13

hitzt, dann filtrirt und erkalten ldsst; dieselbe Verbindung liess sich
nicht auf trocknem Wege bereiten. HgCys.NH;./zH30 tritt in
weissen, kornigen Krystallen auf, wenn man gewohnliches Ammoniak
mit Cyanquecksilber sittigt, 1/;0 desselben Ammoniaks zusetzt und
nun bei 0° krystallisiren lisst. Gabriel.

Ueber die Nitrification des Ammoniaks, von Th. Schlssing
(Compt. rend. 109, 883—887). Wie der Verfasser vor Kurzem (diese
Berichte XXII, Ref. 700) gezeigt hat, vollzieht sich der Uebergang
des Ammoniaks in Salpetersiure im Erdboden, ohne dass freier
Stickstoff in wesentlicher Menge abgeschieden wird. Letzterer tritt
jedoch, wie die vorliegenden Versuche ergaben, in erheblichen Mengen
auf, wenn, man dem Erdboden betridchtliche Mengen Ammonium-
carbonats einverleibt: so verloren je 200 g Boden, welche 209.4 resp.
370.9 mg Ammoniakstickstoff enthielten, 3.4 resp. 8.7 pCt. ihres Stick-
stoffs. Ob die gleichzeitig beobachtete Entstehung von Salpetrigsiiure
im Zusammenhange steht mit der Abscheidung des freien Stickstoffs,
liess sich nicht mit Sicherheit ermitteln. Gabriel.

Organische Chemie.

Ueber die Euxanthongruppe, von C. Graebe (Lieb. Annal.
254, 265—303)., Dass das Euxanthon durch Einwirkung von Essig-
siureanhydrid auf ein Gemisch von $-Resorcylsiure und Hydrochinon-
carbonsiiure synthetisirt werden kann, also die Constitution

/\\__ _//\‘
o co | ‘OH
HO : O*-—'\\ /

N
besitzt, ist nebst einigen anderen Beobachtungen vom Verfasser in
aller Kiirze bereits in diesen Berichten (XXII, 1405) mitgetheilt
worden. Die vorliegende umfangreiche Abhandlung zerfillt in die
folgenden 9 Abschnitte, aus denen zur Erginzung der friiheren Notiz
Folgendes angefiihrt werden soll. I. Indischgelb (Indian yellow oder
Piuri) wird in Monghyr, einer Stadt in Bengalen, aus dem Harn von
Kiihen gewonnen, welche man mit Bliittern des Mangobaumes fiittert;
den Harn erhitzt man, wobei sich der Farbstoff absetzt. Letzterer
wird abgepresst, zu Kugeln geformt, iiber Kohlenfeuer, dann an der
Sonune getrocknet und in den Handel gebracht. Die innen schdn
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gelben, aussen braunen bis dunkelgriinen Kugeln enthalten in dem
unzersetzten Theil nur Euxanthinsiiure als Magnesium- und Kalksalz,
in dem zersetzten Theil dagegen Euxanthon. In den verschiedenen
Sorten Jaune indien wurden 72.3 bis 33 pCt. Euxanthinsfiure und
9 bis 34 pCt. Euxanthon gefunden ¥).

II. Euxanthingéure, Cy9H;s0q1, ist krystallinisch, hellgelb,
zersetzt sich zwischen 160— 1800 und schmilzt zuvor bei 156 bis
1589, was aber der beginnenden Zersetzung wegen schlecht zu
beobachten ist. Sie bildet wesentlich zwei Reihen von Salzen,
nimlich CipHyj; Oy 1M und Cyy HyjgOy3 My,  Angesichts ihres Zerfalls
in Euxanthon und Glycuronsiure, C¢H;9O7, wird ihr die Constitution

O )
CoHy(OH)C 7CoFs. 0.CH(OH)(CHOH),COsH sugeschricben.

III. Xanthon ?) (Diphenylenketonoxyd). Ueber die Darstellung
desselben vergl. u. A. diese Berichte XXI, 501. Die Substanz siedet
bei 249—2500 unter 730 mm Druck. Charakteristisch fiir das Xanthon
ist seine Ueberfiihrbarkeit in Methylendiphenylenoxyd vom Schmelz-
punkt 106.50 (R. Richter, diese Berichte XVI, 3069) und in Dioxy-
benzophenon (R. Richter, Feer, Graebe).

IV. Gebromte Xanthone. Das beim Bromiren des Xanthons
entstehende Dibromderivat vom Schmp. 212° (Behr und van Dorp)
hat die Constitution Br: Br=2:7, da es der Verfasser auch durch
Erhitzen von Bromsalicylsiiure, (COeH: OH:Br = 1:2:5), mit Essig-
siureanhydrid bereiten konnte.

V. Nitroxanthone. Durch !/, stindiges Erhitzen von 30 g
Xanthon mit 90 ccm rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade
gewinnt man 38 g nitrirtes Product, welches beim Behandeln mit einer
zur Losung ungeniigenden Menge Benzol «-Dinitroxanthon vom
Schmp. 1900 (gelbe Nadeln) abgiebt, wihrend $-Dinitroxanthon
vom Schmp. 2600 ungeldst bleibt. Letzteres enthilt die Nitrogruppen
in den Stellungen 2.4-, 2.5- oder 2.7-, da es auch aus Dinitrosalicyl-

1) In der Tabelle diese Berichte XVI, 864 lies 0.5 statt 11.5 (freies
Euxanthon).
7) Verfasser nennt das dem Euxanthon zu Grunde liegende Diphenylen-

CO.
ketonoxyd, CeH4<O/\CeH4, Xanthon und bezeichnet die Stellung der
Substituenten in demselben durch Zahlen nach Maassgabe des folgenden

Schemas:
N0/

N LS
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séiure erhiltlich ist, welche sicher 1 NOj in p-Stellung za OH enthilt.
f-Diamidoxanthon schmilzt noch nicht bei 300° und liefert die
gelbgefiirbten Salze Ci3H;0s. (NH2)2 .2HCI und Ci;3H;g Oz(NHg)z .
H;SO, und eine farblose Tetracetylverbindung vom Schmp. 2469,
Das «-Diamidoxanthon krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln
vom Schmp. 2099, giebt ein hellgelbes Salz, Ci;3HgOs(NH;):2HCI
und ein krystallisirtes Acetylproduct vom Schmp. 233°. Beide Di-
amidoverbindungen geben beim Behandeln mit Salpetrigsiiure und Er-
hitzen der Lésung auf 10090 alkaliunldsliche, braune Kérper, welche
pich in ihrer Zusammensetzung dem Euxanthon nihern.

