enthélt ferner 23 pCt. fremder Bestand-

[(827]
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theile (bauptsiichlich Caleiumoxalat), die durch Auflosen der Masse
in Chloroform oder Petroleumither zu entfernen sind und besteht ans
einem Gemisch von Aethern eines eigenthiimlichen Alkohols, der dem
Benzylalkohol homolog zu sein scheint. Durch anhaltendes Kochen
mit alkoholischer Kalilauge verseift, durch Waschen der Seife mit
Wasser, schliesslich mit verdiinnter Essigsiiure und wiederholtes Um-
krystallisiren ans Alkohol, wodarch eine schwerer losliche Substanz
entfernt wird, gereinigt, Lildet der Alkohol farblose, bei 175" schmel-
zende Krystalle, die in kochendem, 90proc. Alkohol, in Aether und
Chloroform fast in allen Verhiltnissen 16slich sind und die Zusammen-
setzung Ci; His O besitzen. Mit Essigsiiureanhydrid behandelt giebt
der Alkohol ein bei 204-—206¢ schmelzendes Acetat. Der Alkohol
wird als Ilicylalkohol bezeichnet. Piuner.

Ueber die symmetrische Azophenylessigsidure von Witten-
berg (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1834 (1) 589). Voraus-
setzend, dass die von Radziszewski (diese Berichte 11, 210) be-
schriebene Azophenylessigsiure keine Azoverbindung sein kann, schlug
Verfasser zur Darstellung dieser Siure einen anderen und zwar fol-
genden Weg ein. Er reducirte die aus dem Nitrobenzylcyanid (diese
Berichte X1V, 2342) erhaltene Nitrophenylessigsiure mittelst Natrium-
amalgam, fillte dann die entstandene alkalische Ldsang durch Salz-
siure und loste den erhaltenen voluminésen, gelben Niederschlag der
Azosiure, zur Reinigung derselben, in viel heissem Alkohol. Die
symmetrische Azophenylessigsiure, [CoHyN.CH;.COsH]g,
krystallisirte beim Erkalten dieser alkoholischen Lésung in kleinen,
gelben Prismen aus. In Wasser, selbst in heissem, in Aether und
Benzol erwies sich die Sdure als unldslich, als wenig loslich in Chloro-
form. Beim Erwiirmen bis auf 300° scheint sie sich zu zersetzen.
Von ihren Salzen wurden die des K, Na, Ba und Ag dargestellt.
Letzteres, CyeHoa Ags Oy Ny, bildet einen amorphen, hellgelben Nieder-
schlag. Jawein.

Ueber die Binwirkung von Phenol und Schwefelsdure auf
Hippursdure von Joseph Zehenter (Monatsh. f. Chem. 5, 332).
Duarch sechsstiindiges Erhitzen gleicher Theile Phenol und Hippurséiure
mit der 2—3 fachen Menge Schwefelséure auf 1409 erhiilt man neben Ben-
zodsiiure ein Sulfophenylglycocoll, CsHsNSO; = CsHy(SO;H)NH.
CH;.CO;H. Man verdiinnt das Reaktionsprodukt mit Wasser, ent-
fernt die Benzoisiiure durch Filtriren und Ausschiitteln mit Aether,
versetzt die wiisserige Liosung mit Gberschiissigem Bleicarbonat, ent-
bleit das Filirat mit Schwefelwasserstoff und dampft ein. Die neue
Sdure krystallisirt in monoklinen Platten mit 1HsO, das sie beim Er-
hitzen nicht ohne Zersetzung verliert, schmilzt bei 183-—1859, ist leicht
16slich in kaltem Wasser- und heissem Alkohol, unléslich in kaltem
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absolutem Alkohol und in Aether und giebt mit Eisenchlorid schwach
violett-rothe Firbung. Das Silbersalz, Cs HsNSO; Ag + 3H:O, bildet
leicht ldsliche, dusserst lichtempfindliche Siulen, das Baryumsalz,
(CsHgNSO;5): Ba + I,0, gelbe Prismen, das Kupfersalz blaue War-
zen, das Kaliumsalz farblose Prismen. Beim Erhitzen zersetzt sich
die Sdure unter Bildung von Phenol. Mit Salpetersiure scheint sie
Nitroverbindungen zu liefern. Pinner.

Ueber die Hydroparacumarsiure von E. Stdhr (Ann. 225,
57—94). Verfasser hat die Hydroparacumarséiure synthetisch durch
Reduktion des Paranitrozimmtsiureiithers u. s. w. dargestellt und ein-
gehend untersucht. Paranitrozimmtsiureither vom Schmp. 137—138°
wird in der dreifachen Menge Alkohol suspendirt und mit Zinkstaub
und Salzsiiare ohne Abkiihlung bebandelt, nach 24stiindigem Stehen
filtrirt, das Filtrat mit Soda neutralisirt und mit essigsaurem Natron
das Zinkdoppelsalz der Paramidohydrozimmtsiure gefillt. Dieses Salz
wird in verdiinnter Schwefelsiure geldst, die berechnete Menge Na-
triumnitritlésung nach und nach hinzugefiigt und die entstandene Diazo-
verbindung nach dem Durchleiten von Luft zur Entfernung freier
salpetriger Siure langsam in der Lisung erwirmt. Man dampft als-
dann ein, extrahirt mit Aether und krystallisirt die nach Verdampfung
der itherischen Losung zuriickbleibende Hydroparacumarsiure,
CyHy O3, mit Hilfe von Thierkohle ans Wasser um. Sie Dbildet
schwach gelbe, monokline Prismen, schmilzt bei 128—129° und reducirt
nicht Fehling’sche Lésung. Das Ammoninmsalz bildet sehr leicht
losliche Krystalle, das Kupfersalz blaugriine Prismen, das ziemlich
leicht lésliche Silbersalz mikroskopische Nadeln. Der Aethylidther
ist ein dickes, nach Rhabarber riechendes Oel, das Amid bildet leicht
in warmem Wasser lisliche Nadelbiischel. — In wisseriger Lésung
mit Bromwasser versetzt liefert die Sdure Dibromhydroparacumar-
sdure, CgHgBre O3, welche aus Alkohol in farblosen Prismen kry-
stallisirt, wenig in Wasser, sehr leicht in Eisessig sich lost und bei
107 —108% schmilzt. Sie bildet leicht Salze mit 2 Aeq. Basis, von
denen die Salze der Alkalien und alkalischen Erden in Wasser leicht,
die der Schwermetalle sehr schwer 18slich sind. Das Ammoniumsalz,
CoHgBreO3(NH,)o, bildet farblose Nadeln, das Silbersalz, CyHgBroO3Ags,
ist ein amorpher, lichtempfindlicher Niederschlag, das Kupfersalz ein
schmutzig gelber, amorpher, das Bleisalz ein weisser, amorpher, das
Eisenoxydsalz ein schmutzig grauer, amorpher Niederschlag. — Durch
Eintragen in Salpetersiure (d = 1.4) wird die Hydroparacumarsiure
in eine Dinitroverbindung iibergefiihrt. Die Dinitrohydropara-
camarsidure, CyHg(N02)2 03, bildet rhombische Krystalle, die bei
137.5% schmelzen, sehr wenig in kaltem, noch weniger in siurchaltigem
Wasser, schwer in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Essigsiure



