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Organische Chemie. 

Ueber eine Verfalsohung des franzosischen Terpentinols; 
qualitative und quantitative Priifung, von A. A i  g n a n  (Compt. 
rend. 109, 944-946). Die Verfalschung des Terpentinols mit Harzoi 
lasst sich nach dem Verfasser durch optiscbe Untersuchung erkennen 
und bestimmen. Die optische Drehung [a]D des reinen Terpentinijls 
betragt zwischen - G O o  26 ’  und - 63O 40’, im Mittel -610 30’. 
Dieser Wertb sinkt nach Zusatz von 5 pCt. Hnrz61 auf -540, rer- 
mindert sich also um 70 30’. Von den drei Sorten Harzol: I) huile 
blanche de choix rectifike [ a ] ~  = -710; 11) h. b. fine rectifiCe [ a ] ~  
= - 3 2 0  und 111) h. b. rectifike [ a ] , ,  = - 2 1 0 ,  scbeint nur das erste 
baufig zu Verfalschungen verwendet zu werden. Mm kann das zu- 
gesetzte Harzol erkennen, wenn man von einer Probe (250 ccm) des  
fraglichen TerpentinSls 180 ccm abdestillirt und den Rest (70 ccm) 
optisch prfift : letzteres zeigte, j e  nachdem das untersuchte Terpentiniil 
mit 5 pCt. von I ,  resp. r o n  11, resp. von 111. versetzt worden war, 
die Drehung [.ID = -2So 6’ bis 22’3 9 ‘  resp. - 1 6 0  24’ resp. go  10’. 
U m  in einem verfalschten T e r p e n t i d  den Procentgehalt ( h )  an 
Harzol I, resp. 11, resp. I11 aus der Drehung [~L]u zii  berechnen, be- 

dient man sich folgender Formeln: [a] = - G l o  30‘ + __ b ,  resp. 

= - 4 1 0  30’ + 7 b, resp. -61O 30’ + 7 h. - I n  abnlicher 
Weise lasst sich der Procentgehalt (e) a11 gewohnlicher, resp. rectificirter 
H a r z e s s e n z  im Terpentiniil bestimmen, namlich durch die Formeln: 

7 O  5 0 ’  

80 30’  9 ”  3 0 ’  

[.ID = -61 0 30’ + e, resp. = - 6 1  0 30’ + 3/5 e. Gabriel. 

Synthese des Dioxydiphenylamins und eines rothbraunen 
Farbetoffs, von S e y e w i t z  (Cornpt. rend. 109, 946-951). Resorcin 
wird mit 4 Th.  Chlorcalciumammoniak circa 10 Stunden auf 190-200° 
erhitzt, die dunkelgelbe Masse pulverisirt mit 20 Th.  kaltem Wasser 
10 Minuten lang verriihrt, abfiltrirt und der aus dem Filtrate bei der 
Keutralisation rnit Salzsaure ausfalleride Niederschlag mit dem auf 
dem Filter verbliebenen vereinigt. Das Product lost man wiederholt 
in Alkohol und schlagt es durch Wasser in mikrokrystallinischen 
braunen Flocken nieder, welche Di ox y d i  p h e n y l a m  i n ,  NH(CsH40H)2, 
darstellen. Es wird durcb gliihenden Zinkstaub zu Diphenylamin 
reducirt. - Wenn man das eingangs erwahnte Gemisch 8 Stunden 
lang bis gegen 300O erbitzt, so bildet sich ein rothbrauner Farbstoff. 

U e b e r  eice neue Elaese von Diketonen, von A .  B d b a l  und 
V. A u g e r  (Compt. rend. 109, 970-973). 500 g m-Xylol und 80 g 
Aetbplmalonylchlorid, CH(C?Hg) (COCI)2 (rom Sdp. 57- G O o  bei 

Gabriel. 
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20 mm Druck) werden allmahlich mit etwa 160 g Aluminiumchlorid 
(in Portionen zu j e  20 g )  versetzt, nach Aufhoren der Reaction auf 
60° 2 Stunden lang erhitzt, dann auf Eis gegossen, rnit Salzsaure ver- 
setzt, die Losung abgegossen, mit Wasser gewaschen und mit l0pro-  
centiger Sodalosung so oft geschuttelt, als sich letztere roth farbt. 
Die Losungen werden zur volligen Klarung mit Aether ausgeschiittelt, 
dann angesauert und nun rnit Aether extrahirt. Letzterer hinterlasst 
beim Verdunsten einen Rfickstand, der aus Alkohol in verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 63O anschiesst, die Forme1 C13H1402 besitzt 
und wahrscheinlich ein Met  h y l a t  h y l  t e  t r a  h y d r  o - m - n a p  h t o c h i n  o n ,  

P H 3  C O  

\ ' ' \CH*/ 

\ C H C ~  H~ 
I I '  C O  

darstellt. Es f i rb t  sich wie alle aus Methyl- oder Aethylmalonyl- 
chlorid und aromatischen Kohlenwasserstoffen entstehenden Korper 
rnit Ammoniak, fixen und kohlensauren Alkalien dunkelroth , wobei 
das Wasserstoffatom der Gruppe -CO . C H .  CO- in Wirkung tritt, 
denn die Farbunq bleibt aus, sobald dies Wasserstoffatom durch Aethyl 
ersetzt ist. Der  Korper C13H1402 wird: 1) durch Oxydation mit 
Ferricyankalium in c26 H26 0 4  (Schmp. 183O) verwandelt, welcher nicht 
mehr eine Farbung giebt; 2) durch Hydroxylamin in ein Oxim iiber- 
gefiibrt, welches sich bei 200° schwarzt und gegen 235O schmilzt; 
3) durch Barytwasser bei 195 - 200° unter Wasseranlagerung ver- 
wandelt in M e  t h  y 1 b u t  y r y  1 p h e n  y 1 e s s i g  s a u  r e,  C7 Hs (C Hz CO2 H) . 
(C 0 C3 H7) oder C7 Hc . C H2 . C 0 C3 H7 ) (C 0 2  H) , welche sich leicht 
in Aether, schwer in Wasser lost, beim Erwarmen sellerieahnlich 
riecht, schwierig krystallisirt und bei 74 schmilzt. Durch Oxydation 
dieser Saure oder des Korpers C13 H14 0 2  erhalt man Propionsaure 
und M e t  h y l c  a r  b o x  y l p  h e n  y 1 e s s ig  s a u  r e ,  c7H6 (CH2COaH) (COzH), 
welche gegen 178O schmilzt und dabei in Kohlensaure und eine Di- 
methylbenzoB- oder Metbylpbenylessigsaure vom Schmp. 113 - 114O 
zer fallt. G abriel. 