VI. Oxyxanthon, meta (OH bei 3), entsteht aus Salicylsiure
und $-Resorcylsdure und ist identisch mit dem sogenannten Salicyl-
resorciniither, welchen Michael aus Salicylsiure und Resorcin er-
halten hat.

VII. Euxanthon (Sdp. 2400 corr.) und Euxanthonsfure
(Schmp. 200—2029). Darstellung des Euxanthons aus Jaune indien,
siehe Original. Synthese des Euxanthons sowie sein Verhalten gegen
Salpetersiure und Kali, siche diese Berichte XXII, 1405.

VIIl. Isoeuxanthone. 1. 8-Isoeuxanthon (2.4-, 2.5- oder
2.7-) entsteht aus dem Dinitroproduct vom Schmp. 260¢ (s. oben)
und liefert ein Diacetylproduct in farblosen Nadeln vom Schmp. 1759,
2. 3.6-1soeuxanthone von Bistrycki und von Kostanecki (diese
Berichte XVIII, 1988) aus 8-Resorcylsiure schmilzt bei 246¢ (corr.),
bildet ein Acetylproduct vom Schmp. 124— 1300 und giebt bei der
Kalischmelze Isoenxanthonsiure, CygHyp Os + Hy O, vom Schmelz-
punkt 20009,

IX. Uebersicht der bekannten Xanthonderivate, siche
Original. Die Arbeit ist mit Unterstiitzung von C. Frih und
C. Arbenz ausgefiihrt. Gabriel.

Ueber die Xylose oder den Holzzucker, eine zweite Penta-
Glycose, von H. J. Wheeler und B. Tollens (Lieh. Annal. 254,
304 —320). Verfasser haben den von Koch (diese Berichte XX, 145)
aus Holzgummi durch Hydrolyse mittelst verdiinnter Siure bereiteten
Holzzucker (Xylose) aus Buchenholzspéinen dargestellt ( Beschreibung
s. im Orig.) und diesen, sowie das Holzgummi (s. d. folg. Abhdlg.)
genauer untersucht. Die Xylose zeigt [¢]p = -+ 18 bis 199, und
starke Multirotation (5 Minuten nach der Auflésung war («)p = 85.869).
Die Xylose verhdlt sich wie die Arabinose; beide geben namlich
1. beim Erhitzen mit Mineralsiuren nicht Livulinsiure wie die eigent-
lichen Kohlenhydrate, sondern erhebliche Mengen Furfurol; 2. bei der
Oxydation mit Salpetersiure weder Schleimsiure noch Zuckersiure
und 3. mit Phloroglucin und Salzsiure in der Wirme eine kirschrothe
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Firbung (vergl. d. folg. Ref.); die Phenylosazone beider schmelzen bei
1609, Die Priifang nach dem Raoult’schen Verfahren hat denn auch
ergeben, dass die Xylose mit Arabinose isomer ist, d. h. die Formel
CsHygOs (nicht CsH;20g, Koch) besitzt; beide sind also Penta-
glycosen. Durch Oxydation mit Salpetersiure wird Xylose in Tri-
oxyglutarsiure und Trioxybuttersiure ilibergefiihrt; Arabinose liefert
unter diesen Umstidnden nach Kiliani (diese Berichte XXI, 3006) Tri-
oxybuttersiure. Gabriel.

Untersuchungen {iiber das Holzgummi, von denselben (Lieb.
Annal. 254, 320—333). Die Versuche der Verfasser ergeben, dass
Holzgummi in grdsserer Ausbeute (4—5 pCt.) aus Buchenholz, in
geringerer Ausbeute aus Taonenholz und Jute erhalten wird. Mit
Hiilfe des Phloroglucin-salzsiurereagens {bestehend aus gleichen Vo-
lumen salpetersiurefreier Salzsiure von 1.19 spec. Gewicht und
‘Wasser, welche mit mehr Phloroglucin, als sich beim Schiitteln 15st,
versetzt sind) liessen sich die Pentaglycosen in folgenden Stoffen
durch Erwéirmen an der kirschrothen Firbung erkennen. a) Arabinose
liefernde Stoffe: Arabinose, Gummiarabicum, Kirsch- und Traganth-
gummi, Biertreber, Weizenkleie, ausgelaugte Riibenschnitzel, Riiben-
mark, Quittenschleim. 'b) Xylose liefernde Stoffe: Xylose, Jute, Holz-
gummi (aus Buchenholz, aus Tannenholz), Biertreber, Tannenholz;
bei Anstellung der Reaction werden die genannten Materialien, wenn
sie einigermaassen 16slich sind, direct mit dem Reagens erwirmt;
anderenfalls werden sie mit warmer, verdiinnter Salzsiiure ausgezogen
und der Auszug gepriift. Unterschied zwischen Lignin und Holz-
gummi: das oben genannte Reagens firbt Holzgummi beim Erwirmen
und in Losung, Lignin dagegen in der Kilte und in ungeldstem Zu-
stande roth. Gabriel.

Untersuchungen iiber das Narcotin, von W. Roser [V. Ab-
handlung] (Lieb. Ann. 264, 334—358). Die vorliegende Unter-
suchung ist ausgefiihrt, um die in der IV. Abhandlung (diese Berichte
XXII, Ref. 27—28) fiir das Cotarnin aufgestellte Constitutionsformel

COH
CsHeO:i<CH2 .CH; .NH.CH;

zu stiitzen und die Constitution des im Cotarnin und in der Cotarn-
gidure enthaltenen Radicals CgHg O3 aufzukliren.