sich 16sen und die Haut intensiv gelb firben. Sie ist eine zweibasische
Siure, deren saure Salze Carbonate zu zersetzen vermdogen. Thre
sauren Acther konnen durch Einwirkung von Salzsiure aof die alko-
holische Losung der Séure, thre neutralen Aether aus dem Silbersalz
mittelst Alkyljodid gewonnen werden. Das neutrale Ammoninmsalz
verliert beim Trocknen Ammoniak und geht in das saure Salz
CoH7; (N O2)2 O3 NH, iiber, welches rothgelbe, bei 230° unter Gasent-
wickelung schmelzende Nadeln bildet. Aus diesem Salze kinnen die
anderen sauren Salze am bequemsten dargestellt werden. Das saure
Baryumsalz bildet orangegelbe Nadeln, das saure Calciumsalz roth-
gelbe Prismen, das Eisensalz rothbraune, amorphe Flocken, das Kupfer-
salz ist ein hellgelber, allmihlich braungelb werdender Niederschlag,
das Silbersalz, CyH;(NO:)sO3Ag, ein rothgelber, flockiger, schnell
krystallinisch werdender, in heissem Wasser ziemlich leicht 16slicher
und daraus in Nadelsternen krystallisirender Niederschlag. — Das
neatrale Ammoniumsalz, Cy Hg(NOg)s O3 (NH,)e, fillt auf Zusatz von
Ammoniak zur alkoholischen Lésung der Siure in gelben Nadeln aus,
das Silbersalz, CgHg(N O2)s OsAgs, bildet dunkelrothe, schwer 18s-
liche Nadeln. Der saure Methylither, CyHz(NOs)20Os.CHs, ist
fast farblos, sehr wenig loslich in Wasser, mit gelber Farbe loslich
in Alkohol und bildet lange, bei 87® schmelzende Nadeln; der saure
Aethyldther, CoH:(NQ:)O;3.CoH;, bildet citronengelbe, sechs-
seitige, diinne Tafeln, die bei 74—75° schmelzen. Diese Aether zer-
setzen Carbonate und bilden Salze. So wurden dargestellt mittelst
Silhercarbonat das Silbersalz des Methyliithers, Co Hg Ag . (NO4)2 O3 CHs,
welches in ziemlich leicht 1éslichen zinnoberrothen Nadeln krystallisirt
und das Silbersalz des Aethylithers, CoHg Ag(N O2)204 . C2Hs, welches
dunkelrothe Nadelbiischel bildet. Aus diesen Silbersalzen wurden die
neutralen Aether der Dinitrosdure dargestellt. Der Dimethylédther,
Cy Hg (N O2); O3(CHy)o, krystallisirt in langen, farblosen, bei 53°
schmelzenden Prismen, der Methyldathylither, CoHe (NO2)2Os . CH; .
C2H;, in farblosen, glinzenden, bei 719 schmelzenden Nadeln; der
Aethylmethylidther, CoHo(N Q). (O CsHs) . CH; CH, CO3 CHs, in
farblosen, bei 369 schmelzenden Nadeln; der Didthylédther,
CoHe (N O2)s O3(CeH:)2, in farblosen, flachen, bei 49—50° schmelzen-
den Nadeln oder Blittern. Beim Verseifen dieser neutralen Aether
mit missig starker Schwefelsiure in essigsaurer Lisung entstehen die
Aethersduren der Dinitrohydroparacumarsiure. So entsteht sowohl
aus dem Dimethyl-, wie aus dem Methylithylither der Dinitrosiure
die Dinitromethylhydroparacumarsidure, CgHy (NO2)s. (OCHj).
(CHy.CH:. CO:2H), welche in glinzenden Nadclsternen krystallisirt,
sehr wenig in Wasser sich l6st und bei 1249 schmilzt. In gleicher
Weise entsteht ans dem Didthylither die Dinitrodthylhydropara-
cumarsiure, CgHs(IN Qo) (OC:H;)(CHy CH: CO2H), welche aus
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verdiinntem Alkohol in langen diinnen, bei 126° schmelzenden Nadeln
krystallisirt. Die Salze dieser Aethersduren sind meist farblos. Durch
Alkalien werden sie leicht zu der Dinitrosiure selbst verseift, ebenso
durch lidngeres Kochen mit Mineralsiuren und durch Erhitzen mit
Wasser auf 160°. Bei der Oxydation mit Chromsiuremischung, gegen
welche die neutralen Aether sehr bestindig sind, gehen die Aether-
siuren in die alkylirten Dinitroparoxybenzoésiuren iiber, die Methyl-
dthersdure z. B. in Dinitroanissivre vom Schmelzp. 1800. — Erhitzt
man die Aethersiuren mit Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 1009,
so entsteht das Ammoniumsalz der Dinitroparamidohydrozimmt-
siure, C¢He(WO32):NHy. CH:CH:CO2H, welche auf Zusatz von
Sduren gefillt in gelben Nadeln krystallisirt, wenig in Wasser und
kaltem Alkohol 16slich ist und bei 194° schmilzt. Ihre Salze sind ziem-
lich schwer in Wasser 1gslich. Das Ammoniumsalz, Cs Hg (N O2)e. NHs.
C 02 NHy, bildet rothgelbe Blitter, das Baryumsalz, [Ce Hs (N Og)2 NHs, .
CO:]sBa + 13/,H: O, goldgelbe, breite, beim Erhitzen heftig ver-
puffende Blitter, das Calciumsalz gelbe, sehr schwer losliche Nadeln,
das Bleisalz gelbe, fast unlésliche Nadeln, das Silbersalz gelbe Nadeln.
Der Methylither, CiHg(NQ2)s NH, CO3CHs, durch Erhitzen des
Dimethylithers der Dinitrohydroparacumarsiure mit wisserigem Am-
moniak dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in glinzenden, rothgelben,
bei 102° schmelzenden Blittern, der Aethylather, in gleicher Weise
dargestellt, in goldgelben, bei 95% schmelzenden Blittern. Durch Er-
hitzen mit Aetzalkalien wird die Dinitroamidohydrozimmtséiure in
Dinitrohydroparacumarséure zurtickverwandelt. Salpetrige Siure ist
ohne Einwirkung auf sie. — Die Aethersiuren und die neutralen
Aether der Dinitrohydroparacumarsiure geben mit alkoholischer Kali-
lauge intensive Bldufiirbung, die auf Zusatz von Wasser verschwindet.
Beim Nitriren der Hydroparacumarsiure mit etwas verdiinnterer
Salpetersiure bei niederer Temperatur entsteht Mononitrohydro-
paracumarsiure, CoHy(WOs)Os, welche aus Wasser in orange-
gelben, bei 90.5° schmelzenden Nadelbiischeln krystallisirt und intensiv
rothe Salze bildet. Der savre Methyldther bildet gelbe, bei 649
schmelzende Nadeln, der Aethylédther bei 310 schmelzende, flache
Nadeln. Beide Aether zersetzen noch Carbonate. Die Sidure giebt
ein unbestindiges Amidoprodukt. Piuner.