Ueber /?-Inosit, von M a q u e n n e  (Compt. Tend. 109, 968-970). 
Dass  in dem /?-Inosit (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 24) ein Stellungs- 
isomeres des gewohnlichen Inosits vorliegt , wird des Weiteren durch 
vorliegende Untersuchung bestiitigt. Das p - Inosit geht iihnlich dem 
Inosit durch Behandlung rnit Jodwasserstoff und dann mit J o d  und 
Kali in Trijodphenol (Schmp. 159O) iiber. Das / 3 - H e x a a c e t y l -  
@-;no  s i t  stellt eine glasige Masse, die Hexabenzoylverb indung 
Nadeln vom Schmp. 253O dar. Die Drehung des p-Inosits betragt 
[.]U = 65'. (Vergl. die folgenden Referate.) Gabriel. 
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Ueber Mdatezit und Matezo-Dambose,  VOII  C h a r l e s  C o m b e s  
(Compt. rend. 110, 46-47). G i r a r d ' s  Matezit aus dem Kautschuk- 
saft von Madagaskar und die daraus rnit kochender Jodwasserstoff- 
saure erhaltliche Matezo- Darnbose sind identisch rnit dern @-Pini t  
bezw. p-Inosit von M a q u e n n e  (diese Berichte XXIII ,  Ref. 2.1 und 
vorangehendes Referat), wie folgende Uebersicht zeigt : 

Matezit P-Pinit Matezo-Damhose p-Inosit 
Schrnelzpunkt . . 187O 186.5" 246O 24G0 
Dreh.-Verm. . . 66" 650 7' 670 G' 680 4' 

Auch G i r a r d  (ebend. 84-45)  hat, durch die vorliegende Unter- 
suchung veranlasst, das Drehungsverrncigen der beiden Snbstanzen 
neu berechnet resp. beslimnit und nahezu ebensogross (64" 5') ge- 
funden; seine iilteren Angaben (79O resp. G o )  beruhen auf einem 
Druck- oder Schreibfehler. ( Vergl. das folgmde Referat.) ~ a ~ r i e ~ .  

T r a u b e n - I n o s i t ,  ein neuer Inos i t ,  von M a q u e n n e  und Ch. 
T a n r e t  (Cornpt. rend. 110, 86-88). (Vergl. die vorangehenden Refe- 
rate.) Verfasser haben gefunden, dass zwischm dem rechtsdreheuden 
8-Ioosit aus @-Pinit (diese Berichte XXIII, Ref. 24) und dem links- 
drehenden Inosit aus Quebrachit (sbend. Ref. %) dieselben Beziehungen 
wie zwischen Rechts- und Links-Weinrlure vorhanden sind. Beide 
Zucker zeigen niimlich [.]I, im wasserfreien Zustande = + resp. 
-65O, und als Hydrate = + resp. -55" und besitaen keine Biro- 
tation. Ihre  Acetylester zeigen [ a ] ~  = + 9' 75' resp. -loo und sind 
amorphe Kiirper; ihre Benzoylester krystallisiren in Nadeln vom 
Schrnp. 252O. Beide Zuckerarten erweiclien gegen 210' und schrnelzen 
bei 247 "; sie krystallisiren in hemiBdrisck~en, rbomboedrischen Prisnien 
mit 2 Mol. Wasser, doch vermag die rechtsdrehende Modification ails 
kaltem Wasser auch wasserfrei zu krystalliren. Das Hydrat des 
+ Inosits lost sich in 2.13 Th.  Wasser von 14O, das Hydrat des 
- Inosits in 2.3 Th.  Wasser von 1 2 O .  Vermischt man gleiche Theile 
+ und - Inosit in je  4 Th.  Wasser gelost, so krystallisirt bald i n -  
a c t i v e r  oder T r a u b e n - I n o s i t  wasserfrei aus ,  welcher bei 253O 
ohne vorher zu erweichen schmilzt, sich in 22 [26] Th.  Wasser ron 
15" [ 1 1  "1 lost, einen Acetyl-(Benzoyl-)ester vom Schmp. 11 1 [21iO] 
liefert und, irn Gegematz zum gewohnlichen Tnosit, warme F e h l i n g -  
sche Losung nicht griin farbt. Gabriel. 

Ueber csrballylsaure Salze ,  von E. G u i n o c h e t  (Compt. 
rend. 110, 47-49). Um sie rnit den Salzen der neuerdings (diese 
Berichte XXIII ,  Ref. 2 5 )  aufgefundenen Isomeren zu vergleichen , hat 
Verfasser folgende Salze der Tricarbal lylshre  bereitet. (Letztere war 
durch Reduction der Aconitsaure bereitet,, sclimilzt bei 158 0, subliniirt 
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dabei onter theilweiser Zersetzung und 16st sich in 100ccm Wasser 
von 180 resp. 100 ccm Aether zu 49.55 resp. 0.9 g.) Die Salze sin& 
denen der Aconitsaure sehr ahnlich, doch reagiren die tertiaren Salze 
der letzteren alkalisch gegen Phenolphtalei'n und Lakmus, wahrend 
die entsprechenden tricarballylsauren Salze neutral sind. c6 H, KO6 
+ 2 H a 0  (Prismen), C g H ? K O s  + C6H6K2o6 + '/pH20 (Pulver), 
CS H5 K3 0 6  +Ha 0 (Warzen), c6 H.i NaOs + Ha 0 (Prismen), c6 H6 Ha2 0 6  

+ H2 0 (Kruste), c6 H5 Na3 0 6  + H2 0 (Nadelu) , c6 H7 (NH4) 0 6  

+ c6 He (NH& 0 6  (Blattchen) , c6 H5 (NH& 0 6  + Hz 0, c6 H5 Li3 0 6  

+ 2H2 0 und C6H6 Ca 0 6  + Ha 0 (Nadeln), CgH5 ca3 0 6  + 1 '/zH2 0 
(Pulver), CsH5ba306 + 3 * / 2 H 2 0  (amorph), C6H5mg306 + 11/2H20 

