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Nouer Extractionsapparat, von O. Kndpfler (Zeitschr. f. anal.
Chem. 28, 671 —672). Die Kenntniss des anscheinend recht zweck-
méssigen Apparates wird am besten darch einen Blick auf die der
Origivalmittheilung beigefiigte Zeichnung erlangt. F. Mylius.

Organische Chemie.

Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoff auf Aethyl-
allylither, von St. Kishner (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch.
1890 [1], S. 27—32). Beim Erwirmen einer bei — 159 gesittigten
Lésung von Bromwasserstoff in Aethylallylither entstehen als Spaltungs-
producte Aethylbromid und Allylbromid. Analoge Producte wurden bei
Anwendung von Chlorwasserstoff erhalten. Der Aether verhilt sich
also gegen die beiden genannten Halogenwasserstoffe ebenso, wie gegen
Jodwasserstoff. Den Umstand, dass nicht einfach Addition des Ha-
logenwasserstoffs eintritt, sondern eine Spaltung erfolgt, erklirt Kishner
durch Berthelot’s 3. thermochemischen Grundsatz vom Maximum
der frei werdenden Wirmemenge. Grosset,

Einwirkung von Methylenjodid und Methylenchlorid auf
Malonsdureester bei Gegenwart von Natriumithylat und: Zur
Kenntniss der Reaction zwischen Methylenjodid und Malon-
sdureester, von 8. Tanatar {Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890
{1], 8 82— 39 u. 39—44). Eine Ldsung von (1 Mol.) Natrium und
(1 Mol.) Malonsiurediiithylester in (15 Mol.) Alkohol wurde allmihlich
mit (1 Mol.) Methylenjodid versetzt und die Reaction durch 10—12stiin-
diges Erhitzen am Kiihler zu Ende gefiibrt. Das Reactionsproduct
wurde zuerst vom {iberschiissigen Alkohol befreit, dann mit Wasser
versetzt und das hierbei abgeschiedene QOel in Aether aufgenommen.
Beim Behandeln des in den Aether iibergegangenen Oels mit 15pro-
centiger wisseriger Kalilauge wurde nur ein Theil desselben verseift,
wihrend ein anderer unveriindert zuriickblieb. Die aus dem gebildeten
Kaliumsalz abgeschiedene Siure enthielt noch geringe Mengen von
Jod, die durch moleculares Silber entfernt wurden; vollstindig gereinigt
wurde die Siure durch Uebertfiihren in das Bleisalz. Die freie Sidure
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden; im Exsiccator er-
starrte sie nach einigen Monaten zu einer leimartigen Masse. Aus
der Analyse der Salze ergab sich fiir sie die Formel C¢HjoO; Sie
igt als Aethoxylisoberunsteinsiiure, C2H;O . CHy . CH(COsH)s, aufzu-
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fassen, du sie durch rauchende Jodwasserstoffsiure bei 1500 in Aethyl-
jodid und Methoxylmalonsiure, CHsO .CH(CO;H), gespalten wird.
Beim Erhitzen auf 2509 zerfillt sie in Kohlensdure und einen in
Wasser unlslichen neatralen Kérper 1), offenbar einen Ester, da aus
demselben durch Verseifen mit Kalilange und Fillen des Kaliumsalzes
mit Bleiacetat ein Bleisalz, Pb.CsHzOs, sich darstellen liess. Die
neue Siure CgHjoOj5 unterscheidet sich von der isomeren Aethoxyl-
isobernsteinsiure dadurch, dass die Losung ibres Calciumsalzes durch
Erhitzen nicht gefilllt wird, wibrend das Calciumsalz, und ebenso das
Baryum- und Zinksalz der Aethoxylisobernsteinsiure in heissem Wasser
viel schwerer l8slich ist, als in kaltem. — Derjenige Theil des ur-
spriinglichen Reactionsproductes, der durch 15 procentige Kalilauge
nicht angegriffen wurde, besass die Zusammensetzung C4 Hp O4(Cy Hs)e.
Der Ester wurde durch heisse concentrirte Kalilauge verseift, das
Kaliumsalz wiederum in das Bleisalz verwandelt und dieses durch
Schwefelwasserstoff zerlegt. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, lag
ein Gemenge von Siduren vor. Die abgeschiedene Siure wurde in
Wasser geldst und ein Theil der Losung mit Kalk neutralisirt. Aus
der zum Kochen erhitzten L&sung schied sich ein Calciumsalz
CagCsHgOy ab, im Filtrat davon befand sich ein durch Alkohol
fillbares Salz, das ca. 11/3 pCt. Calcium weniger enthielt. Ein anderer
Theil der wisserigen Losung der Sdure wurde mit Soda neutralisirt
und durch Zusatz von Silbernitrat fractionirt gefillt. Die ersten
Fractionen enthielten noch Jod, die spiteren entsprachen bei 130°
getrocknet der Formel Age.C H;05. — Durch Einwirkung von
Methylenchlorid auf Natriummalonsiureester wurde ebenfalls der
Ester CyHy04(C:H;s): gewonnen; die aus letzterem dargestellte
Sidure CgHyo 0y krystallisirte in kurzen Prismen, die bei 108 — 1090
schmolzen. Grosset.