Ueber Mononitronaphtalin - « - disulfonchlorid und einige
daraus dargestellte neue Naphtalinderivate von J. E. Alén
(Oefers. of Kongl. Vet. akad. fork. 1883, Hft. 8). Wird Naphtalin-
o - disulfonchlorid mit einem Gemisch von rauchender Salpetersiure
und concentrirter Schwefelsiiure behandelt, entsteht ein Gemenge eines
Mono - und eines Dinitrosubstitutionsproduktes. Die Eigenschaften
dieser Verbindungen sind vom Verfasser schon friiher beschrieben
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(diese Berichte XVI, 570). Das erstgenannte Chlorid giebt mit Wasser
auf 1500 erhitzt, die Mononaphtalin-«-disulfosdure, welche in
Wasser leicht 18slich ist und in feinen Nadeln krystallisirt. Das
Kaliumsalz, dieser Sdure enthilt 3 Molekiile Wasser, das Natrium-
salz 6 Molekiile, das Silbersalz 3 Molekiile, die Baryum- und
Calciumsalze 5 Molekiile, und das Bleisalz 4 Molekiile Wasser.

Bei Behandlung mit warmer wissriger Ammoniakldsung giebt
das Chlorid zwei Korper; der eine ist Mononitronaphtalin-e-di-
sulfonamid, CyyH;.NO2(SO2NHs):, welcher bei 286—287° schmilzt,
der andere ist Ammoniummononitronaphtalin-e-sulfonamid-
sulfonat,

s N H:
Ol . NOJg o' D ey, + xH: 0.

Monoamidonaphtalin-ea-disulfosiure, CioHs. NH2(SO;0H)e,
durch Reduktion mit Schwefelammonium erhalten, ist leicht léslich in
Wasser, krystallisirt aber nicht gut. Das saure Kaliumsalz dieser
Siure, welches leicht in warmen, schwer in kaltem Wasser sich 10st,
krystallisirt mit 3 Molekiilen Wasser. Auch das saure Ammordiam -
salz, sowie die neutralen Salze des Silbers, Baryums und Bleies
wurden vom Verfasser untersucht. Salpetrige Sdure in eine abge-
kiihlte, alkoholische Lésung der Siure geleitet, fiihrt diese in Diazo-
naphtalin- e-disulfosiiure,

| Nowo o

CpH; { SO.077,

150,0H
dber. Die mit Aether ausgefillte Séure bildet kleine, hellgelbe Na-
deln. Die Diazoverbindung reagirt mit Phenolen. Das g-Naphtol
addirt sich direkt zu der Siure. Es entsteht §-Naphtol-azo-

naphtalin- e-disulfosidure, CipN; g %OS&)OIE)ZOH Die Lésung

dieser Siure ist blutroth. Ihr Baryumsalz hat die Zusammensetzung,
N.. G yHsOH \
Cm H; 3 (802 0)2 Ba + 7 0. Hjelt.

Ueber Dinitronaphtalin-e-disulfonchlorid und einige daraus
dargestellte neue Naphtalinderivate vou J. E. Alén (Oefers. of
Kongl. Vet. akad. fork. 1883, H. 8). Das oben erwihnte Dinitrodisulfo-
chlorid (Schmp. 218—2199) giebt mit Wasser auf 1300 erhitzt die Dini-
tronaphtalin-e-disulfosiiure, welche Verfasser nicht in deutlichen
Krystallen erhalten hat. Das Kaliumsalz der Siure wird je nach
den Krystallisationsbedingungen entweder wasserfrei oder mit 4 Mole-
kiilen Wasser erhalten; das Baryumsalz enthdlt 5 Molekiile Wasser.
Ausser diesen wurden das Ammonium-, Natrium- und Silbersalz
analysirt. Sie enthalten siimmilich ein Molekiil Krystallwasser.
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Das Amid der Siure, erhalten ganz wie die entsprechende Mono-
nitroverbindung, schmilzt bei 306°. Neben dem Amid entsteht Am-
moninmdinitro-naphtalin-e-sulfonamid-sulfonat. Schwefel-
ammonium fihrt die Nitrosiiure in Diamidonaphtalin- «-disul-
fonsdure iiber. Das saure Kaliumsalz dieser Séure hat die
Zusammensetzung  CipHy(NHp)e (SO2ONa)e + 3H0. Das saure

Baryumsalz, welches schwerldslich ist, enthiilt 6 Molekille Wasser.
Hjelt.