(krystallinisch), CsH5Al06.  '/zAl203 + H2O (Pulver), CsHsCr06 . 
l /2  Cra O3 + H2 0 (amorph), c6 Hbni3 0 6  + 2l/2 Ha 0 (glasig, grun) resp. 
+ 11/2H20 (Pulver), cpH5c0306 + 2 H z O  (weinroth) resp. + '/zHaO 
(violett), CS H5 znj  0 6  (Prismen), cf, Hszns 0 6  + 1 resp. '/a Hz 0 (Pulver), 
CS H5 CUQ 0 6  + H2 0 (blaue Flocken) , Cg H5 pb 0 6  und CS H5 Ag3 0 6  

(dichte Fallungen). Gsbriel. 

Ueber die Absorption ultravioletter Strahlen durch einige 
Glieder der Fettreihe, von J. L. S o r e t  und A l b .  A. R i l l i e t  (Compt. 
rend. 110, 137-139). Die von den Verfassern erhaltenen Resultate 
stimmen grijsstentheils, aber nicht in allen Punkten mit den von H a r t l e y  
und H u n t i n g t o n  (diese Berichte XIV, 501) gewonneneu iiberein. - 
Wenngleich sich die Substanzen nur sehr schwer in einer fur die Be- 
naue Untersuchung genugenden Reinheit beschaffen lassen, so vie1 ist 
sicher, dass die Glieder einer homologen Reihe sehr grosse Analogie 
hinsichtlich der Absorption zeigen. So lassen alle Fettalkohole die 
ultravioletten Strahlen im Allgemeinen leicht durch; allein, die Be- 
hauptung von H a r t l e y  und H u n t i n g t o n ,  dass die Absorption der 
Alkohole mit wachsendem Molekiil abnimmt, mag zwar richtig sein, 
doch sind die Unterachiede zwischen den einzelnen Aikoholen geringer 
als sie jene Forscher angegeben; so zeigt absoluter Alkohol, wenn 
man ihn nicht zu scharf trocknet (wodurch e r  partiell zersetzt und 
in Folge dessen weniger durchsichtig wird), nahezu dieselbe Durch- 
lassigkeit fur ultraviolettes Licht, wie der Methylalkohol. - Die 
K e t o n e ,  einschliesslich des Aldehyds, sind sehr wenig durchlassig fur  
Ultraviolett. - Die A l k y l h a l o i ' d e  untereinander (ebenso die B r o m i d e  
resp. J o d i d e )  zeigen keine nierklich verschiedene Absorption, d. h. 
also, der Ersatz eines Alkoholradicales durch ein anderes beeinausst 
nicht die Durchsichtigkeit. Das Jod-, resp. Brom-, resp. Chlorkalium 
sind durchsichtiger als die Alkyljodide bezw. -bromide bezw. -chloride. 
Von den Haloi'destern komrnt den Jodiden die griisste, den Chloriden 
die kleinste Absorption zu. - hethylester besitzt nach dem Wasser 
die grosste Durchsichtigkeit fur Ultraviolett. Gabriel. 
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Ueber die Substitutionsproduate des Chlorammoniuhs, von 
J. A. Le B e 1  (Compt. rend. 110, 144-147). Die Frage, ob die funf 
Valenzen des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen gleichartig 
oder ungleichartig sind, ist schon oft erwogen worden. Stellt man sich 
nun das Molekiil einer Verbindung N R R’s C1 raumlich vor in der Weise, 
dass die fiinf am Stickstoff haftenden Radicale auf einer Kugel liegen, 
so kijnnen dieselben entweder gegeneinander verschiebbar sein - als- 
dann wird der Korper NRR’sCl nur in einer Form existiren, - oder 
sie sind festgelegt, danu wird die Verbindung NRR‘sCl  in mindestens 
zwei isomeren Formen existiren. - Die erstere Annahme scheint zu- 
zutreffen bei den einfachen Ammoniumsalzen, welche nur Wasserstoff 
oder Methyl enthalten. Complicirtere Radicale dagegen werden be- 
greillicherweise angesichta ihrer Schwere und Grijsse die Platze nicht 
so leicht tauschen, wie der Wasserstoff oder das Methyl: so vereinigt 
sich bekanntlich das Jodmethyl mit trockenen Aminen explosionsartig, 
wahrend Jodathyl vie1 trager wirkt. - Nebenbei bemerkt, konnen 
2 Isornere NRR’3 C1 existiren, ohne dass sie nothwendigerweise auf 
2 verschiedenen Wegen, d. h. aus R C l  + NR’3 und aus RCI, + NRR’a, 
zu entstehen brauchen. - Bei seiner IJntersuchung der Platinsalze 
dieser Basen musste nun Verfasser voraussichtlich auf derartige Iso- 
mere stossen. Er hatte eine Gruppe von cubisch krystallisirenden 
Platinsalzen zusammengestellt, welche sich sammtlich von Salzen der 
Forme1 NRR’3C1 ableiteten; nunmehr suchte er die Grenze zu be- 
stimmen, bei welcher die Salze die cubische Form verlieren, und fand, 
dass noch aus Trimethylpropylium- und Tripropylniethyliumchlorid, 
aber  nicht mehr aus  Trimethyl -i- butyliumchlorid cubische Platinsalne 
entstehen. Wahrend nun im Allgemeinen die Salze, welche sich vou 
einem cubischen Platinsalz nur durch ein Methyl unterscheiden, wenig- 
stens in wi i r fe lahnl ichen  Krystallen auftreten (so dass man sie oft 
irrthiimlich fur cubisch gehalten hat und zur Entscheidung die optischen 
Axen bestimmen musste), schiesst das Platinsalz des Trimethyl- i- bu- 
tyliumchlorids sofort in langen, doppelbrechenden Nadeln an. A19 aber 
Verfasser dieses Salz in messbaren Krystallen erhalten wollte, resul- 
tirten OctaBder, welche den regularen sehr ahnlich waren und nur 
schwache Doppelbrechung zeigten : das Salz ist also d i m o r p h .  Die 
octaedrischen Krystalle gehen beirn Umkrystallisiren aus Alkohol oder 
SalzsBure nicht wieder in die urspriingliohen Nadeln iiber. Wenn man 
die OctaFder jedoch in wasseriger Liisung durch Sch wefelwasserstoff 
von Platin befreit, so liefert das in LBsung verbliebene Chlorid mit 
Platinchlorid ein Gemenge von nadeligem rnit octa6drischem Plat in- 
salz: offenbar ist durch die bei der Entfernung des Platins verbrauchte 
Zeit und Warme das ursprungliche Chlorid theilweise wieder verandert 
worden; in derThat  kotinte man, als man das Platinsalz durch Silberoxyd 
von Chlor und Platin zugleich befreite, die filtrirte Losung der Am- 