Beitridge zur Kenntniss der Sulfonverbindungen, von R. Otto
(Journ. f. prakt. Chem. 40, 505 —564). Bei der Einwirkung von
sulfinsaurem Alkali auf Dihalogensubstitute von Kohlenwasserstoffen,
in welchen die Halogenatome mit ein und demselben Kohlenstoffatom
verbunden sind, wird par das eine Halogenatom durch RSQOj unter
Bildung von Monohalogensabstituten von Monosulfonen ersetzt, z. B.:

CH; . CHCl; 4+ CgH;S02Na = NaCl + CH; . CHCL. SO, Cg Hs.
Das in den letzteren enthaltene Halogenatom, das zweite der Halogen-
atome der Ausgangsverbindungen, ist des Austausches gegen RSOy
nicht fihig. Lésst man auf das halogensubstituirte Product sulfin-

1) Sie ist darnach also mnicht identisch mit der aus Bromisobernsteinsinre
und alkoholischem Kali dargestellten Siure CgHioOs (diese Berichte XXIII,
Ref. 114).
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saures Alkali bei hoher Temperatur unter Druck einwirken und in
Gegenwart von Wasser, so entstehen, indem Wasser zerlegt und
Halogen durch Wasserstoff ersetzt wird, neben verschiedenen Oxy-
dationsproducten, andere Monosulfone, aber keine Disulforie. Aehnlich
wirken auf die monohalogenirten Sulfone die #tzenden Alkalien und
die Alkoholate. Das Verhalten des Methylenjodids gegen sulfinsaures
Alkali ist schon friiher bekannt geworden (vergl. Michaé&l und
Palmer, diese Berichte XVIII, Ref. 65; Otto und Engelhardt,
diese Berichte XXI, 652); an dieser Stelle werden einige krystallo-
graphische Bestimmungen der in Rede stehenden Korperklasse nach-
getragen. Bei der Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf
Aethylidenchlorid entstehen nur geringe Mengen von Aethyliden-
chlorphenylsulfon, vorwiegend aber Verbindungen, welche aunf
Nebenreactionen zuriickzufihren sind, wie Phenyldisulfid und Benzol-
disulfoxyd. Reactionsfihiger ist dem Aethylidenchlorid gegeniiber das
p-tolylsulfinsaure Natrium. Bei Digestion von Benzalchlorid (1 Mol.)
mit benzolsulfinsaurem Natrinm (2 Mol.) und Alkohol am Riickfluss-
kiihler und unter zeitweiligem Neutralisiren mit Soda bildet sich das
in Aether fast nicht 1gsliche, in heissem Alkohol schwer, in Eisessig
leicht 16sliche Benzylidenchlorphenylsulfon, CsH;.CHCLSO:CsHs;,
wibrend sich mit Aether Benzaldehyd, Benzoldisulfoxyd, Thiophenol
und Phenyldisulfid extrahiren lassen. Das in analoger Weise dar-
gestellte Benzylidenchlor-p-tolylsulfon krystallisirt aus Eisessig,
wie jenes, in Nadeln. Diese schmelzen bei 2039, Das Verhalten der
solfinsauren Alkalien gegen trihalogensubstituirte Kohlenwasserstoffe,
welches bereits, diese Berichte XXI, 1091, mitgetheilt worden ist,
weicht vou demjenigen gegen die zweifach substituirten Kohlenwasser-
stoffe nur scheinbar ab; denn auch in diesem Fall tritt nur an Stelle
eines Halogenatoms das Radical RSO2, wihrend die beiden anderen
Halogenatome durch Wasserstoff' ersetzt werden. Bei der Einwirkung
von sulfinsauren Alkalisalzen auf dihalogeunsubstituirte Fettsiuren
spalten die in einer ersten Phase der Reaction vielleicht entstehenden
monohalogensubstituirten Sulfoncarbonsiuren sofort Koblensiure ab
unger Bildung von Halogenalkylphenylsulfon, z. B.

CHCly. COONa + CgH;80:Na = CHCL.S80;.C;H;COONa + NaCl,
CHCL.80:.C;H; COONa +~ HyO = NaHCO3+4 CHyCl.S O2. G4 H;.