Ueber Nitronaphtalin- - disulfonchlorid und einige daraus
dargestellte neue Naphtalinderivate von J. E. Alén (Oefers. of
Kongl. Vet. akad. forh. 1833, Hft. 8). Naphtalin - g - disulfonchlorid
giebt beim Nitriren nur eine Mononitroverbindung (Schmp. 190—1929).
Die aus Benzol erhaltenen Krystalle enthalten 1 Molekiil Krystallbenzol.
Diese Verbindung giebt mit Phosphorpentachlorid bei 200¢ ein neues
Trichlornaphtalin, CyH;Cly, welches in Alkohol leicht 1&slich ist
und in kleinen Nadeln krystallisirt. Es schmilzt bei 112.5—113° und
verflichtigt sich mit Wasserddmpfen. Zwei Chloratome nehmen die-
selbe Stelle ein, wie die in e-Dichlornaphtalin, sie gehéren also ver-
schiedenen IXernen an, und eiuer von ihnen befindet sich in g-Stellung
(diese Berichte X1V, 14835 und XV, 320). Das dritte Chloratom nimmt
«-Stellung ein.  Das Sulfonchlorid giebt mit Wasser bei 130— 1500
die Nitronaphtalin-g-disulfosiure Sie krystallisirt in kleinen
Schuppen. Das neutrale Kaliumsalz der Siure ist wasserfrei, die
Salze des Natriums, Silbers, Baryums, Calciums und Bleies
krystallisiren mit 2 Molekiilen Wasser. Das Amid schmilzt bei 3009,
Die durch Reduktion dargestellte Amidonaphtalin-g-disalfon-
siure krystallisirt in kleinen Nadeln. Die Wasserlésungen der Siure
und Salze zeigen blane Fluorescenz. Das saure Kalium — saure
Ammoninm - und das Bleisalz sind wasserfrei. Das Baryum-
salz enthélt ein und das Calciumsalz 2 Molekiile Wasser. Die
Amidogruppe nimmt @-Stellung ein, denn bel Einwirkung von Natrium-
amalgam entsteht e- Naphtylamin. Hjels.

Zur Frage nach der chemischen Constitution des Anthra-
chinons von E. v. Meyer (Journ. pr. Chem. 29, 494—497). Ver-
fasser erhilt seine, Journ. pr. Chem. 29, 189 ausgesprochene Annahme,
das Anthrachinon sei o-Phenylenphtalid, nicht mehr aufrecht, nach-
dem V. Meyer (diese Berichte XVII, 818) gezeigt hat, dass Hydroxyl-
amin auaf Phtalid und Diphenylphtalid nicht einwirkt, wiihrend es mit
dem Anthrachinon eine Oximidoverbindung bildet. — Nach Versuchen
des Vertassers wirkt Hydroxylamin auf Oxanthranol wesentlich oxy-
dirend unter Bildung von Salmiak und Anthrachinon; auf Aethyl-

oxanthranol unter Bildung der zugehérigen Oximidverbindung.
Schotten.



Ueber die Zersetzung der Sulfonsiuren vermittelst wissriger
Schwefelsdure von C. Friedel und J. M. Crafts (Bull. soc. chim. 42,
66—69). Verfasser haben, wie Armstrong und Miller, die Zer-
setzung von Sulfonsduren durch Schwefelsiure beobachtet. Die Sulfon-
siure des Naphtalintetrahydriirs giebt mit Salzsiure auf 135° erhitzt
Schwefelwasserstoff, Naphtalin und mehr oder weniger Naphtalinhydrir,
es findet also Reduktion der Schwefelsdure durch das Naphtalinhydriir
statt: diese wird vermieden, wenn man die Sulfonsiure im geschlossenen
Rohre 12 Stunden lang auf 157° erhitzt oder noch besser und be-
quemer, wenn man die Sulfosiiure (oder ihre Salze) mit 3—4 Theilen
Schwefelsiure, welche mit !/3 ihres Gewichtes Wasser verdiinnt ist,
vermischt, Wasserdampf hindurchleitet und dabei die Masse bis zur
beginnenden Abscheidung des Kohlenwasserstoffs erhitzt, die Zersetzung
verlduft schnell bel 160° und selbst bei 175—180° findet keine merk-
liche Oxydation statt. Ein Gemisch von Naphtalin und Naphtalin-
hydrir kann man nach Umwandlung in Sulfonsiuren auf diese Weise
anndhernd trennen, weil Naphtalinsulfonsiure leichter zerfillt und
beim Erhitzen auf 160° das Naphtalin grasstentheils zuerst iibergeht.
Die Sulfonsiuren der Homologen des Benzols besitzen verschiedene
Bestindigkeit, doch scheiterte die Reinigung des Pentamethylbenzols
an der Schwierigkeit, die Sulfonsiure desselben zu erhalten.

Gabriel

Ueber die Constitution der aus dem Brucin stammenden
Pyridinbasen von Oechsner de Coninck (Bull soc. chim. 42,
100—104)., Zur Ermittelung der Constitution der beiden Lutidine
(diese Berichte XVI, 796) wurde die Fraktion 155—1700 durch Gtigige
Digestion bei 95° mit verdiinnter Permanganatlosung oxydirt, darnach
filtrirt und neutralisirt mit Schwefelsiure. Auf Zusatz von Kupfer-
sulfat fiel ein hellblauer Niederschlag (A), das Filtrat gab beim Ein-
engen der Reihe nach ein hellgriines, amorphes (B), ein dunkelgriines,
blittriges (C) und schliesslich ein dunkelblaues, amorphes Salz (D).
A ist basisch nicotinsaures Kupfer; also ist g-Latidin vorhanden
und selbiges als m-Aethylpyridin aufzufassen. B enthiilt Isonicotin-
séiure, welche wahrscheinlich aus y-Lutidin enstanden ist. C ist ba-
sisches Kupferformiat, D ein Gemisch von basischem Kupferformiat
und -acetat. — Durch langsame (etwa 61/2 Monat dauernde) Oxydation
von 26 g der Fraktion 185— 2009, welche «- und g-Collidin enthiilt,
mit 250 g Permanganat in 10 L. Wasser wurden in analoger Weise
wie oben angegeben, durch Fillung mit Kupferacetat der Reihe nach
4 Salze (A, B, C und D) erhalten; B enthiclt Homonicotinsiure,
C Cinchomeronsiiure, A Isocinchomeronsiure oder ein Gemisch von
Cinchomeron - mit Homonicotinsiure, D war Dbasisches Kupferacetat.
Diese Resultate sprechen ebenfalls zu Gunsten der Annahme, dass
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g-Collidin als Methylithylpyridin, C;H3N . CHz . CoH;, aufzufassen ist,
so dass bei der Oxydation zundchst Homonicotinsiure, C;H;N:CHj.
COOH, dann Cinchomeransiure, C;HyN : (COOH); auftritt.