moniumbase rnit Salzsaure neutralisirte, im Vacuum einpngte und mit 
Platinchlorid versetzte, sofort das  octagdrische Platinsalz erhalten. 
Somit existiren nicht blos zwei Chlorplatiuate, sondern auch zwei 
Chloride, und zwar entspricht das bestandige Chlorid dem unbestan- 
digen Platinsalz.1 - Das octaZdrische Platinsalz geht in das nadel- 
fiirmige iiber, wenn man ersteres init iiberschissigem, unbestandigern 
Chlorid, besanders i n  angesauerter Losung, stehen 1asst. (Vergl. hier- 
zu die Controverse uber die Isoruerie des Trimethylbenzyliumjodids, 
V. M e y e r  und L a d e n b u r g ,  diese Berichte 3.) Gdhriel. 

Ueber die verschiedenen Rechts-, Links- und Trsubenbornyl- 
phenylurethane und uber die Isobornylphenylurethme, von 
A .  H a l l e r  (Compt.  rend. 110, 149-152). Um die in der letzten Mit- 
theilung (diese Berichte XXII, Ref. 685) beschriebenen bestandigen 
( n ) -  und unbrstgndigen (/)-Camphole zu charakterisiren, hat sie Ver- 
fasser rnit Pheuylcyanat in die Bornylphenylurethane iibergefuhrt: 
CloH1;OH + CsHgNCO = CloH1,O. C O .  N H C s H 5  (vgl. L e u c k a r t ,  
diese Berichte SX, 1 15). Alle diew Urethane krystallisiren aus Alkohol 
in Nadeln; ihre Drehung wnrde in Toluolliisung (l/5 Mol. pro 1 L 
enthaltend) bestimmt. 

Schmp. [.I IJ 

I. +Bornylphenylmuthan, a . . . 137' 75 +3d0 22 
11. - >> a . . . 137" 25 -334' 79 

111. - >> ,6 . . . 130" 05 -556' 77 

IV. Traubenbornylphenylmethan, a a . 140" 0 
V. Mischung von I und I1 . . . . 140° 0 

+- 

+- 
VI. Bornylplienyluretlian aus a p  . . 133" - 7' 50 

- +  
VII. >> )> u p  . . 132' 56 + 7" 32. 

WBhrend ferner das ~- l socamphol  in verschiedenen Lijsungsmitteln 
verschiedene Drehung zeigt (rergl. 1. c.) ,  besitzt das aus ihm bereitete 
Urethan die gleiche Drehung (- 56O 7 7 )  in Toluol wie in Alkohol: 
demnach scheint durch den Eingriff der  verschiedenen Lijsungsmittel 
in die asymmetrische Gruppe: C . C H ( 0 H )  . CH2 die verschiedene 
Drehung bedingt zu sein. ' Gatiriel. 

Ueber die Einwirkung des Bromwssserstoffs und der 
Schwefelsaure auf primare Alkohole, von L. N i e m i t o w i c z 
(Monatsh. f. Chem. 10, 813-828). Verfasser hat versucht, in einer 
Operation primaren Alkoholen mit Vitriol01 Wasser zu entziehen und 
die entstandenen Olefine sofort mit Brom abzusattigen. Da nun Brom 
schwer vertheilbar ist und niedrig siedet, ha t  e r  ein Gemisch von 
Bromwasserstoffsaure (d = 1.49) und concentrirter Schwefelsaure be- 
nutzt, welches freies Brom liefert. Zunachst wurde die E i n w i r k u n g  
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d e r  b e i d e n  S a u r e n  a u f e i n a n d e r  studirt, wobei sich Folgendes 
ergab: 1 ) 3e hoher die Einwirkungstemperatur (beim Vermischen der  
beiden Siiuren) ist, desto geringer ist die Zersetzung des Bromwasser- 
stoffs, und umgekehrt wird in niederen Temperaturen mehr Brom frei; 
2 )  die Menge des Wassereiitziehiingsmittels (Has 0 4 )  begiinstigt nur  bis 
zu einem gewissen Grade die Bromentwicklung. Es erwies sich als  
zweckmassig, fur die Darstellung der Alkylenbromide mindestens 
4 Theile Vitriol61 auf 1 Theil Bromwasserstoffsaure (d = 1.49) anzu- 
wenden. - Ausser der beabsichtigten Bildung von Alkylenbromiden 
I: RCH2.  CH2OH+ Has04 + Br2 = CHzRr .  C H a B r R  + &SO4 
+ Hz 0, findet auch die Reaction IT: R C H2 0 H + Hz S 0 4  + H Br 
= R C H 2  . S 0 3 H  + HzO + H B r  = RCH2Rr + H2SO4 + H a 0  statt, 
und iiberdies entstehen hijhere Bromide. Die Reaction I1 wird durch 
den von Vitriol61 nicht zerlegten Antheil des Bromwasserstoffs besorgt : 
so kann man Methyl- und Aethylalkohol fast ganz in  Brommethyl- 
resp. - athyl verwandeln. Aus den hoheren Alkoholen entsteht dagegen 
vorwiegend Alkylenbromid, wenig Alkylbromid. Jeder Alkohol (aus- 
genommen Methyl- und Aethylnlkobol ) liefert bei einer bestimmten 
Temperatur ( D e  h y d r a t t  e m p  e r  a t u r )  eine Maximalausbeute an Di- 
bromid; diese Dehydrattemperatur hangt ab von der Einwirkungsdauer 
und der Bromzahl (Menge des in HaS04 gel6sten Broms) und liegt 
fiir Propyl- resp. a-Butyl resp. i-Butyl resp. i-Amylalkohol bezw. bei 
600 resp. 500 resp. 400 resp. 30°. Erhalten wurden 1) aus M e t h y l -  
alkohol: Brommethyl und anscheinend Rromathyl; 2) aus A e t h y l -  
alkohol: Bromathyl; 3) aus n-Propyla lkohol :  Propylenbromid vom 
Siedep. 141.6O (60 pCt. der Theorie), Propylbromid und Tribrom- 
propan; 4) aus n - B u  tylalkohol: n-Butglbromid, a-Butylenbromid und 
Tribrombutan; 5 )  aus i-B ut  ylalkohol: GButylbromid, i-Butylenbromid 
(30 pCt. der Theorie) und Tribrom-i-butan;  6) aus i-Amylalkohol: 
Amylbromid und Tribrompentan. Gabriel. 