Chlormethylphenylsulfon, welches sich ausserdem auch aus
Methylenchlorid und benzolsulfinsaurem Salz darstellen lisst, hier aber
aus Dichloressigsdure gewonnen wurde, krystallisirt aus Alkohol in
kurzen Prismen, Schmp. 52—530. Die Reaction wird in neutraler
wisseriger Losung durch Erwiirmen auf dem Wasserbad ausgefiibrt
und die Ausbeute ist fast die theoretische. In analoger Weise wurden
dargestellt: Chlormethyltolylsulfon, Schmp. 849; ferner aus «-Di-
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chlorpropionsaurem Natrium das oben schon erwihnte Aethyliden-
chlorphenylsulfon, Schmp. 529, neben welchem sich merkwiirdiger
Weise in erheblicher Menge das Aethylidendiphenyldisulfon (diese Be-
richte XVIII, Ref. 66) bildet. Bei der Darstellung von Aethyliden-
chlor-p-tolylsulfon, Schmp. 849, bildet sich nur wenig Aethylenditolyl-
disulfon. Aus «-dibrompropionsaurem Natrium wurde ein Brom-
substitut nicht erhalten, sondern nur Aethylphenylsulfon. Bei der
Einwirkung von benzol- bezw. toluolsulfinsaurem Natron auf Dichior-
essigester bilden sich unter Zersetzung der muthmaasslich zunichst
entstandenen ‘monochlorirten Sulfonacetsiiureester, Chlormethylphenyl-
sulfon bezw. Chlormethyltolylsulfon. Trichloressigsaures Alkali tritt
mit sulfinsauren Alkalien nicht in Wechselwirkung, sondern wird fiir
sich in Carbonat und Chloroform zerlegt. Die Versuche iiber das
Verhalten des Trichloressigesters sind noch nicht abgeschlossen. Auf
eine wiisserige Losung vou Phenylsulfonessigsiure wirkt Chlor bei
gelindem Erwirmen unter Bildung von Dichlormethylphenyl-
sulfon, Schmp. 590, gemiss der Gleichung:

C(;H;,SOQCHQ.COOH —+ 20]2 = 05H5SOQCHC]2 + 2HCL + CO;

Brom wirkt schon in der Kilte unter Bildung von Monobrommethyl-
phenylsulfon, Schmp. 46—489, und Dibrommethylphenyl-
sulfon. KErsteres findet sich in den alkoholischen Mutterlaugen des
letzteren. Beide Kérper sind gut krystallisirt erbalten und die Kry-
stalle gemessen worden. In analoger Weise wurden Dichlormethyl-
p-tolylsulfon, Schmp. 114°, Monobrommethyl-p-tolylsulfon,
Schwp. 90—920, Dibrommethyl-p-tolylsulfon, Schmp. 116—1179,
dargestellt. Verfasser nimmt an, dass die Dihalogensubstitute einer
Sulfonessigsiiure nicht existenzfihig sind, dass dagegen die Monobrom-
substitute in der Kilte bestindig sind und erst beim Erwirmen
Kohlenséiure abspalten. Auch in die bisher noch nicht beschriebene
e¢-Phenylsulfonpropionsiure, Schmp. 115—1169, und die gleich-
falls neue «-Tolylsulfonpropionsdure, Schmp. 370, ldsst sich
ein Atom Chlor bezw. Brom einfiihren. Beim Erwirmen der wisserigen
Siéurelésungen tritt unter Sulfonbildung Kohlenstiure auns. Endlich
lassen sich auch die Ester der genannten Siuren chloriren und bromiren,
die Producte spalten aber ebenfalls sehr leicht Kohlensiure ab. Bei
der Einwirkung von Chlorphosphor auf Phenylsulfonessigsiure entsteht
zuniichst das Chlorid der letzteren Siure, nachher das Dichlorsubstitat
dieses Chlorids; es wurde indess im reinen Zustand nicht isolirt, da
es sehr leicht in Beriihrung mit Wasser in Kohlensiure, Salzsiure
und Dichlorphenylsulfon zerfillt. Beziiglich der Analogien zwischen
Ketonsiuren und alkylsulfonirten Fettsiuren, vergl. diese Berichte XXI,
8Y und 992. Schotten.
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Beitrige zur Kenntniss der Homologen des Anthracens und
Anthrachinons, von K. Elbs (Journ. f. pract. Chem. 41, 1—32 und
121—151). Als Ausgangsproduct zur Herstellung der Anthracene
dienten die Homologen des Benzophenons, welche eine Methylgruppe
in Orthostellung zum Carbonyl besitzen; aus den Ketonen bilden sich
die Anthracene durch Wasserabspaltung, z. B.:

CH.
CHa.CeHs.CH,-,.CO.CGH5——H20=CH3.C(;H3<(I} " CeHa
.

p-Xylylphenylketon B-Methylanthracen
Das Ausgangsmaterial fiir die homologen Anthrachinone waren die
Homologen der Benzoyl-o-benzoésiure, welche unter Wasserabspaltung
in die Anthrachinone iibergehen, z. B.