Gabriel.

Ueber Chinin’ und Homochinin von O. Hesse (Ann. 225, 95).
Verfasser bestdtigt wiederum, dass in der China cuprea (von Remijia
pedunculata) Chinin enthalten ist (siehe diese Berichte IV, 818), und
dass neben dem Chinin Homochinin darin vorkommt (vergl. diese
Berichte XV, 857). Dagegen schreibt er jetzt auf Grund von Analysen
der freien Base dem Homochinin die Zusammensetzung CoyHay N2 Og
zu.  Diese Base krystallisirt mit 2—2} HsO in zarten Blittchen
oder in platten rhombischen Nadeln, verwittert an der Luft, schmilzt
wasserhaltig noch nicht bei 100°, wird bei 1200 wasserfrei, schmilzt
bei 177% und erstarrt dann amorph. In Aether ist es etwas schwerer
als das Chinin 16slich und seine Lésung gelatinirt nicht beim Ver-
dunsten. Iis lgst sich leicht in Alkohol und bleibt bleim Verdunsten
der Ldsung amorph zuriick. In Choroform ist es leicht, schwieriger
in Benzol, wenig in Petroleumither léslich. Seine alkoholische Lé-
sung schmeckt intensiv bitter und reagirt stark basisch. Es neutrali-
sirt starke Sduren. In iberschiissiger verdinnter Schwefelsiure geldst
zeigt es blaue Fluorescenz, welche durch Chloride aufgehoben wird
und mit Chlorwasser und Ammoniak giebt es die dunkelgriine Fir-
bung. IEs dreht nach links. Das neutrale Chlorhydrat ist leicht l&s-
lich und amorph, das saure Chlorhydrat bildet ziemlich leicht lésliche
farblose Prismen, das Platindoppelsalz, CoyH24N2Qs.2HCI. PtCl,+H,0,
ist ein blassgelber, flockiger Niederschlag, der sich bald in orangerothe
Prismen umwandelt; das Sulfocyanat ist amorph und wenig léslich in
kaltem Wasser, das neutrale Sulfat, (Cop HoyNo Og)eHe SOy + 6H O,
ist sehr wenig in kaltem, ziemlich (in 30 Theilen) in kochendem Wasser,
leicht in kochendem Alkohol léslich und krystallisirt in kurzen, sechs-
seitigen, farblosen Prismen, die nur wenig verwittern. Das Drehungs-
vermdgen dieses Salzes ist genau so gross wie das des Chininsulfats.
Das Tartrat, (CogHoysNzO2)o. C4Hs Oy + 2H2 O, bildet schwerlésliche
zarte Nadeln. Durch wiederholtes TFillen des Homochinins aus
saurer Lésung mit Natronlauge wird dasselbe vollstindig in Chinin
umgewandelt. Hr. Hesse kommt daher zu dem Schluss, dass das
Homochinin eine Modification des Chinins sei. Viuner.

Ueber Colchicin von S. Zeisel (Compt. rend. 98, 1587). Ver-
fasser macht daraof aufmerksam, dass das von Houdé vor Kurzem
beschriebene krystallisirte Colchicin (vgl. diese Berichte XVII, Ref. 357)
nicht die reine Base ist, sondern eine Verbindung derselben mit Chloro-
form, die nicht an der Luft, wohl aber durch kurzes Kochen mit
Wasser in ihre beiden Bestandtheile sich zerlegt. Verdiinnte Mineral-



séiuren zerlegen Colehicin in Colchicein und Methylalkohol, das Col-
chicein seinerseits wird durch concentrirte Mineralsiiuren bei 110—1200
in Apocolchicein, Methylalkohol und Essigsiure zerlegt. Das
Colchicin liefert ein gut krystallisirendes Oxydationsprodukt, dagegen
nur amorphe Reduoktionsprodukte. Eine Formel giebt Verfasser fiir
das Colchicin nicht, erwiihnt aber, dass die bis jetzt angenommniene
Zusammensetzung der Base nicht richtig ist. Piuner.

Einwirkung von Acetylchlorid und Essigsiureanhydrid auf
Lupinin von Georg Baumert (dnn. 224, 313). Um nachzuweisen,
dass im Lupinin, welchem Verfasser die Zusammensetzung CoiHgpN2Og
zuschreibt, beide Sauerstoffatome als Hydroxyle enthalten sind, hat
derselbe mit Erfolg das Alkaloid acetylirt und sowohl mit Acetyl-
chlorid wie mit Essigsiureanhydrid eine Diacetylverbindung erhalten,
welche Olférmig ist, durch Natronlauge selr leicht verseift wird nnd
deren Platinsalz Co HysNo O . (CoH30)e . 2IICL. PtCly, cin fein-
pulveriger, bei versuchtem Umkrystallisiren sich zersetzender Nieder-
schlag, analysirt wurde. Pinner.

Ueber die Zusammensetzung der mittels Salzlésung dar-
gestellten REiweisskérper der Saubohnen (Vicia Faba) und
weissen Bohnen (Phaseolus) von H. Ritthausen. (Journ. prakt.
Chem. 29, 448 —456). Aus den geschiilten Saubohnen wurde durch
Extraktion mit 2procentigem Salzwasser und Féllen mit Salzsiure oder
Essigsiiure dieselbe Menge Proteinsubstanz gewonnen, wie dorch Ex-
traktion it reinem Wasser. Diese Substanz ist ein Gemisch von
Conglutin und Legumin (diese Berichte XVI, 429). Die ans weissen
Bohnen durch Extraktion mit Salzwasser oder reinem Wasser gewon-
nene Proteinsubstanz ist kein Gemenge. Sie hat die Zusammen-
setzung des Albumins; nur ist sle drmer an Schwefel, wie das thie-
rische Albumin. Es wurden gefauden duarchschnittlich: C = 52.7,
H="71, N=162, S = 0.41. Schotten.