Ueber o - Nitrobenzylsulfld unB Derivate desselben, von 
R u d o I f  J a h o d a  (&onat&.$ Chem. 10, 874-883). Beim Einleiten 
von SchwefelwasserstoE in eine erwarmte alkoholisch-ammooiakalische 
L6eung von o-Nitrobenzylchlorid scheidet sich o - N i t r o  b en  z y l s u l f i  d ,  
(NO2 CS H4 CHa)2 S, aus, welches aus Alkohol in blatterigen, federartig 
vereinten, monoklinen Krystallen anschiesst , bei 1240 schmilzt und 
durch Zinn und Salzsaure zu 0 - A m i d o b e n z y l s u l f i d ,  (NH2.  
C6 Ha . CH2)2 S, reducirt wird. Letzteres stellt gelbe, schwach braun- 
liche, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 700 dar  und bildet ein 
Chlorhydrat , (C7 H8 N . H Cl)a S + 2H2 0 (rubinrothe Krystalle aus 
Alkohol), und ein gelbes Platinsalz. Das o-Nitrobenzylsulfid wird 
1) durch concentrirte Salpetersaure (im Rohr bei 1000 oder in 24Stunden 
bei gewijhnlicher Temperatur) oder durch Chamaleon i n  essigsaurer 



Losung oxydirt zum S u l f o x y d ,  (NOaCGH4CH2)8SO, vom Schmelz- 
punkt 163-1640, und 2) durch rauchende Salpetersaure in 3 Stunden 
bei 1500 iibergefiihrt in das S u l f o n ,  (NOzC7H&SOa (seidenglanzende 
Nadelchen vom Schmp. ca. 200O). - I n  der alkoholischen Mutterlauge 
des o-Nitrobenzylsulfids ist das D i s u l f i d ,  ( N O ~ C ~ H G ) ~ S ~ ,  enthalten; 
es scheidet sich aus Alkohol in gelben Krystallen ab,  riecht heftig, 
reizend, ist fltichtig mit Wasserdampf und schmilzt bei 47O. 

Gabriel. 

Weber die Verbindungen der fluchtigen Fettsauren mit 
Phenolen, von M. N e n c k i  (Monatsh.f. Chem. 10, 906-907). An- 
lasslich der Publikation von P e r k i n  sen. iiber die Bildung von Pro-  
pionyl- resp. Butyrylphenol aus dem betreffenden Saurechlorid und 
Phenol (diess Berichte XXII, Ref. 746) erinnert Verfasser daran, dass 
er vor langerer Zeit aus Eisessig, Phenolen und Chlorzink Acetyl- 
phenole U. s. w. bereitet habe (diese Berichte XIV, 676, 1566, 1567; 
XV, 1578). Er hat nunmehr die Untersuchung wieder aufgenommen 
und aus P r o p i o n -  resp. B u t t e r -  resp. V a l e r i a n s i i u r e ,  P h e n o l e n  
und Chlorzink die entsprechenden O x y k e t o n e  erhalten und wird sie 
genauer untersuchen. Gebriel. 

Weber die Zersetzung des Leims durch anai5robe Spaltpilee, 
von L o u i s  S e l i t r e n n y  (Monatsh. f. Chemie 10, 908-917). I m  
Anschluss an N e n c k i ’ s  Untersuchung iiber die Zerlegung des Ei- 
weisses durch anasrobe Spaltpilze (diese Berichte XXII, Ref. 701) 
hat  Verfasser die Zersetzung des L e i m s  durch die gleichen Mikroben 
und unter gleichen Bedingungen studirt. Dass das Leimmolekiil einen 
aromatischen Kern enthslt, ist seit Langem bekannt (vergl. M a l y ,  
diese Berichte XXII, Ref. 331); doch versuchte S c h u l t z e  (Zeitsch~. 
f. physlol. Chemie 9,  121) vergeblich, aus dem Rohleucin, welches e r  
aus Gelatine, Zinnchloriir und Salzsiiure bereitet hatte und welches 
bei der Oxydation mit Kaliumbichromat Benzozsaure lieferte, die ge- 
suchte Phenylamidopropionsaure zu isoliren. Nun lasst aber die Be- 
obachtung Pu’encki’s (I. c.),  dass die bei der anaErobintischen Gah- 
rung des Eiweisses abgespaltene Phenylamidopropionsaure zu Phenyl- 
propionsaure reducirt und nicht weiter verandert wird, erwarten, dass 
man der letzteren Saure bei der anaerobiotischen Vergahrung des 
Leims begegnen werde. 