CH . CsHi . CO . CsHy . CO3H— H;O=CH; . CoHs< 50> CoHy.
p-Toluyl-o-benzoésiure B-Methylanthrachinon

Zur Bewerkstelligung der Anthracenbildung geniigt es in den meisten
Fillen, die Ketone 6 —10 Stunden auf den Siedepunkt zu erhitzen,
dann zu destilliren und das iibergegangene Gemisch von Anthracen
und Keton durch Krystallisation aus Alkohol, Benzol oder Petrol-
dther zu trennen. Die Wasserabspaltung aus den homologen Benzoyl-
benzo&sduren wird durch !/p- bis 1stiindiges Erhitzen mit der 7- bis
8 fachen Menge Schwefelsiiure auf 120—125° erreicht. Nach Ein-
giessen in Wasser, Durchleiten von Dampf, Abfiltriren und Auswaschen,
so lange bis das Waschwasser anfingt triibe durchzulaufen, 16st man
das Rohanthrachinon in heissem Xylol und filit die filtrirte Lisung
mit Alkohol. Beziiglich des m- und o-Dimethylanthracens und -anthra-
chinons vergl. diese Berichte XX, 1361 und 1364. Der durch Re-
duction von m-Dimethylanthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak
erhaltene Kohlenwasserstoff, Schmp. 859 (loc. cit. S. 1365) ist nach
Eigenschaften und Zusammensetzung ein m-Dimethylanthracylen,
CigHie. Bei der Einwirkung von Brom findet allerdings keine Ad-
dition, sondern stets Substitution statt; es bildet sich ein bei 1759
schmelzendes Dibromid, CisHioBrs. Neben dem Dimethylanthracylen
entsteht bei der Reduction in bald grosserer, bald geringerer Menge
~C(OH)
ein m-Dimethylanthranol, CgH,{ | /CSH2(0H3)2, Schmp.
~“CH

1559 Die vorliegende Abhandlung enthilt ferner eine eingehende
Beschreibung der loc. cit. erwihnten Antbrachinon- und Anthracen-
dicarbonsduren. Das bereits diese Berichte XIX, Ref. 686 erwihnte
p-Dimethylanthrachinon, Schmp. 1189, liefert bei der Reduction mit
Zinkstaub und Ammoniak einen bei 63° schmelzenden Kohlenwasser-
stoff, Cis Hya, bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure Anthra-
chinon-p-dicarbonsiure, welche sammt ijhren Salzen eingehend
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beschrieben wird. Trimethylauthrachinon (loc. cit. 8. 686) liefert bei
der Reduction mit Zinkstaub und Ammoniak ein bei 64° schmelzendes
Trimethylanthracylen, Cy7Hyy; bei der Oxydation mit verdiinater
Salpetersfure die Anthrachinon-(1,2,4)-tricarbonsiure (Salze,
Ester). Letztere wird von Zinkstaub und Ammoniak zu Anthracen-
tricarbonsdure reducirt. Bei der Nitrirung des 1,2,4-Trimethyl-
authrachinons werden je nach den Versuchsbedingungen zwei isomere
Mononitrotrimethylanthrachinone und ein Dinitrotrimethyl-
anthrachinon erhalten. Verdiinnte Salpetersiure oxydirt sie zu den
entsprechenden nitrirten Tricarbonsiuren. Das 1,4,2'-Trimethyl-
anthracen und das zugehdrige Anthrachinon sind bereits diese Berichte
XIX, 408 beschrieben worden. Das durch Condensation vor Di-m-
xylylketon hergestellte 1,3,3'-Trimethylanthracen, Schmp. 2220,
liefert bei der Oxydation mit Chromsiure und Eisessig das bei 190°
schmelzende 1,3,3'-Trimethylanthrachinon und bei der Oxydation
mit verdiinoter Salpetersiure im Robr die Anthrachinon-1,3,3!-
tricarbonsédure. Der Versuch, Phenylanthracen durch Condensation
von Phenylbenzoyl-o-benzo&siure herzustellen, ist nicht ge-
lungen. Letztere Sidure wurde durch Erwirmen eines Gemisches von
Diphenyl, Phtalsiareanhydrid und Aluminiumchlorid anf 90—100° in
Gegenwart einer bei dieser Temperatur siedenden Fraction von Petrol-
dther dargestellt. Aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt, schmilzt
sie bei 225 In alkoholischer Lisung mit Zink und Salzsiure oder
Zinkstaub und Ammoniak behandelt, geht sie zum Theil in das Lacton
der Phenylbenzhydryl-o-benzoésiure, Schmp. 2059, iber:
€O~ ,CH—CsH,y.CsH;
Cq H4-.\ \\‘Cs H,CeHy; + Hy = C; Hq/ O
~COOH ~CO~

Daneben entsteht Phenylbenzyl-o-benzoésiure. Versuche, die Stellung
des Carbonyls im Diphenylkern nachzuweisen, wurden nicht aus-
gefiihrt. Schotten.