1. Zur Kenntniss des Cotarnins und seiner nichsten
Derivate. Cotarnin bildet als secundire Basis (s. obige Formel) ein
Monobenzoylproduct, Cyg Hi4s NO,(C: H; O) + 1/, H2O, welches aus
heissem Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 122 —1239 anschiesst
und mit Hydroxylaminchlorbydrat in Benzoylcotarninoxim,
CieHys OsN(NOH)(C;H;0) [aus Alkohol in spitzen Krystallen vom
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Schmp. 165—1669] ibergeht. Auch aus dem Cotarnin selber erhilt
man mit salzsaurem Hydroxylamin ein Oxim und zwar zunfichst das
Chlorhydrat CpH;s NOs(NOH).HCI, in gelblichen Nadeln, aus
welchem durch Soda das freie Cotarninoxim, CisH;sNOs(NOH)
gewonnen wird; dieses krystallisirt ans Alkohol in Prismen, welche bei
1500 gelb werden, bei 165-—1689 unter Zerfall schmelzen und ein flockiges,
spiter krystallinisch werdendes Platinsalz, (C1aH1sN3O4)sHsPtCls . 2H30,
ergeben. — Durch mehrstiindiges Erwirmen von 2 g Cotarninme-
thinmethyljodid (Cg H, Oa)n (C 0] H) (C H, CH; N [C Ha]g J) mit
1 g salzsaurem Hydroxylamin erhilt man feine, leicht in Wasser,
schwerer in Alkohol ldsliche Krystalle des Nitrils des
Cotarninmethylchlorids, Ci HyN;O3Cl + 2 aq.
[= (CsHs O3)X(CN)I(CHs CHy N[CH;]s C)T + 2Y/5 aq.], welches beim
Erwiirmen seiner Losung mit Natronlauge plotzlich in Trimethylamin,
Salzsiure und Cotarnonnitril (CsHgOs)I(CN).(CH: CH;s)! zer-
filit. Das Nitril ist anldslich in Wasser, krystallisirt ans Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 160° und giebt in Chloroform mit Brom versetzt
ein Dibromid, (CsHsO3)I(CN) (CHBr. CH;Br)l, welches aus Al-
kohol in gelblichen Prismen vom Schmp. 1400 anschiesst. — Wenn
man Cotarnon (CsHsOs)! (COH) (CsHs)! (10 g in 1 L. Wasser) mit
Chaméleon (10 g in 4procentiger Losung) allmihlich versetzt, so
entsteht nicht direct das friiher genannte Oxydationsproduct der Cotarn-
siiure, CsHg O3 (COgH)s, sondern zunichst Cotarnlacton,

.CO
(B0 >0
“CH-CH;OH
in Prismen vom Schmp. 1549 anschiesst; seine Losung in Natron-
lange giebt auf Siurezusatz ein QOel, welches beim Erwirmen in
das Lacton zuriickgeht, also wohl die entsprechende Lactonsiure
(CsHs O3)1 (CO, H)(CHOH . CH; OH) darstellt. Das Barytsalz der
letzteren Cp; Hj1 O7ba + 2/2aHsO wird aus dem Lacton und Baryt-
bydrat in Krystallkrusten erhalten. Das Acetyl- bezw. Benzoyl-
cotarnlacton, Ci3Hi9O; bezw. CigHy3O7, schmilat bei 1749 resp.
184,

2. Untersuchung der Cotarnséure. Zur Gewinnung dieser
Sidure oxydirt man zweckmiissig nicht mehr direct das Cotarnon,
sondern eine Losung des Cotarnlactons in 2 Th. Aetzkali und 50 Th.
Wasser mit einer 4 Atm. Sauerstoff entsprechenden Menge 4 procen-
tigen Chamileonldsung; die vom abgeschiedenen Mangansuperoxyd
befreite Losung wird mit Essigsiiure angesiuert und eingedampft, wo-
nach sich das saure Kaliumsalz der Cotarnsiure abscheidet. — Die
Cotarnsiiure, CgHs O3(CO3H)s, enthilt, nach dem Zeisel'schen Ver-
fahren (diess Beriohte XIX, Ref. 143) gepriift, ein Methoxyl, sie wird

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XX, [2]

, welches aus heissem Alkohol oder Wasser



18

durch fiinfstiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoffsinre ond Phosphor
anf 150—160° in Grallussiure verwandelt, sie ist also eine Methyl-
methylengallocarbonsidure:

CH:; O
/OCHs ' | OCHs
0] N
CGH‘<O>CH2 == O—'/ I iCO?H C ‘ I ‘COZH
) H
(COsHx  CH0—\ COH resp: 2\ . /CO:H

und zwar enthdlt sie, wie die leichte Anhydridbildung erkennen ldsst,
die 2 COsH in Orthostellung den Formeln I und II?) entsprechend.
Sie wird durch 3stiindiges Erhitzen mit starker Salzsiure anf 130
bis 140° unter Abspaltung von Kohlensiure iibergefihrt in Methyl-
methylengallussiure, CgH;(0O; CH;) (OCH;) CO2H, welche schwer
in Wasser, leicht in Alkohol 18slich ist, feine Nadeln bildet, bei 190°
erweicht, bei 2100 schmilzt und die in kaltem Wasser schwer 15slichen,
krystalhs)rten Salze, CoH7Osba und Cs H; O; ca liefert. — Wenn
Cotarnsiure in Eisessig mit iiberschiissigem Brom kurze Zeit stehen
gelassen und denn mit Wasser versetzt wird, so scheidet sich unter
Kohlensiureentwicklung Methylmethylentribrompyrogallol,
C¢Brs(02CH;) (OCHj3), flockig ab; letzteres schiesst aus verdiinntem
Alkohol in Nidelchen vom Schmp. 160° an.

3. Constitution des Cotarnins und Narcotins. Verfasser
stellt auf Grund seiner Untersuchungen folgende Constitutions-
formeln auf:

CH,
COH
_/CHz . NCH; O— \/ NHCH,
\ CH; . CHy C H; O- CH
Hydrocotarnin. PUN ’/ N C Hz/ ’
Cotarnin,
CH;—O
{
o—" \,/ SNeH)Cl
CH; 0 ’/‘\CHQ«/CHZ,
Salzsaures Cotarnin,
(IJHz —0 \ CH;—O
|
0— /\I/ “SN(CHy)Brs - //\/ xon,
| | z'
CH; O //' ,CH; Y .CH
5. “CHy i Nen”
Bromtarconinsuperbromid. Bromtarconin.