Zur Verwendung kam reinste Gelatine und Bacillus liquefaciens 
Magnus; die beobachteten Producte waren: Methylmercaptan, Phenyl- 
propionsaure ’), Glycocoll und als Hauptproduct das zahe, syrupBse, 

3 Bei einer zweiten Gahrung mit Rauschbrandbacillen , an welcher sich 
aber in Folge eines Unfalls auch fremde Organismen betheiligten, wurde statt 
der Phenylpropionsaure ein Gemisch von dieser Saure mit Phenylessigsaure 
erhalten. 
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in absolutem Aikohol unlasliche Leimpepton. Letztere wird durch 
Salpetersiiure zu Bernsteinsiiure, dagegen durch Chamaleon zu Benzoe- 
saure und Bernsteinsaure oxydirt. - Die Menge der aus 800 g- Ge-  
latine erhaltenen Phenylpropionsiiure betrug ca. 6 g; beriicksichtigt 
man die Verluste bei der Darstellung und Reinigung, so wird man 
annehmen kiinnen , dass ails dem Leim 1 pCt. Phenylamidopropion- 
saure entstanden ist. Da nun bei der Vergahrung des Leims ca. die 
Halfte desselben in krystalloyde Producte, der Rest in Pepton ver- 
waudelt worden is t ,  so darf man wohl bei Spaltung des Leims in 
nur krystallolde Producte 2 - 3 pC1.. Phenylamidopropionsaure er- 
warten. - Die von friiheren Autoren bei der Oxydation des Leims 
beobachtete Benzoesaure (vergl. M a l y ,  diese Berichte XXII, Ref. 331) 
stammt begreiflicherweise aus der Pheuylamidopropionsaure. Da 
weder p-Oxyphenylpropionsaure noch Skatolessigsaure (vergl. N e  n c k i  
1. c.) noch deren Derivate beobachtet werden konnten, so liegt in dem 
Mange1 dieser beiden aromatiachen Stoffe ein wesentlicher Unterschied 
zwischen den eigentlichen Eiweissst,offen und Leim. Ein weiterer 
Unterschied zwischen den letztgenannten wird durch die relativen 
Mengen der fetten Amidosauren im Molekiil bedingt: so' erhielt 
N e n c k i  bei der Leimgahrung uber 12 pCt. Glycocoll, d. i. eine AUS- 
beute, welche aus den eigentlichen Eiweissstoffeu nie erzielt wurde. 

Antwort auf die Entgegnung von K. Hazura ,  von A. S a y t -  
e e f f  (Journ. f. prakt. Ctietnie 40, 419-421). Verfasser berichtigt die 
Angaben H a z u r a ' s  (diese Berichte XXII, Ref. 743) beziiglich der 
Prioritat bei der Untersuchung der Oxydatiou der Oelsauren. 

Gabriel. 

Schotten. 

Zur Richtigstellung, von K. P e I' e r  s (Joum. f. prakt. Cheniie 40, 
Berichtigung und Ergiinzung der Angaben H a z  ura ' s  in 

Ueber die durch Keli eus den Halogenalkylaten des Papa- 
verins entstehenden Basen, von A d. Clnus (Journ. f . p r a k t .  Chemie 40, 
465 - 479). I n  der vorliegenden pcilemisch gehalteoen Abhandlung 
wiederbolt der Verfasser seine bereih friiber in  einern Anhang zu 
einer gemeinschaftlich mit E d i n g e r  gemachten Publication (diese Be- 
richte XXII, Ref. 102) ausgesprochenen Erfahrungen, nach welchen das 
Papaverin allerdings die von G 01 d s c h m i d  t (vergl. diese Ben'chte XXII, 
755) ermittelte Zusammensetzung besitzt , andererseits aber die von 
C l a u s  und H i i l t l i n  (diese Berichte XVIII, 1576) aus der unreinen 
Base dsrgestellten Derivate, vielleicht abgesehen von ganz untergeord- 
neten Differenzen im Schmelzpiinkt U. s. w., mit den nachtraglich aus 
der  reinen Base dargestellten Derivaten, namentlich was das chemische 
Verhalten anbetrifft, vollkommen ubereiustirnmen, in dem Sinne, dass 

421-4'24). 
derselben Angelegenheit. Schotten. 

Berichte d. 1). cbem. (':esallschilft. Johrg. S X I I I .  [ 121 
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die Einwirkung des Kalis auf die Halogenalkylate des Papaverins 
genau so verlauft, wie auf diejenigen der ChinaalkaloYde und d e s  
Narceyns. Schotten 

Ueber einige Derivate des m-Dichlorchinons, von F r. K e h r - 
m a n n  und W. T i e s l e r  (Journ. f. prakt. Chemie 40, 450-494). Das 
durch Oxydation von symmetrischem Trichlorphenol rnit Chromsaure 
u n d  Eisessig bei gewohnlicher Temperatur hergestellte m-Dicblorchinon, 
Schmp. 1210, liefert, in kalter alkoholischer Losung rnit alkoholischer 
Kalilauge versetzt, im Verlauf einiger Stunden einen rotheii krystal- 
linischen Niederschlag. Derselbe besteht aus dem Kalisalz des Mono- 
chlor-p-dioxychinons; aber die Ausbeute betragt nur 5-6 pCt. Eine 
4-5 mal grossere erzielt man, wenn man durch Zusammengiessen von 
concentrirtem Ammoniak und einer alkoholischen m - Dichlorchinon- 
losung das bei 258-2600 schmelzende C h l o r  d i  o x y c  h i  n o n d i i  m i d ,  
C6 H Cl(N H)a (OH)a, herstellt und letzteres mit concentrirter Aetzkali- 
losung erwarmt. Das aus dem rothen Kalisalz durch Salzsaure in 
Freiheit gesetzte M o n o c h  lo r -p-  D i o x  y c h i  n o n ,  CS HClO2 (OH)a, 
bildet gelbrothe Krystalle, Schmp. 240°, loslich schon in kaltem 
Wassrr, weit leichter in heissem, sehr leicht in Alkohol und in Aether. 
Das in p-Stellung zum Chlor befindliche Wasserstoffatom wird ausser- 
ordentlich leicht ersetzt. Aus dem Chlordioxychinou entsteht so unter 
der Einwirkung des Chlors Chloranilsaure oder Dichlordioxychinon, 
des Broms Bromchlordioxychinon, des Jods  Jodchlordioxychinon , der  
salpetrigen Saure Nitrosochlordioxychinon, der Salpetersaure Nitrochlor- 
dioxychinon. Bei der Reduction des Chlordioxgchinondiimids rnit Zinn- 
chlorur erhalt man das Chlorhydrat des M o n o c h l o r - p - D i a m i d o -  
h y d r o c h i n o n s ,  CgHCl(OH)z(NH2.  HC1)2, nach Einleiten von Salz- 
sauregas in Krystallen, die in Wasser sehr leicht loslich sind. Die 
freie Base liess sich nicht darstellen, da  sie sich sehr leicht oxydirt. 
Durch Kochen des Chlorhydrats rnit Natriumacetat und Essigsaure- 
anhydrid erhalt man das T e t r a c e  t y  1 - p  - D ia m i  d o c h l o r  h y d ro-  
c h i n o n ,  Schmp. '255O. Beim Auflosen desselben in verdunnten Al- 
kalien werden die den Hydroxylwasserstoff ersetzenden Acetylgruppea 
abgespalten; nach dem Ansiiuern mit Salzsaure bleibt das Hydro- 
chinon in Losung und lasst sich durch Eisenchlorid in das C h l o r - p -  
d i  a c e  ta m i d o  c h i n o n ,  Schmp. 225 (', uberfuhren. An die mitgetheilten 
Thatsachen schliessen sich Eriirteruogen uber die Constitution d e r  
beschriebenen Verbindungen. 