Ueber das Vorkommen des Berberins in Orixa Japonica
(Thunb.) von J. F. Eykman (Rec. trav. chim. 3, 202—203). Ver-
fasser isolirte ans dem holzigen Theile des Stammes und der Wurzel

genannter Pflanze, welche zu den Rutaceen gehort, Berberin.
Gabriel,

Ueber die wirksamen Bestandtheile der Skimmia Japonica
(Thunb.) von J. F. Eykman (Rec. trav. chim. 3, 204—213). Skimmia
Japonica, eine Rutacee, giebt, mit Wasserdampf destillirt, ein schwach
gelbes Oel von eigenthéimlichem Geruch, welcher an das itherische
Oe¢l von Citrus bigaradia und von Juniperusarten erinnert. Es hat
die Dichte 0.8633 bei 139 ist leicht loslich in Essigsinre und Alkohol,
dreht in 1 dem langer Schicht das polarisirte Licht um -+ 7¢ 45
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Bei der Destillation erhiilt man Skimmen, CiyoHyg, Siedepunkt 170
—175% ferner eine vielleicht campherartige Substanz, C;oHys0O, zwi-
schen 225-—2359 iibergehend, wihrend ein iiber 2509 siedender, beim
Erkalten erstarrender Korper im Kolben verbleibt. — Das alkoholische
Extrakt aus der Skimmia scheidet auf Wasserzusatz ein griinschwarzes
Harz ab, wihrend sich aus der verbleibenden Lésung nach lingerer
Zeit ein krystallinischer Absatz bildet, welcher gereinigt in farblosen,
langen Nadeln anschiesst und Skimmin, Ci5Hig0s, darstellt; selbiges
16st sich wenig in kaltem, besser in heissem Wasser und Alkohol,
kanm in Aether und Chloroform, ziemlich leicht (mit blauer Fluor-
escenz) in Alkalien, schmilzt bei 2109, scheint nicht giftig zu sein und
giebt mit basischem Bleiacetat eine Fillung. Durch Erhitzen mit ver-
diinnten Mineralsiiuren zerfiillt Skimmin in einen Zucker, CgHy2o Og, und
Skimmetin, CyHg O3, nach der Gleichung: Cy; Hyg Os. HoO = CgH;2 0
+ CyHg O;. Der Zucker hat die Drehung [e] = +-24° 5. Das Skim-
metin bildet farblose, spitze Nadeln, welche sich fast gar nicht in
kaltem, etwas besser in warmem Wasser (0.022 pCt. bei 119, 0.03 bei
239, und in-verdiinnten Alkalien sowie concentrirter Schwefelsiure
mit blauer Fluorescenz, ferner in Aether, Chloroform und Eisessig
lésen. Es schmilzt bei 2239 firbt sich mit Eisenchlorid blan, mit
Goldchlorid rosa, dann violett und blau. Skimmin und Skimmetin
sind dem Scopolin und Scopoletin sehr #hnlich, Scopolin und Skimmin
dhneln dem Aesculin und Daphnin, Skimmetin scheint mit Umbelliferon
identisch. {Am Schlusse der Abhandlung findet sich eine tabellarische
Zusammenstellung der Unterscheidungsmerkmale der verschiedenen
verwandten Korper.) — Ausserdem liess sich aus der Pflanze Skim-
metin als solches, aber nur schwierig, isoliren, ferner wurden bei 2440
schmelzende, schwer in Alkohol lésliche Krystalle beobachtet; das in
der Pflanze enthaltene, stark wirkende Gift konnte nur als briunliche,
amorphe Substanz gewonuen werden, welche sich wenig in kaltem,
ziemlich in heissem Wasser und leicht in Alkohol, Aether und Chloro-
form liste. Gabriel.

Ueber die wirksamen Bestandteile der Nandina domestica
(Thunb.) von J. F. Eykman (Rec. trav. chim. 3, 197—201). Die
Wurzeln der genannten, zu den Berberideen gehirigen Pflanze wurden
mit Wasser ausgezogen, der Auszug eingeengt, der Rickstand mit
Alkohol ausgekocht und die nach dem Verjagen des Ldsungsmittels
bleibende Masse mit Wasser und Ammoniak vermischt, wodurch ein
Harz ausfiel, welches mit Aether erschépft wurde. Nach Verdunsten
des Aethers restirte eine braune, amorphe Substanz, welche an ver-
diinnte Essigsiure ein Alkaloid abgab; letzteres wurde mit Ammoniak
gefillt, in Essigsdure gelost, nach Zusatz von Bleiacetat mit Schwefel-
wasserstoff entfirbt und mit Ammoniak fraktionirt gefillt: Verfasser



142

nennt es Nandinin, CiyHigNOy, und beschreibt es als amorples,
weisses, im feachten Zuastande sich brdunendes Pulver, welches sich
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und verdiinnten Siuren
15st, nicht krystallinische Salze giebt, giftig ist und mit den iiblichen
Alkaloidreagentien Fillungen giebt.  Alkalien, Quecksilberchlorid,
Tannin, Mayer’s Reagens, Kaliumcadmiom- und Wismuthjodid rufen
weisse, Kaliumbichromat und Pikrinsdure gelbe, Platinchlorid gelbliche
Fillungen hervor; Schwefelsiure erzeugt rothviolette, auf Zusatz von
Salpetersiiure schén blane, Selen- und Tellarsiiure griine, dann blaue,
Chlor- und Bromwasser griine Farbungen. Das Platinsalz zeigt die
Formel (CigHiyNO4HCL): PtCly; die Base erscheint als Homologes
des Hydroberbering C3yHs N Oy; in den Extrakten wurde Berberin
nachgewiesen. Gabriel,