Ueber o-Oxychinolin - ana - sulfosiure, von A. Claus und
M. Posselt (Journ. f. pract. Chem. 41, 32—41). Der Versuch, Oxy-
chinolinsulfosiuren nach der Skraup’schen Methode mittelst der
Amidophenolsulfosiuren herzustellen, ergab nicht das gewiinschte
Resultat, sondern fiihrte nur zur Bildung von Oxychinolinen unter
Abspaltung der Sulfogruppe. Beim Behandeln von Oxyechinolin mit
6—8 Th. rauchender Schwefelsiure in der Kilte entsteht our die
0-Oxychinolin-ana-sulfosiure, wihrend sich beim Erwirmen
eine oder mehrere Disulfosiiuren bilden. Die in Wasser schwer 16s-
liche Monosulfosdure krystalligirt mit 1 Mol. aq; sie bildet gut kry-
stallisirte neutrale und basische Salze; bei der Behandlung mit Jod-
methyl liefert sie keinen Ester, sondern ein Betain, wie die Chinolin-
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sulfosduren und abweichend von den Bromchinolinsulfoséiuren. Von
den bekannten Oxychinolinsulfoséuren unterscheidet sie sich durch die
Fihigkeit, mit Diazoverbindungen Farbstoffe zu bilden. Bei lang-
samem Kintragen einer Eisessiglosung von 1 Mol. Brom in die wiss-
rige Losung der Sidure oder eines ihrer Salze entsteht eine Brom-
o-oxychinolin-ana-sulfosiure, wihrend beim Eintragen von
Brom als solchem in die wiéssrige Losung Dibrom-o-oxychinolin,
Schmp. 1969, entsteht. Die ana-Stellung der Sulfogruppe in der Oxy-
chinolinsulfosdure wurde in der Weise festgestellt, dass mit Hiilfe von
Phosphorpentabromid Bromchinolinsulfonbromid und aus letsterem
durch Kochen mit Wasser die bekannte o-Bromchinolin-ana-sulfosiure
(diese Berichte XX, 3080) dargestellt wurde. Die Bromirung geschah
im offenen Gefiiss bei 130 —1407; beim Erhitzen im Rohr auf 1700
entsteht das bei 168°¢ schmelzende o-ana-y(?)-Tribromchinolin,
Schotten.
Ueber «-Bromchinolin, von A. Claus und G. Pollitz (Journ.
J. pract. Chem. 41, 41—48). «-Bromchinolin stellt man aus Carbo-
styril dar, indem man 1 Th. des letzteren mit 3 Th. frisch bereiteten
Phosphorpentabromids innig mengt und das Gemisch 3—4 Stunden
unter bestindigem Durchleiten von trockener Kohlensidure anf
120—130" erhitzt. Die nun folgende Destillation mit Wasserdampf
unterbricht man, wenn die Oeltropfen anfangen, schon im Kiihirohr
zu . erstarren, da von diesem Zeitpunkt an bromreichere Producte
iibergehen. «-Bromchinolin krystallisirt aus Alkohol in Nadeln,
Schmp. 48—49°  Mit Jodmethyl und mit Chlormethyl vereinigt es
sich zu krystallinischen Verbindungen. Aus den Producten der Ni-
trirong wurden 3 Mononitro-«-bromchinoline isolirt, welche
beim Kochen mit Wasser oder mit Sduren, namentlich concentrirter
Salzsdure, unter Bromwasserstoffbildung in Nitrocarbostyrile um-
gewandelt werden. Beim Eintragen des «- Bromchinolins in 10 Th.
einer 40 pCt. Anhydrid enthaltenden Schwefelsiure und nachberiges
Erhitzen im Oelbad auf 120— 1300 entstebt varwiegend nur eine
Monosulfosiure (in Wasser und Alkohol leicht 16slich, Schmp.288—2900),
welche in wissriger Lo6sung durch Brom in  Tribromehinolin,
Schmp. 247 — 2489, umgewandelt wird. Der Nachweis der Stellung
der Salfogruppe ist bisher nicht gelungen. Schotten.

Ueber Di-f-naphtylenketonoxyd, von A.Clansund W.Ruppel
(Journ. f. pract. Chem. 41, 48—54). Bei der Oxydation des Aethyliden-
di-p-naphtylenoxyds, CeH((CioHs)2O, (Lieh. Annal. 237, 270} mit
Chromsédure und Eisessig bildet sich Di-g-naphtylenketonoxyd,
CO(Cy9He)2 O; aus Eisessig silberglinzende Blattchen, Schmp. 1499,
sublimirbar. Mit Phenylhydrazin scheint es keine Verbindung ein-
zugehen; von concentrirter Salpetersiure wird es leicht in Dipitro-
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dinaphtylenketonoxyd, Schmp. 2689, {ibergefiihrt; von englischer
Schwefelsiure beim Erwirmen in eine Disulfosiure; von Brom,
welches man zu der warmen Eisessiglosung tropfen ldsst, in Dibrom-
dinaphtylenketonoxyd, CpH;gBraOz. Bei der Reduction mit
den verschiedensten Mitteln wird es immer bis zn Methylendi-
g-naphtylenoxyd, CHy(CioHg)2 O, Schmp. 1659, reducirt; nur wenn
man mit Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr auf 1800 erhitzt,
werden beide Verbindungen in ein Dinaphtylmethan, CHy(C; Hz)s,
Schmp. 137°, umwgewandelt, dessen Natur noch niher unte sucht
werden soll. Schotten.