Ueber einige Derivate des symmetrischen Dinitroresorcin B, 

Ton Fr. K e  h r  m an n (Journ. f. pr .  C'hsm. 40, 494-497). Zum Beweise, 
dass das in vorstehender Abhandlung beschriebene Chlordioxychinon 
wirklich ein Chlorderivat des jiingst (diese Berichte XXI, 2374) von 
N i e t z k i  und S c h m i d t  dargestellten p-Dioxychinons ist, wurde es aus 
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dem t isher  nicht bekannten C h l o r d i n i t r o r e s o r c i n  O H :  C1: O H :  
NO2 : NO2 = 1 : 2 : 3 : 4 : 6) hergestellt, welches letztere leicht durch 
Chloriren des T y p  k e'schen D i n i  t r o r  e s o r  c i  n s erhalten wird. Die 
Chlorirung geschah in Eisessiglosung. Das Chlordinitroresorcin kry- 
stnllisirt aus Alkohol in hellgelben Prismen. Schmp. 181 - 182O. 
Durch vorsichtig ausgefiihrte Reduction mit Zinnchloriir iu der Kalte 
erhalt man das Chloramidoresorcin uiid, ohne letzteres zu isoliren, 
durch Behandlung der sslzsauren Ldsung rnit Eisenchlorid oder der 
animoniakalisch gemachten Liisung nit Luft das  C h l o  r a m  i d  o o x y -  
chinonimid (0 : N H  = 1 : 4). Das letztere scheidet sich aus saurer 
Lijsung in Gestalt braunvioletter, in Wasser und verdiinnten Sauren 
fast unl6slicher Nadeln ab; in Alkalien lost es sich rnit carminrother 
Farbe. Es bildet rnit Sluren und Alkalien krystallisirte Salze und 
unterscheidet sich hierdurch, wie durch Farbe und Liislichkeit, von 
dein oben beschriebenen Isomeren, dem Chlordioxychinondiimid. ICurzes 
Kochen der alkalischen, nicht aber der sauren, Liisung fiihrt es in 
das Chlordioxychinon iiber. Schotteii. 

Ueber einige von den Glycinen derivirende Lactone, VOR 

P. W. A b e n i u s  (Jonrn. f. prakt. Chern.40, 498-504).  Kocht man 
Chloracetphenylglycin (diese Berichte XXI, Ref. 830) mit SodalBsung, 
so erhiilt man unter Ersatz des Chlors durch Hydroxyl das G l y -  
co  1 y 1 p h e n  y l g l  y c i n ,  C6 H5 N (C 0 C H2 0 H)(C H2 C 0 2  H). Aus der 
angesauerten LBsung mit Aether oder Chloroform extrahirt und aus 
einer Mischung von Benzol rnit wenig Alkohol umkrystallisirt, er- 
scheint es in rhombischen Tafeln, Schmp. 127--128O, leicht loslich in  
Wasser und Alkohol. Das Calciumsalz krystallisirt rnit 6 ,  das .Ba- 
ryumsalz rnit 7 Mol. acl. Erhitzt man dns Glycin auf etwa 1GO0, so 
geht es unter Wasserabgabe in das bei 169O schmelzende, aus Alkohol 
in Nadeln krystallisirende A n  h y d r o  - G l y c o l y l  p h e n y l  g l y c i n ,  

CsH5 . N<EHO, ' E:>O, iiher. In die alkoholische LBsung ein- 

geleitetes Ammoniak verwandelt dasselbe in G l y c o l g l p h e n y l g l y c i i i -  
a m i d ,  Schmp. 128O. Die entsprechenden Umsetzungen wurden rnit 
dern Chloracet- o - tolylglycin (Zoc. cit.) ausgefiihrt und. es wurden auf 
diese Weise dargestellt: Glycolyl- 0 -  tolylglycin , Schmp. 143 - 144O; 
dessen Anhydrid, Schmp. 108--109°; Amid, Schmp. 152O. Der  Ver- 
such, ails diesem Amid durch Erhitzen rnit Schwefelsaure das  o-To- 
ljldiacidihydropiazin darzustellen, fiihrte nicht zu der gewiinschten 
Abspaltung von Wasser. Schotten. 

Untersuchungen 8us der Furfurangruppe I. Ueber die an- 
geblichen Isomeren der Brenzschleimstiure und des Furfurols, 
von V. O l i v e r i  und A. P e r a t o n e r  (Gazz. Chim. XIX, 633--639). 
Von der Theorie sind zwei Furfuranmonocarbonsauren angezeigt, 