Ueber die Alkaloide der Macleya cordata (R. Br.) von
J. F. Eykman (Rec. trav. chim. 3, 182—189). Die Wurzel
der genannten PPflanze (Papaveracee) wurde mit verdéinnter Schwefel-
sdure und Alkohol extrahirt, der Alkohol verjagt, der Riickstand mit
Ammoniak ibersittigt und die getrocknete Fillung mit Aether ge-
schiittelt, so lange er sich roth firbte. Die Aetherldsung gab mit
Salzséiure Sanguinarinchlorhydrat; der in Aether unlésliche An-
theil ward mit Alkohol ausgezogen, letzterer verdunstet und der Riick-
stand mit schwach Gberschiissiger Essigsdure und Wasser versetzt und
filtrirt: das Filtrat gab Macleyin, welches frisch gefillt viel stiirker
als in krystallinischem Zustande von Aether anfgenommen wird, und
fast garnicht in Wasser, verdiiontem Alkali und kaltem Alkohol (900 Th.),
wenig in Aether (1000 Th.), kaltem Benzol, ziemlich in Chloroform
(15 Th.) loslich ist. Es bildet Platten oder Nadelu, ist gerachlos,
schmeckt Dbitter, nachher sauer und kiihlend, schmilzt bei 201° und
gab bei der Analyse C = 67.64—67.98, U == 5.33—5.48, N = 4.19
—4.15 pCt., woraus sich die Formeln CyHiyNO; oder Cuo iy N Oy
oder Co; Hyy N O; berechnen. Verfasser beschreibt die Farbenreaktionen
der Base und das Aussehen ihrer Salze resp. Doppelsalze. Das
Chromat, (CopHyyNO;);Cra0y. stellt rothe, wasserlésliche Prismen,
das Platinsalz, (CopH1gNO;5)ePtCly + 2H2 O, einen hellgelben Nieder-
schlag dar. Die Base #hnelt Hesse's Protopin (dnrn. 200, 117,
Suppl. VIII, Heft 3). Ganriel.

Ueber die giftigen Bestandtheile der Scopolia Japonica von
J. F. Eykman (Rec. trav. echim. 8, 169—181). Die Warzel
der Pflanze (Solanee), welche im Handel zaweilen als japanische Bella-
donna bezeichnet wird, wurde mit Alkohol extrahirt, wobei sich eine
fliissige Fettsubstanz abschied; letztere ward mehrere Tage mit Blei-
oxyd behandelt, eingedamptt und mit Chloroform ausgezogen, die Aus-
ziige destillirt und dem Riickstande das Alkaloid mit verdiinnter



Schwefelsiure entzogen. Dabei beobachtete man eine Abscheidung von
Krystallen aus dem concentrirten Chloroformauszuge, welche, aus
Wasser und verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, Scopoletin dar-
stellt. Die Substanz bildet feine oder derbe Nadeln 18st sich wenig
in Aether und kaltem, etwas mehr in heissem Wasser und Chloroform,
fast garnicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff, betriichtlich in heissem
Alkohol und Essigsiure, zeigt in wissriger und alkoholischer Lésung
blaue Fluorescenz, réthet schwach Lakmus, 16st sich in Alkali und
wird selbst einer alkoholischen Lésung durch Thierkohle fast vollig
entzogen. Es reducirt bei Gegenwart von Kali Silber- und Kupfer-
16sungen, schmilzt bei 1980, sublimirt, héher erhitzt,‘in feinen Nadeln
und besitzt die Formel CieH;p O5 (gefunden C = 61.1, H = 4.18 pCt.).
— Das Alkaloid, Scopolein genannt, wurde mit Thierkohle entfiirbt
und mit Chloroform ausgeschiittelt; es giebt, in verdiinnten Siuren
gelost, Niederschlige mit den iblichen Alkaloidreagentien, wirkt my-
driatisch und bildet kleine, aus Nadeln bestehende Warzen; es scheint
ein Gemisch verschiedener Tropeine, vielleicht von Hyoscyamin und
Hyoscin, za sein, denn es giebt, mit Barytwasser erhitzt, Atropasiure.
— Die urspriingliche, mit Bleioxyd behandelte und mit Chloroform
extrahirte Lésung (s. 0.) schied nach langem Stehen eine krystallinische
Materie, Scopolin, CyH30045.2H20, ab, welche nach dem Um-
krystallisiren welsse, ziemlich in kaltem, leicht in heissem Wasser and
Alkohol, picht in Aether und Chloroform I8sliche Nadein bildet und
bei 218° schmilzt; es zerfillt durch lingeres Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure in  Scopoletin  und Glucose nach der Gleichung
0241‘130015 2H: 0 = 205 Hi» 0(, -+ 01211]()05. Gabriel.

Ueber den Bromnitrocampher von P. Cazeneuve (Bull. soc.
chim. 42, 69—70). 400 g rauchende Salpetersiiure werden !/; Stunde
mit 100 g Monobromeampher gekocht: der Riickstand betrigt 200 g,
wird mit Wasser gefillt, mit Ammoniak von Sduren. befreit und die
restirende teigige Masse mit Alkohol versetzt, wodurch Bromnitro-
campher ausfillt, welcher aus Alkohol in farblosen Prismen an-
schiesst, nicht in Wasser, wenig in kaltem Alkohol, sehr leicht in
Aecther lgslich ist und bei 103—104° schmilzt (vgl. R. Schiff, diese
Berichte X111, 1402). Der Bromnitrocampher dreht links (wie «-Chlor-
nitroccampher, vgl. diese Berichte XVII, Ref. 141) und zwar betriigt

[«];- = —27° fiir eine Losung von 0.5 ¢ in 50 cem Alkohol.
i g g
Gabriel.

Ueber Camphoronsiuren v. J. Kachler und F. V. Spitzer
(Monatsh. f. Chem. B, 415). Verfasser theilen vorliufig mit, dass durch
fortgesetzte Einwirkung von Konigswasser auf die Camphoronsiure,
CyHi2 05, neben einer fliichtigen Substanz zwei isomere Verbindungen,
CyH1206, und durch Kaliumperm anganat und Schwefelsiure neben



Kohlensdure und Essigséiure eine bei 2220 unter Kohlenséureabspaltung
schmelzende Siure CsH;2O4 entstehen. Dinner.