1) Die Formel 1 wird bevorzugt. (Vergl. d. Orig.)
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N Narcotin

(]}H = (die Reste des Hydrocotarnins
CH O-CH; nnd der Opiansinre enthaltend).

cmN/\/\b

| ,OCH
CHa A\ OCHs
CH:_) H Gabriel.

Untersuchungen iiber das Narcotin, von Demselben [VI. Ab-
handlung] (Lieb. Annal. 254, 353 —368). Durch vorliegende Mit-
theilangen werden die friiheren Abhandlungen Giber Narcotin erginzt
und berichtigt. 1. Einwirkung von Jodmethyl auf Cotarnin in
alkoholischen L5sungen. a) Eine methylalkoholische mit Jod-
methyl versetzte Liosung von Cotarnin scheidet nach etwa 3 tigigem
Stehen ein quartires Ammoninmjodid, CiaHi4NO4(CH;s)ed, 1o H:O,
ab, welches bei 173? schmilzt, sich in heissem Wasser und Alkohol
leicht 16st, aus der wisserigen Losung darch Natronlauge unverindert
wieder ausfillt und nach folgender Gleichung entstanden ist:

CHO NHCH:; CH; CH;

Cs Hg O3< | + +
“CH;—CHj J OH

//CH(OCH:«)) . N(CHjs): J
= CsHeOs\
CH; —— —-CH;
Methoxylhydrocotarninmethyljodid.

Die aus diesem Jodid mit Silberoxyd in Freiheit gesetzte Base spaltet
beim Kochen ihrer wissrigen Losung Dimethylamin ab. b) Aus
Aethylalkohol, Jodmethyl und Cotarnin erb#lt man analog Aeth-
oxylhydrocotarninmethyljodid, CiaH14O3(0OC:Hs)N(CHs)ed .
1/ Hy 0, in spitzen Blittchen vom Schmelz- und Zersetzungspunkt 168°.
¢) Mittelst i-Butylalkohol u.s. w. gewinnt man i-Butoxylhydro-
cotarninmethyljodid, C;7Hag N O4J . HyO, in Nadeln und Blittchen
vom Schmp. ca. 120°% — 2. Spaltung des Tarconinmethyl-
hydroxyds. Die beim Kochen der wissrigen Losung des genannten
Hydroxyds entstehende, friher (diess: Berichte XXI, Ref. 634) als
Methyltarconinsgure bezeichnete, wasserunlosliche Substanz wird jetzt
Pseudomethyltarconinsiure genannt; die wirkliche Methyl-
tarconinsfure, O 1HiyNO;.2H;0, dagegen, welche dhnlich der
Methylbromtarconingdure v. Gerichten’s sich leicht in heissem Wasser
und Alkohol 18st, gelbe Nadeln darstellt und bei 2440 schmilzt, ent~
steht, wenn man in eine Ldsung von 4 Theilen Barythydrat und

(2%
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1 Theil Tarconinmethylhydroxyd lingere Zeit Wasserdampf einleitet,
sie dann mit Kohlensdure sittigt, die Fillung mit verdiinnter Schwefel-
giure erwirmt, das Filtrat vom Baryumsulfat nach Neutralisation mit
Soda einengt, erkalten ldisst und die entstandene Krystallisation aus
Wasser umkrystallisirt. Das Chlorhydrat der Methyltarconinsiure
ist C;1HuNO;. HCl H,O. Gabriel.

Ueber Benzoyltannin, von C. Béttinger (Lieb. Annal. 2564,
369—373. Siehe diese Berichte XXII, 2706). Gabriel,

Ueber die Binwirkung von Ammoniak und Aethylendiamin
auf Tetrachlordiacetyl, von S. Levy (Lieb. Annal. 254, 374—376).
Das aus Ammoniak und Tetrachlordiacetyl entstehende angebliche
Amidotrichlordiacetyl vom Schmp. 12790 (diese Berichte XXII, Ref. 809)
hat sich identisch erwiesen mit dem Amid der Trichlorpropylen-
oxydcarbonsiure (ebend. p.810). Bei der Entstehung des letzteren
aus dem Tetrachlordiacetyl ist eine Umlagerung anzunehmen, welche
dem Uebergang des Benzils, [C4H;CO.]s, in Benzilsiure, (CsHj)s:
C(OH).COOH, entspricht, niimlich:

CHCl;.CO CHC]Q\ /CO.NH2
| + NH; = AN
CHCl;.CO CHClp OH
CHCly CONH;
= ol +HCL
CHCl1 0]

Dementsprechend wird wohl auch das aus Tetrachlordiacetyl und

Aethylendiamin erhiltliche Product CyoHioCls N2 Og zu formuliren sein.
Gabriel.