[12*1 
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wahrend man in  der Literatur die Isomeren IsoLrenzschleimsaure, und 
/?-Brenzschleimsaure neben der Brenzschleimsaure erwahnt findet. 
Erstere wurde von L i m p r i c h t  (Lieb .  Ann. 165, 256) in kleiner 
Menge neben der Brenzschleimsaure bei der trockenen Destillation 
der Schleinisaure erhalten. Die Verfasser zeigen , dass diese Beob- 
achtung irrig war, und dass bei diesem Process, selbst bei Ausfiihrung 
in griisserem Maassstabe ausser einer geringen iiligen Beimengung 
nichts als die gewiihnliche Brenzschleimsaure entsteht. Das geeignetste 
Krystallisationsmittel zur Entfernung des verunreinigenden Oeles ist 
Benzol. Die p-Brenzschleimsaure wurde von S t e n  h o u s e  (Lieb. Ann. 
74, 284) aus Fucusol, dem durch Destillation von Algen und Flechten 
rnit verdtinnter Schwefelsaure entstehenden Aldehyde, erhalten. Verf. 
zeigen, dass das Fucusol - durch Destillation von Cetraria islandica 
rnit verdiinnter Schwefelsaure erhalten - rnit Furfurol vollkomrnen 
identisch ist, mithin auch die /3-Brenzschleirnsaure mit der gewohn- 
lichen Brenzschleimsaure zusammenfallt. Es sind also die Ergebnisse 
zu denen die Verfasser gelangt sind, dieselben wie diejenigen , welche 
fast gleichzeitig von K. B i e l e r  und B. T o l l e n s  (Chem. Zeit. 1889, 
956 und diese Berichte XXII, 3062) mitgetheilt worden sind. Die 
von den Letzteren im rohen Fucusol gefundene kleine Beimengung Ton 
Methylfurfurol, welche wohl den Irrthum von S t e n  h o u s  e veranlasste, 
wird von den Verfassern nicht erwahnt. Foerster. 

Untersuchungen uber die Pyrazolgruppe. Ueber einige 
Derirate des Trimethylenphenyldiamins (5. Mittbeilung), von L. 
B a1 b i a n  o (Gazz. chim. XIX, 688 - 692). Wie bereits diese Berichte 
XXII, 238 c vom Verfasser mitgetheilt ist, entsteht durch Einwirkung 
von Natrium und Alkohol auf N-Phenylpyrazol - neben dem ent- 
sprechenden Pyrazolin - unter Sprengung des Ringes T r i m e t h y l e n -  
p h e n y l d i a m i n .  Durch Oxalsaure fallt man die Base in Gestalt 
ihres Oxalates, welches alsbald rein erhalten wird. (Ausbeute 45 pCt. 
der Theorie.) Die freie Base siedet bei 758.1 mm Drnck (bei Oo) bei 
281-282O, ihre Dichte ist bei O o  1.0356, bei 1.io 1.0256, bei 99.8O 
0.9573. I n  Aethrr nnd Alkohol ist sie 16slich, 300 Theile Wasser 
nehmen 1 Theil Base auf; ihre salzsaure Liisung wird von Kalium- 
wismuthjodid nicht gefallt. Das  bernsteinsaure Salz ist in Wasser 
sehr leicht, in Alkohol weniger loslich, unliislich in Aether und Al- 
koholiither. Schmp. 100- 102O. Durch Rehandeln mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge giebt letzteres Salz quantitativ D i b e n z o y l t r i -  
methylendiamin, schone weisse Blattchen mit einem Stich in's R6th- 
liche, die in Wasser unloslich, in Alkohol 16sIich sind und bei 96.5O 
bis 97.5O schmelzen. Mit Schwefelkohlenstoff gieht die Base das 
t r i m e t h y l e n p h e n y l s u l f o c a r b a r n i n s a u r e  T r i m e t h y l e n p h e n y l -  
d i a m i n ,  welches aus Wasser in glanzend weissen Blattchen krystallisirt 
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die in kaltem Wasser wenig, in Alkohol unloslich sind und sich unter 
Gasentwicklung bei 11 6 O  zersetzen. Quecksilberchlorid erzeugt einen 
weissen Niederscblag, der beim Kochen Schwefelquecksilber abscheidet 
und nach dem Trocknen sich bei 210--220° zersetzt, indem eine 
schwach senf6lartig riechende , in Wasser unlosliche Fliissigkeit iiber- 
geht, deren weitere Untersuchung jedoch durch Substanzmangel ver- 
hindert wurde. Foerster. 

Ueber Nitroderivate der Indole, von C. 2 a t t o  (Atti d. R. Acc. d. 
Lincei Rndct. 1889, I. Sem. 376-378:). Nitrirt man Methylketol mit 
Salpetersaure vom spec. Gew. 1.5 in der Kalte nnd lasst die resul- 
tirende Substanz aus Alkohol, dem etwas Wasser zugesetzt wird, 
krystallisiren, so erhalt man gelbe Nadeln eines D i n i t r o m e t h y l -  
ketols, welches sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, zersetzt, i n  
Wasser, Benzol und Chloroform wenig, in Alkohol, Essigather und 
Eisessig leicht loslich ist und schwach saure Reaction besitzt. Aus 
seiner alkalischen Losung erhalt man ein gelbes Silbersalz. Salpeter- 
saure rom spec. Gew. 1.47 greift Methylketol nur langsam a n ,  beim 
Erwarmen resultirt ebenfalls ein Dinitroproduct, welches amorph ist 
und etwa.s andere Loslichkeitsverhaltnisse zeigte, als das erstgenannte. 
Ueber die Constitution dieser Verbindungen, sowie iiber ihre Oxyda- 
tions- und Reductionsproducte werden weitere Mittheilungen ver- 
sprochen. Foerster. 

Ueber des m- benzoldisulfoseure Kalium, von M. Z e n a n i  (Attid.  
R. Ace. d. Lincei Rndct. 1889, I. Sem. 378-380). Das m-benzol- 
disulfosaure Kalium krystallisirt mit 1 Hz 0, ist in Alkohol unloslich, 
100 Theile Wasser h e n  105.772 Theile des Salzes. Dasselbe bleibt 
bis 2280 unzersetzt. Das Krystallsystem ist monosymmetrisch: a : b : c 
= 1.5659: 1 : 1.8740. Beobachtete Formen (110) (001) (120) (011) 
( i l l ) ,  wovon (110) uberwiegt. Focrstsr. 

Physiologische Chemie. 

Ueber den Einfluss der salinischen Abfiihrmittel auf den 
Gaswechsel des Menschen, von A. L o e w y  (Arch. f. d. ges. Physiol. 
43, 515-532). Versuche von Z u n t z  und von M e h r i n g  (diese Be- 
richte SVII ,  Ref. 51) an Thieren sprechen dafur, dass die unrnittelbar 
nach Nahrungsaufnahme zu beobachtende S t e i g e r u n g  d e s  Gas-  
w e c h s e l s  durch die A r b e i t  d e s  V e r d a u u n g s k a n a l e s  (d. h. seiner 