Untersuchungen iiber die Hemialbumose oder das Propepton
von Robert Herth (Monatsh. f. Chem. 5, 266—327). In der sehr
ausfiihrlichen Wiedergabe seiner Untersuchungen iiber die von Schmid-
Miihlheim als Propepton, von Kithne als Hemialbumose bezeichneten,
durch kurze Pepsinverdanung aus Fibrin u. s. w. entstehende Eiweiss-
substanz gelangt Verfasser zu folgenden Schliissen: Die Hemialbumose
ist ein einheitlicher Kdrper, der ebenso wenig wie coagulirtes Eiweiss
in reinem Wasser ldslich ist, der ferner, wenn einmal im reinen Zu-
stand ausgeschieden, in Kochsalzldsung unléslich ist, aber von Koch-
salz in der Weise in Losung gehalten wird, dass die Léslichkeit
bis zu einer bestimmten Grenze mit steigendem Kochsalzgehalte
der Losung zunimmt, von da ab jedoch sinkt. Die Hemialbumose
verbindet sich leicht mit Sduren und mit Alkalien. FEine solche
Séureverbindung ist der durch Kochsalz und Siure erzeugte Nieder-
schlag. Die Coagulirbarkeit der Eiweisskorper durch Wirme ist an
den Lésungen der Hemialbumose erhalten und nur graduell geéindert.
Die Zusammensetzang der Hemialbumose ist dieselbe wie die des
Eiweisskorpers, aus dem diese bereitet worden ist, daher kann auch
die Hemialbumose nicht als durch Spaltung der Eiweisssubstanz ent-
stehend betrachtet werden. Pinner.

Ueber die Darstellung animalischer Farbstoffe aus Fiweiss-
stoffen von W. Michailow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884
(I.) 584-—588). Wird Glycocholsiiure stark mit FEssigsiure angesiuert
und dann mit concentrirter Schwefelsiure behandelt, so entstehen
gelb- orange-farbige oder orange-rothe Ldsungen mit blattgriiner
Fluorescenz, aus denen sich beim Zusetzeun einer gesiittigten Lisung
von schwefelsaurem Ammon und der nothigen Menge dieses Salzes
in Pulverform braun-orange farbige Flocken eines Farbstoffes ans-
scheiden, die allmihlich eine griine und bei lingerem Stehen eine
bliuliche und violette Farbe annehmen. Beim Extrahiren dieser
flockigen Niederschléige erhielt nun Michailow einen in Alkohol und
Eisessig 16slichen Farbstoff, der beim Oxydiren mittelst Salpetersiure
den Regenbogenfarben-Uebergang zeigte, der dem lidngere Zeit hin-
durch mit concentrirter Schwefelsiiure behandelten Biliverdin oder
dem sogenannten Biliprasin eigenthiimlich ist. Die Lésung, die nach
dem Extrahiren dieses Biliverdins zuriickgeblieben war, enthielt — so-
wohl ihrem Verhalten zu Siuren und Alkalien nach, als auch nach
ihren spectral-analytischen Eigenschaften zu urtheilen — einen Ueber-
rest von Urobilin, das noch nicht in das Biliverdin ibergegangen war.

Analoge mit der Taurocholsinre angestellte Versuche ergaben
keine bestimmten Resultate. Jedenfalls ist aber die soeben beschriebene
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Eutstehung (beim Behandeln von Glycocholsiure nach der Methode
von Adamkiewicz vergl. diese Berichte XVII, Ref. 255) einer stick-
stoffhaltigen Verbindung mit den das Biliverdin charakterisirenden
Figenschaften ein Beweis dafiir, dass die farblosen Eiweissstoffe and
deren farblose Derivate als Material zar Darstellung von Gallen-
pigmenten dienen konnen. Ks ist also hierdurch ein im Organismus

vor sich gehender Process simulirt worden, — womit freilich noch
nicht gesagt ist, dass derselbe im Organismus selbst nicht vielleicht
in andrer Weise verliuft, Jawein,

Analytische Chemie.

Bemerkungen zu einer Mittheilung C. Winkler’s fiiber
einen Absorptionsapparat fiir die FElementaranalyse von W.
Muthesius (Zeitschr. anal. Chem. 28, 345). C. Winkler hat
(diese Berichte XV, Ref. 2925) die Anwendung von Schwefelsiure
als Trockenmittel an Stelle von Chlorcaleiam bei der Elementaranalyse
empfohlen. Verfasser hat nun beobachtet, dass Schwefelsiure von
1.84 g specifischem Gewicht sowohl, als auch eine verdiinntere von
1.71 g specifischem Gewicht erhebliche Substanzmengen an die durch-
streichende Luft abgeben, so dass sehr ins Gewicht fallende Zunahmen
der Kohlensiiureabsorptionsapparate beim Durchgehen kohlensdurefreier
Luft constatirt wurden. Bei Anwendung von Phosphorsiureanhydrid
als Trockenmittel dnderten bei Leergang des Apparates die Natron-
kalkrohren ihr Gewicht nicht. Will.

Zur Bestimmung des Arsens von C. Holthof (Zeitschr. anal.
Chem. 23, 378). Arsensiurehaltige Lidsungen lassen sich, wie der Ver-
fasser durch eingehende Versuche zeigt, mit Salzsiiure zur Trockne
abdampfen, ohne dass ein merklicher Arsenverlust etwa wegen Bildung
von Arsenchloriiv entsteht. Der Riickstand lisst sich leicht vollstindig
und ohne Verlust durch Einwirkung von schwefliger Sdure zu arseniger
Siure redaciren. Man kann daher das Arsen, welches vom Autimon
am Dbesten nach Bunsen (diese Berichte XI, 1464) getrennt wird, in
der dasselbe als Arsensiiure enthaltenden Lésang leicht so bestimmen,
dass man sie auf dem Wasserbade zar Trockne eindampft, den Rick-
stand mit iiberschiissiger schwefliger Sdure aufnimmt, lingere Zeit
bis fast zum Kochen erhitzt und dann nach vollstindiger Verjagung
der schwefligen Siure mit Jodldsung nach Mohr titrirt, wil.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIL [33]