Neue Beobachfungen iiber Bindungswechsel bei Phenolen,
vondJ. Herzigund S. Zeisel [IV. Mittheilung] (Monatsh. f. Chem. 10,
735—769). (III. Mittheilung: diese Berichte XXII, Ref. 404.) Wenn
man Tetrithylphloroglucin in absolutalkoholischer Ldsung mit 1 Mol.
Brom versetzt, so entstehen zwei Bromtetridthylphloroglucine,
C1aHg BrOs, (o und ), welche man mittelst warmen Petrolithers
(8dp. 60 — 809) zu trennen vermag: aus diesem Loésungsmittel kry-
stallisirt zuniichst die «-Verbindung (Schmp. 85—889) in derben Kry-
stallen, dann ein Gemenge, und schliesslich blos Nidelchen der §-Ver-
bindung (Schmp. 115—118°) aus. Beide Korper sind farblos und leicht
in Alkohol und Aether 16slich; die @-Verbindung l6st sich schwerer
in Chloroform und Benzin als die §-Verbindung. Beide lassen sich
in einander iiberfiihren. So giebt eine Auflésung der «-Verbindung
in fixem Alkali oder Ammoniak nach kurzem Stehen auf Zusatz von
Salzsiiure eine Fillung des f-Korpers, und letzterer liefert, wenn man
ibn in verdiinnter Essigsiure gelost bis zu 3 Tagen stehen ldsst und
dann mit Wasser versetzt, ein Gemisch von «- und §-Verbindung.
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Rascher vollzieht sich dieser partielle Uebergang, wenn man die g-Ver-
bindung mit einem Ld&sungsmittel erhitzt. f-Bromtetrithylphloro-
glucinnatrium und -kalium, Cy4HoBrO;Na (resp. K) treten in
wasserloslichen Nadeln auf; das durch Metall substituirte Wasserstoff-
atom ist als Hydroxyl vorhanden, denn es ldsst sich ein Mono-
acetylproduct, CyHyBrO;(CsHz0), Schmp. 66 — 68° (gleich-
giltig, ob die - oder die #-Verbindung angewandt wird) bereiten,
welches durch alkoholisches Kali momentan zum B-Bromid verseift
wird. Durch Kochen einer alkoholischen Losung der Kaliumverbindung
mit Jodithyl erhilt man als Hauptproduct Tetrithylphloroglucin vom
Schmp. 210-—-2129; daneben tritt Monojodtetridthylphloroglucin-
dther, CiaHypd 02 (OCoH;) anf, welcher aus Petrolither in asymme-
trischen Krystallen vom Schmp. 51—52 resp. 53° anschiesst; auch der
Versuch, unter Anwendung von Bromithyl statt Jodithyls ete. zum
Bromtetrithylphloroglucinither zu gelangen, schlug fehl. Beide Bro-
mide werden |. durch Essigsiure und Zinkspine zum Tetrithylphloro-
glucin (Schmp. 210 —21209) reducirt, und 2. durch Brom in wiissrig-
alkoholischer Ldsung in dasselbe Dibromid, Ci4HgoBryOs, (platte
Nadeln vom Schmp. 80 —820) {ibergefiihrt, welches ebenfalls zu Te-
trathylphloroglucin reducirbar ist. Das Dibromid geht durch Kochen
mit Essigsdureanhydrid in das oben beschriebene Acetylbromtetrithyl-
phloroglucin Cya Hey BrO3(C; H3O), vom Schmp. 65—680 iiber, wobei
gleichzeitig eine Bromirung des Essigsiureanhydrids stattfindet. Durch
Natronlauge wird das Dibromid theils in #-Monobromid, tbeils in ein
bromfreies Oel verwandelt. Die Verfasser formuliren die beschriebenen
Verbindungen wie folgt:

O OH O
HBr Aeg Br 7N\ Aeg Bro” Ae2
o o7 9 o s
Aeg Aeg Ae

Bro':ntetrithylphloroglfcin. Dibromid.
Gabriel.

Ueber die Oxydation von Ketonen vermittelst Kaliumper-
manganates in alkalischer Lésung, von C. Gliicksmann (Monatsh. f.
Chem. 10, 770—782; L. Abbandlung). Oxydation von Pinakolin zu
Trimethylbrenztraubensiure. Zu je 20 Th. in Wasser suspen-
dirten Pinakolins, CH;.CO.C(CH;); wird allmihlich eine Lésung
von 63 g Chamileon und 20 Tb. Natron in 2 L. Wasser zugesetzt;
nach 4-—6 Stunden wird vom Braunstein abfiltrirt, dieser mehrmals
mit Wassger ausgezogen, die farblosen Filtrate mit der zur Neutrali-
sation nothigen Schwefelsiure versetzt, eingeengt, die organischen
Sauren mit Schwefelsinre in Freiheit gesetzt und mit Aether aus-
geschiittelt, und das krystallinisch erstarrte Extract nach dem Ab-



22

pressen aus Aether umkrystallisirt. Die so erhaltene Trimethyl-
brenztraubensdure, (CHj3)3C.CO.CO3;H bildet sauer riechende
Prismen, ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser und Alko-
hol, schwieriger in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform 16s-
lich, mit Dampf fllichtig, schmilzt bei 90—919, siedet wesentlich un-
zersetzt bei 185 — 185.5%, reducirt beim Kochen Silberoxyd und
liefert folgende Salze: (C¢ HgO3)9Ca + 3Hy O (asbestartige Krystalle),
CsH; O3 Na (Platten), CsHyOs; Ag (Schuppen). Als Nebenproduet
tritt Trimethylessigsiure auf. Die Constitution der Trimethylbrenz-
tranbensdiure ergiebt sich ans den Beobachtungen, dass sie 1) ein
Phenylhydrazon, CsHiyO;z: NoHCsH;, (aus verdiinntem Alkohol
in gelblichen Nadeln vom Schmp. 157—158°) bildet, 2) darch Silber-
oxyd sowie durch Kaliumbichromat glatt zu Trimethylessigséure oxy-
dirt wird und 3) durch Natriumamalgam glatt zu Trimethyl-
dthylidenmilchséure, (CH;); C:CH(OH).CO;H reducirt wird.
Letzterd schmilzt bei 87—88¢, ist leicht in Wasser und Aether 16slich
und krystallisirt wabrscheinlich monosymmetrisch. — Da die Bildung
der Trimethylbrenztraubensinre aus Pinakolin, d.i. die Entstehung
einer Ketonsidure aus einem Keton mit gleicher Kohlenstoffatomzahl
der Popow’schen Oxydationsregel widerspricht, so nimmt Verfasser
an, dass ans dem Piaakolin zuniichst ein Condensationsproduct,
(CH3)3CO.CH: C(CH;g) . C(CHj); entsteht und dieses bei der Oxy-
dation in (CH;3)CO.CO:H + CH3.CO.C(CH;); zerfillt u.s. w,
Ist diese Auffassung richtig, so werden alle condensirbaren Ketone
sich zu den entsprechenden Ketonsiuren oxydiren lassen; in der That

konnte Verfasser bereits aus Aceton etwas Brenztranbensiure erhalten.
Gabriel.