Ueber die Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin auf
p-Dioxy-p-chinone, von Fr. Kehrmann und W. Tiesler (Journ.
J. pract. Chem. 41, 87—91). Bei der Einwirkung von Hydroxylamin
auf p-Dioxychinon (Nietzki und Schmidt) und das von den Ver-
fassern beschriebene Chlorderivat desselben treten die stickstoffhaltigen
Gruppen nicht in Para-, sondern in Metastellung zu einander; depn
das Oximderivat des Dioxychinons liefert bei der Reduction mit
Zinnchlorlir und Salzsiiure das symmetrische Diamidoresorcin, welches
durch Ueberfihrung in das Amidooxychinonimid identificirt wurde,
bei der Oxydation mit Salpetersinre aber, wenn auch nicht ganz
glatt, Styphbninséiure. In derselben Weise liefert das Monochlor-
oxamidooxychinonoxim, C¢HCI(NOH)O(NHOH)OH, bei der
Reduction Chlordiamidoresorcin, identificirt durch die Ueberfiihrung
in. Chloramidooxychinonimid; bei der Oxydation mit Salpetersiure
aber das Chlordinitroresorcin, Schmp. 1819, von Typke. Bei der
Oximirung ist also in den vorliegenden Fillen nur ein Chinonsauner-
stoffatom durch NOH ersetzt worden, gleichzeitig ist aber ein in
Metastellung zu demselben befindliches Hydroxyl durch NH.OH
ersetzt worden, Schotten.

Ueber die Einwirkung des Schwefels auf Glycerin, von
C. H. Keutgen (Arch. d. Pharm. 1830, 228, 1—7). Beim Erhitzen
von Glycerin mit Schwefel tritt bei 290—3000 Reaction ein und es
entweicht Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd und Aethylen, wihrend
mit dem unzersetzten Glycerin noch Wasser, Schwefel und eine
dicke, olige Flissigkeit tiberdestillirt. Aus dem Destillate liess sich neben
Allylmercaptan ein fester Korper von der Zusammensetzung C3H;8;
isoliren. Da letzteres bei der Reduction Allylsulfid und kleine
Mengen von Allylmercaptan liefert, so betrachtet der Verfasser jene
Verbindung als ein Diallylhexasulfid, CH,: C.CH;.8.8.8.8.8§
.S.CH;.CH: CHy, eine Auffassung, die durch das Verhalten des
Koérpers bei der Oxydation mit Salpetersiure eine weitere Stiitze
findet. Dabei wurde das Allylsulfoxyd, (C3Hs5):SO, in Form eines
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Syrups erhalten, welcher bei 0° zu einer amorphen Masse erstarrt
und in Alkohol und Wasser l8slich ist. — Das Diallylhexasulfid
schmilzt bei 75.5° und fingt bei 180° an sich zu verflichtigen. Es
bildet réthlich braune rhombische Prismen, ist sehr leicht 16slich in
Aether, wenig in Alkohol, unléslich in Wasser, Mit Quecksilber-
chlorid liefert die alkoholische Ldsung ein Salz von der Formel
(C3 H3)28¢(Hg Clg)e, mit Platinchlorid eine Verbindung (CsH;)zS¢PtCly.
Freund.
Notiz {iber Papaver Rhdas, von O. Hesse (Areh. d. Pharm.
1890, 228, 7). Mit Bezug auf eine Notiz von E. Dieterich iiber
das Vorkommen von Morphin in Flores Rbéados bemerkt der Ver-
fasser, dass er die Versuche in der von Dieterich beschriebenen
Weise wiederholt habe. Die kleine Menge von krystallisirter Substane,
welche so gewonnen wurde, kann aber kein Morphin sein, da sie
sich in verdiinnter Natronlauge ldste. Zu weiterer Untersuchung
reichte das Material nicht aus. Preund.