Ueber das Methysticin, von C. Pomeranz (Monatsh. f. Chem.
10, 783—793; vergl. diese Berichte XXI, Ref. 796). Methysticin
(Gobley, Rorke, Notting, Kopp; = Kawain von Cuzent) bat
nach der vorliegenden Untersuchung die Formel Cj; Hj4O; und
schmilzt bei 137° Bei der Kalischmelze geht es iiber in Methy-
sticinsdure, C4Hyp O;, welche aus heissem 90 procentigem Alkohol
in zarten, prismatischen Nadeln anschiesst, bei 1809 unter Gasent-
wicklung schmilzt und durch Chamileon zu Piperonylsiure,
C;H;(0sCH;)CO:H oxydirt wird. Darch verdiinnte Mineralsinren
wird sowohl die Methysticinsiure wie das Methysticin in Methy-
sticol, Cy;sHy20;, verwandelt, welches aus Alkohol in flachen Pris-
men vom Schmp. 949 anschiesst, ein bei 143° schmelzendes Phenyl-
hydrazon liefert, also kein Hydroxyl enthdlt. — Das Methysticin ist
hiernach, wie auch eine Methoxylbestimmung bestiitigte, der Methyl-

dther der Methysticinsiure, CHs <8>Cs H; . [CeHs O)". COzH, welche
im Complex (C¢HgO) ein Carbonyl enthiilt. Gabriel,
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Zur Kenntniss einiger Derivate des o-Oxychinolins, von E.
Lippmann und F. Fleissner (Monatsh. f. Chem. 10, 794—797).
Zur bequemeren Darstellung des Amidooxychinolins von Fischer und
Renouf (diese Berichte XVII, 1642) verwandeln die Verfasser das
Oxychinolin (50 g in 100 g Salzséiure) durch 25 g Natriumnitrit in das
gelb- bis braungefirbte Chlorhydrat der Nitrosoverbindung; der
freie Nitrosokorper, CoHsNONHO, krystallisirt aus Weingeist in
gelben bis griinen Nadeln, welche sich bei 230° zersetzen und ein
Platinsalz, (CsH; Nz Oz Cl)s PtCly, in braunen Blittchen liefern. Trigt
man in die salzsaure Ldsung der Nitrosobase langsam die berechnete
Menge Zinn ein, so erstarrt nach vollendeter heftiger Reaction die
Fliissigkeit unter Abscheidung eines in Salzsiiure schwerldslichen
Zinnsalzes, welches nach dem Entzinnen mit Schwefelwasserstoff und
auf Zusatz von Natriumacetat Dichloramidooxychinolin,
CyH;Cl: NH;OHN, in feinen, bei 160° sich zersetzenden Nadeln
liefert; in der Mutterlange befindet sich Amidooxychinolin. Letz-
teres bereitet man zweckmissig durch langsames Eintragen der be-
rechneten Zionchloriirmenge in das in Salzsiiure suspendirte Chlor-
hydrat der Nitrosoverbindung; das entstandene Zinndoppelsalz wird
abgesaugt und mit Schwefelwasserstoff entzinnt, worauf man das
in Salzstiure schwerlosliche Chlorhydrat der gewiinschten Base,
(CoH; NHsHON) -+ 2HCI, in gelben Nadeln gewinnt. Gabriel.

Ueber Oxychinolinsuifonsjuren, von E. Lippmann und
F. Fleissner (Monatsh. fiir Chem. 10, 798—804). 0-Oxychinolin-
monosulfosiure wird erhalten, wenn man o-Oxychinolin mit 3 Th.
Vitriolsl ca. 3 Stunden im Rohr anf 1800 erhitzt; aus dem mit Wasser
verdiinnten Reactionsproduct scheidet sich nach einiger Zeit die nenme
Sdure krystallinisch ab. Sie ist ziemlich schwer in kaltem Wasser,
wenig in Alkohol, nicht in Aether 16slich, firbt sich mit Eisenchlorid
griin, bildet gelbliche Nadeln, schmilzt bei 2759 unter Zerfall, enthilt
11/2 Mol. Krystallwasser, wovon 1 bei 1109, der Rest bei 1300 ent-
weicht, und liefert ein krystallinisches Kalium-, Silber- und Baryum-
salz. Zur Darstellung der 0-Oxychinolindisulfosfiure erhitzt
man 25 g o-Oxychinolin mit 75 g Vitriol6l und 30 g Phosphorsiure-
anhydrid 5 Stunden auf 2009, neutralisirt das Product mit Kalkmilch,
filtrirt, engt das Filtrat ein, siiuert es mit Schwefelsiure an, filtrirt
vom Gyps ab und concentrirt das Filtrat. Der Riickstand wird mit
Weingeist extrahirt, filtrirt und vorsichtig mit alkoholischem Kali ver-
setzt, wodurch saures oxychinolindisulfosaures Kalium, Cs HiNO;S; K,
ausfillt, welches sich in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 15st;
CoHyNO:S83K; ist zerfliesslich, CoH5NO7S:Ba gelb, krystallinisch
und CyH(NO;Sseus + 5HzO hellgriin, krystallinisch; die freie
Siure CoHyNO7S; fillt durch Alkoholither als hygroskopische kry-
stallinische Masse. Gabriel.
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Nachtrag und Berichtigung zur Abhandlung: »Zur Chemie
der Gerbeiurec, von C. Etti ( Monatsh. fir Chem. 10, 805 —806).
Die Stellung der Hydroxyle in der Gallylgallussiure (diese Be-
richte XXII, Ref. 754) ist, da sie durch Condensation aus 2 Mol.
(Gallugséiure hervorgeht, aus folgendem Schema ersichtlich:

OH 0H OH OH
- — AN
908  DCOsH = Hy; 0 + OH >—Co—( OH.

.OH OH CO:H

Zur Aufklirung der L c. beschriebenen Sidure CigHy Oy eriibrigt
es also nur noch zu ermitteln, welche zwei von den 6 Hydroxylen
methylirt sind. Gabriel.