Salpetrige Sdure haltiges Quecksilbernitrat als Reagens auf
aromatische Kérper mit einer Gruppe OH am Benzolkern, von
P. C. Plugge (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 9—22). Im Eingange der
Abhandlung weist der Verfasser darauf hin, dass die Rothfirbung des
Phenols durch salpetrige Sédure enthaltendes Quecksilbernitrat zuerst
von ihm nachgewiesen worden ist, dass aber nichtsdestoweniger diese
Reaction ofters mit Unrecht Anderen zugeschrieben wird. — Es werden
alsdann die eingehenden Untersuchungen mitgetheilt, welche vorge-
nommen worden sind, um festzustellen, ob auch andere, dem Phenol
verwandte Kdrper jene Rothfirbung liefern, und ob man sich jener
Reaction zur Erkennung von Hydroxyl am Benzolkern bedienen kdnne.
Bisher ist eine Reibhe von Korpern mit einem Benzolkern gepriift
worden, und zwar a) solche mit gesittigter Seitenkette, b) mit unge-
giittigter Seitenkette. Bs hat sich dabei, wie zu erwarten, ergeben,
dass die hydroxylfreien Benzolderivate die Reaction nicht, oder erst,
wie die Amine, nach vorhergehender, chemischer Umsetzung in hydroxyi-
haltige Derivate zu liefern vermogen. Ist ferner der Wasserstoff des
Phenolhydroxyls durch Alkoholradicale ersetzt], so tritt die Roth-
firbung erst spiter auf. Fiir die Benzolderivate mit einer Hydroxyl-
gruppe am Kern glaubt Verfasser aus dem vorliegenden Untersuchungs-
material schliessen zu kdnnen, dass die Reaction erhalten bleibt, wenn
eine oder mehrere Wasserstoffatome von kohlenstoffhaltigen Radicalen
ersetzt sind, dass sie aber verhindert wird, wenn die Substituenten
Elemente, wie Chlor, Brom, Jod oder kohlenstofffreie Radicale sind.
Die Stellung der Hydroxylgruppe in Bezug auf die Seitenkette scheint
keinen Einfluss auf die Reaction zu haben. Freund.
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Ueber das dtherische Oel der Massoyrinde, von E. F.R. Woy
(Arch. d. Pharm. 1890, 228, 22 —48). Das Oel der Massoyrinde, iiber
deren botanische Herkunft nichts Sicheres bekaunt ist, ist leicht fliissig,
gewiirzig nach Nelken riechend, mit scharf brennendem Geschmack.
In den gewdohnlichen Ldsungsmitteln ist es leicht 13slich, sein spee.
Gewicht ist bei 10°==1.0514. Schwefel und Stickstoff sind in dem
Oele nicht vorhanden; es reducirt alkoholische Silbernitratlésung, giebt
in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid Blaufirbung und erstarrt
beim Schiitteln mit alkoholischer Kalilauge zu einem Krystallbrei. —
Das Oel wurde der fractionirten Destillation unterworfen und die bei
10 mm Druck bis 80¢ dbergehenden Antheile gesondert aufgefangen.
Beim Destilliren unter gewéhnlichem Druck ging die Hauptmenge
jener Fraction bei 172—1730 iiber und erwies sich als ein Terpen
CioHis. Das spec. Gewicht desselben wurde bei 139 gleich 0.8619
gefunden, das im Wild’schen Apparate festgestellte Drehungsvermigen
ist fiir 100 mm 40°20' rechts. Durch Zusatz von Brom zur ithe-
rischen Ldsung des Terpens wurde ein Tetrabromid, CioHjsBry, vom
Schmelzpunkt 93° erhalten. Die entsprechende Chlorverbindung konnte
picht im Zustande der Reinheit gewonnen werden. — Bei der Be-
handlung mit Amylnitrit und Salzsiure wurde ein Nitrosochlorid,
CoHisNOCL, gebildet, welches bei 97—980 schmilzt. Wird in die
Eisessiglosung desselben Chlorwasserstoffgas geleitet, so entsteht ein
Hydrochlorid, C;yH;sNOCI.HCl, vom Schmelzpunkt 1079 — Die
Atherische Losung des Terpens liefert beim Sittigen mit Salzsiuregas
das bei 50° schmelzende, schon von Wallach beschriebene Additions-
product C1pH,6.2HCL — Durch Abiinderung der Reactionsbedingungen
lisst sich ferner die Verbindung CioHye.HCI darstellen, welche unter
einem Druck von 3 mm bei 90° siedet. Durch Schiitteln des in Eis-
essig gelosten Terpens mit rauchender Bromwasserstoffsiure wurde
das Dihydrobromid, CioHy. 2HBr, erhalten, Schmelzpunkt 64¢; die
entsprechende Jodverbindung, in derselben Weise gewonnen, schmilzt
bei 78°% Durch sechsstiindiges Erhitzen des Terpens der Massoyrinde
auf 260 —280° und nachheriges Bromiren des Réhreninhalts liessen
sich neben Krystallen vom Schmelzpunkt 939, welche das Bromid des
unverinderten Ausgangsmaterials vorstellen, noch solche vom Schmelz-
punkt 1249 erhalten. Letztere sind mit dem Dipententetrabromid
Wallach’s identisch. — Wie die meisten Terpene, so lisst sich auch
das der Massoyrinde durch Erhitzen mit Jod in Cymol iberfiihren,
Das neue Terpen, fiir welches der Verfasser den Namen »Massoyenc
einfiihrt, steht in seinen Eigenschaften dem Limonen nahe, ist aber
in seinem Tetrabromid und seinen Nitrosochloridverbindungen deutlich
von den entsprechenden Derivaten des Limonens verschieden. — Als
zweiter Bestandtheil des Rohéles wurde aus der zwischen 90 und
1220 bei 10 mm Druck iibergehenden Fraction Safrol isolirt. Bei der
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Untersuchung des letzteren wurden einige neue Bromderivate aufge-
funden. Durch Behandlung einer #therischen Losung des Safrols mit
Brom entstand ein Tribromid, CH202.CsH2Br.CH:.CHBr.CH;Br,
welches bei 540 schmilzt. Beim Kochen mit alkobolischer Kalilauge
geht letzteres in die Verbindung CH:03.CsHaBr.CH3;.CH = CH,
iiber, ein schwach gefirbtes Oel, das unter 18 mm Druck bei 185 bis
190° destillirte. Duorch directes Bromiren von Safrol wurde ein
zweites Product von der Formel CycHgBr;Os gewonnen; dasselbe
schmilzt bei 879 und hat wahrscheinlich die Constitution CHz20».
CgHs.CHBr.CHBr.CHyBr, da es beim Ethitzen mit alkoholischer
Kalilauge simmtliches Brom abgiebt. Dem schon frilher von anderen
Forschern bereiteten Pentabromide schreibt der Verfasser auf Grund
seiner Versuche die Formel CH20:.C¢HBr..CHBr.CHBr.CH; Br
zu. — Als dritter Bestandtheil des Massoyrindendles wurde das Eugenol
aufgefunden, welches die Hauptmenge des Oeles, bis zu 80 pCt., auns-
macht, wihrend von dem Terpen etwa 6 pCt. vorhanden sind. Aus
dem Benzoyleugenol wurde durch Bromiren schliesslich noch das Di-