Ueber Sorbit, von C. Vincent und Delachanal (Compt.
rend. 109, 676-—679). (Vergl. diese Berichte XXII, Ref. 264). Ver-
fasser haben aus I kg Birnen 8 g, aus 1kg Kirschen oder ge-
dérrten Pflaumen 7 g Sorbit erbalten. Wenn man Sorbit mit 10 Th.
Jodwasserstoffsiure am Sdp. 127 ¢ kocht, oder noch einfacher, wenn
man in einer kohlepsiuregefiillten /3 L-Retorte 90 ccm Wasser und
35 g rothen Phosphor allmihlich mit 150 g Jod und schliesslich 60 g
Sorbit gelinde erwirmt, so erhilt man S-Hexyljodid (in letzterem
Falle 63 statt 66.6¢g) vom Sdp. 1679 bei 7563 mm Dr. Aus dem
Jodid entsteht durch Behandlung mit alkoholischem Kali 8-Hexylen,
CsHiz, vom Sdp. 68.5° bei 735 mm und ausserdem ein orangeniihnlich
riechender Kohlenwasserstoff vom Sdp. 137.59 bei 735 mm in einer
Ausbeute von 8 pCt. des Hexylens. (Beide Korper bilden sich auch
aus Mannit unter analogen Bedingungen.) Durch Kochen mit iber-
schiissigem Essigsiiureanhydrid und etwas Chlorzink wird Sorbit in
Hexacetylsorbit, CgHg(CyH3 Og), einen itherlsslichen Syrup, ver-
wandelt. ' Gahriel.

Untersuchungen iiber das krystallisirte Digitalin, von Ar-
naud (Compt. rend. 109, 679 —681), Verfasser betrachtet das Digi-
talin, welches iibrigens mit dem Tanghinin (diese Berichte XXII,
Ref. 573) im Verhalten grosse Aehnlichkeit zeigt, im Gegensatz zu
Schmiedeberg (1875) als einen einheitlichen Korper; selbst das
Handelsproduct enthidlt nur 2—7 pCt. Verunreinigungen. Die Sub-
stanz bildet rechtwinklige Blitter, schmilzt bei 243 —245°, 16st sich
in 100 ccm Alkohol von 14° zu 0.65g und ist auch in siedendem
Benzol 16slich. Gabriel.

Ueber einen neuen Zucker mit aromatischem Xerne, von
Maquenne (Compt. rend. 109, 812—814). f-Pinit, welches ebenso
wie Berthelot’s «-Pinit aus dem Harz von Pinus lambertiana
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(Nebraska) stammt, bei 186—187% (corr.) schmilzt und [a]p = 65951
zeigt, ist dem Sennit sebr #hnlich, vielleicht mit ihm identisch. Die
Analysen des B-Pinite filhren zu Werthen, welche zwischen den fiir
C7H,406 und C3HysO7 berechneten liegen. Der 8-Pinit liefert beim
Kochen mit Jodwasserstoffsfiure Jodmethyl und eine Glucose, CgHiz Os,
welche in mikroskopischen Tetraédern anachiesst, sich leicht in Alkohol,
fast gar nicht in starkem Alkohol, nicht in Aether 16st und bei 246°
(corr.) schmilzt. Verfasser nennt diesen neuen Zucker -Inosit; er

liefert beim Eindampfen mit Salpetersiure Rhodizonsiure. — .Ber-
thelot’s a-Pinit ldsst sich ganz ebenso in B-Inosit bezw. Rhodizon-
siure verwandeln. Gabriel.

Darstellung von m-Phenylendiamin aus Resorcin und Am-
moniak, von Alphonse Seyewitz (Compt. rend. 109, 814 —817).
Durch 3stiindiges Erhitzen von Resorcin mit 4 Theilen Chlorcalcium~
ammoniak im Rohr auf 300 hat Verfasser m-Phenylendiamin in einer

Ausbeute von 60 pCt. des angewandten Resorcins erhalten.
Gabriel.

Wirkung der Wirme suf Chloralammoniak, von A. Béhal
und Choay (Compt. rend. 109, 817—820). Chloralammoniak erleidet
beim Erhitzen die von Personne beobachtete Zersetzung CCls.
CH(OH)NH; = CHCl; + HCO . NH; nur theilweise; der grdssere
Theil wird anderweitiy zersetzt, wobei eine zihflissige Masse im
Gefisse verbleibt. Verfasser haben aus letzterer folgende Korper
isolirt: 1. durch Ausziehen mit kochendem Ammoniak das Chloral-
imid von Pinner und Fuchs (diese Berichte X, 1068), welches rein
bei 168¢ schmilzt und durch Erhitzen mit Wasser auf 170° in Chloro-
form, Formamid bezw. deren Zersetzungsproducte zerfillt; 2. durch
Auskochen mit Wasser und Erkaltenlassen der Lésung einem Korper
C:Cl3H; N2 O3 in Prismen vom Schmp. 216—217°, welchen Verfasser
als Didehydrotrichlordioxypiperazin auffassen und durch Essig-
sureanhydrid bei 150° in ein Acetylproduct CzClsH;N3Oy iiber-
gefihrt haben; letzteres krystallisirt aus Alkohol in Nadeln und
schmilzt hoch und nicht unzersetzt. — Das Chloralimid wirkt iibrigens
schmerz- und fieberstillend. Gabriel.

Ueber eine mit der Carballylsiure isomere Sédure, von
E. Guinochet (Compt. rend. 109, 906—908). Durch Reduction der
Tribromcarballylsiure, welche Verfasser aus Brom und Aconitsiiure
bereitet hat (diese Berichte XX1I, Ref. 267), mit Natriumamalgam
erhiilt man eine mit der Carballylsdure isomere Sédure, welche in pfeil-
spitzenibnlichen Krystallen anschiesst, bei 181° schmilzt, leicht sub-
limirt, sich in 2 Theilen Wasser 15st und folgende krystallisirten Salze
liefert: CgHsbas Qg und CgHscagOg + 6 Ha O. Gabriel.
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Ueber zwel neue Zuckerarten aus der Quebrachorinde, von
C. Tanret (Compt. rend. 109, 908—910). Pulverisirte Quebracho-
rinde wird mit Alkohol ausgezogen, der Anszug eingeengt, mit Essig-
siure versetzt, mit Bleiextract gefillt und im Filtrat der Zucker mit
ammoniakalischem Bleiacetat niedergeschlagen. Der Niederschlag wird
mit Schwefelsiiure zerlegt und die dabei erhaltene Lisung zum Syrup
eingedickt, letzterer in 909 Alkohol geldst und mit Aether gefillt.
Die abgeschiedene zihe Masse 16st man in Wasser und ldsst die con-
centrirte Losung stehen, wobei man Krystalle erhélt, die man absaugt
und aus Alkohol u. s. w. reinigt (1 g ans 1kg). Der so gewonnene
Quebrachit, C;H;4Og¢, liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure
Jodmethyl und einen neuen linksdrehenden Inosit, CsH;aOg, 168t
sich in 1.7 Theilen Wasser von 109, ziemlich leicht in siedendem
Alkohol, nicht in Aether, hat die Dichte 1.54 bei 00, schmilzt bei
186—1879, kocht gegen 210° im Vacuum, wobei er in schonen Nadeln
sublimirt, und zeigt [«]o = — 80%. Der Quebrachit vergéhrt nicht mit
Bierhefe, wirkt nicht auf Fehling’sche Lésung, reducirt ammo-
piakalische Silberlosung in der Wirme, liefert eine linksdrehende Sulfo-
siiure und giebt mit Salpetersiure, dem Inosit dhnlich, Rhodizonsiure.
Der linksdrehende Inosit (s. oben), C¢H120¢ . 2H2 O, tritt in feinen
Nadeln auf, 168t sich in 2.3 Theilen Wasser von 129, wenig in Alkohol
und nicht in Aether, schmilzt bei 238° kocht gegen 250° im Vacuum
unter Sublimation, hat [«]p == — 55° und giebt mit Salpetersiure die
Reaction des Inosits. Gabriel.

Untersuchungen iiber Carotin; seine wahrscheinliche physio-
logische Wirkung in der Pflanze, von Arnaud (Compt. rend. 109,
911-—914). Verfasser hat mittels der friiher beschriebenen Methode
(diese Berichte XX, Ref. 400) den Carotingehalt einer grossen Reihe
von Pflanzen bestimmt und ihn bei den verschiedenen Species inner-
halb ziemlich enger Grenzen zu 1—2 Tausendstel des trocknen Blattes
gefunden. Die Menge hingt auch vom Alter der Pflanze ab und
erreicht ihr Maximum wiéhrend der Bliithezeit. In der Dunkelheit sinkt
der Carotingehalt. Gabriel,

Ueber eine reine Gihrung von Mannit und Glycerin, von
Percy F. Frankland und Joseph J. Fox (Proceed. Roy. Soc. 46,
345—357). Wird eine sterilisirte Losung von Glucose und der er-
forderlichen mineralischen Stoffe nebst etwas Pepton mit geringen
Mengen Schafmist versetzt, so gerith dieselbe in Gédhrung. Es ent-
wickelt sich ein Bacillus, der in Reinculturen auf Gelatine in Gestalt
kurzer, an den Enden abgerundeter, meist paarweise auftretender
Stibchen, in Culturen in Mannitlésung in der Form ldngerer Driihte
erscheint, Bringt man von diesem Fermente in eine Ldsung von
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Mannitol, welche neben Pepton die néthigen mineralischen Nithrstoffe
enthilt, so entwickelt sich bald eine mehrere Wochen andauernde
Gihrung, als deren Producte Alkohol, Essigsiure (beide im Verhilt-
niese 1.63: 1), eine geringe Menge Ameisensiure und etwas Bernstein-
siure nachgewiesen wurden. Mit Glycerol verliuft die Gihrung unter
Entstebung derselben Producte; doch bleibt auch nach mehrmonatlicher
Einwirkung eine griossere Menge Glycerol unangegriffen. Derselbe
Bacillus bringt auch Glucose, sowie Rohrzucker, Milchzucker, Stirke
und glycerinsanren Kalk in Gihrung, er ist dagegen ohne Wirkung
auf Losungen von Dulcit, Erythrit, Aethylenglycol und die Kalksaize
der Milchsfiure, Weinsidure, Citronensidure und Glycolsiure. — In
Hinsicht auf die charakteristischen Géihrungsproducte schlagen die Ver-

fasser fiir diesen Giithrungserreger den Namen bacillus ethaceticus vor.
8chertel.

Physiologische Chemie.

Zur Biologie der normalen Milchkothbacterien, von Adolf
Baginsky (Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 434 —462; 18, 352— 364).
Nach Verfasser vergibrt das Bacterium lactis aérogenes!?)
Milchzucker zu Essigsidure (unter Bildung kleiner Mengen Aceton)
und entwickelt aus dieser Kohlenséiure, Methan und Wasser-
stoff; nebenbei entstehen Spuren von Milchsiure. Neutrale milch-
saure Salze werden in buttersaure iibergefiihrt. Auf Amylum
wirkt das Bacterium nur bei Zutritt von Sauerstoff; es bildet daraus
Essigsiiure, ohne dass als Zwischenproduct Zucker nachweisbar wire.
Eine der Fiulniss entsprechende Wirkung ibt dasselbe auf die stick-
stoffhaltigen Bestandtheile der Milch nicht aus (in Uebereinatimmung
mit Escherich). Herter,

1) Escherich (Die Darmbacterien des Neugebornen und Sauglings,
Fortschr. d. Med. 3, 515—547) fand das Meconium todtgeborener nor-
maler Kinder keimfrei; unter den bald nach der Geburt auftretenden Bac-
terien beobachtete er bei Milchnahrung ausser dem auch bei Erwachsenen
auftretenden Bacterium coli commune vorwiegend das B. lactis aéro-
genes, welches in Losungen von Milchzucker auch ohne Zatritt von Sauer-
stoff vegetirt und daraus ein Gas entwickelt, gemischt aus Kohlensdure
und Wasserstoff. (Vergl. F. Hiip pe, Untersuchungen iiber die Zersetzungen
der Milch durch Mikroorganismen, Mittheil. a. d. k. Gesundheitsamt 2, 809.)