CH;.CHBr.CH;Br
bromid, C¢H3Z-OCHjs , hergestellt, welches bei 979
NOCOCsH;

schmilzt. Freund.

Ueber Berberisalkaloide. [Dritte Mittheilung.] — Hydrastin
— von Ernst Schmidt and W. Kerstein (Arch. d. Pharm. 1890,
228, 49—73; vergl. diese Berichte XXI, Ref. 841). a. Salze des
Hydrastins. Durch Einleiten von Salzséiuregas in eine #therische
Losung von Hydrastin worde das Chlorhydrat des letzteren als ein
weisses, mikrokrystallinisches Pulver erhalten. In #hnlicher Weise
wurde das Bromid, Jodid und Sulfat erhalten. — b. Ueber die Be-
ziehungen des Hydrastins zum Narkotin. Bei der Oxydation des
Narkotins mit Chromsiure wurde Opiansiore und Cotarnin erhalten;
bei der Behandlung mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losang
entstand Hemipinsiure. Eine nochmalige Vergleichung der Eigen-
schaften der aus Narkotin, Hydrastin und Berberin hergestellten
Hemipinsiuren hat die Identitit derselben dargethan. — Wihrend
Narkotin, wie Hesse gezeigt hat, durch Wasser und verdiinnte
Schwefelsiure in Opiansiure und Hydrocotarnin gespalten wird, liess
sich jene Reaction beim Hydrastin nicht durchfiihren. Dagegen liefern
beide Alkaloide bei directer Destillation im Wasserstoffstrom Mekonin
und Trimethylamin. Bei der Behandlung des Hydrastins mit Acetyl-
chlorid entsteht ein in gelben Nadeln krystallisirender Korper
(Schmelzpunkt 1989), der die Zusammensetzung eines Acetylhydrastins,
Co1 HygNOg . CoH3 O besitzt, und schwach saure Eigenschaften hat.
Narkotin ist nicht im Stande, eine analoge Verbindung zu bilden. —
Beim Kochen des Hydrastins mit Alkohol und Jod erhielten die Ver-
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fasser rothbraune Nadeln, die alsbald mit heissem Wasser iibergossen
und darch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt wurden. Aus
dem Filtrat schieden sich Krystalle von der Zusammensetzung
CuHgNOzJ aus. Im urspriinglichen Reactionsproduct wurde ferner
das Vorhandensein von Opiansiure nachgewiesen. Das Hydrastin
spaltet sich unter dem Einfluss des Jods demnach in dhnlicher Weise
wie Roser es fir das Narkotin nachgewiesen hat. Die neue Ver-
bindung, welcher der Name Hydrastoninjodid beigelegt wird, geht bei
der Digestion mit Chlorsilber in die Verbindung C11H;;NO3Cl + H: O
iiber, deren Losung mit Platin-, Gold- und Quecksilberchlorid schéne
Doppelsalze bildet. Durch feuchtes Silberoxyd lisst sich das Hydra-
stoninjodid in eine Ammoniumbase verwandeln, die sich insofern von
dem entsprechenden Tarkoninmethylhydroxyd unterscheidet, als ihre
wissrige Losung weder beim Kochen fiir sich noch bei Anwesenheit
von Baryumhydrat Formaldehyd abspaltet. c. Aethylhydrastin. Durch
Behandlung einer wiissrigen Losung von Hydrastinithyljodid mit Kali-
lauge entsteht eine in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung
vom Schmelzpunkt 127°, das Aethylhydrastin von der Formel
Ca1 Hoo(C2H;) N Og, dessen Platin- und Golddoppelsalz analysirt warde.
-— Wie in einer Anmerkung von E.Schmidt mitgetheilt wird, liefert
das analoge Methylhydrastin ein Jodmethyladditionsproduct, welches
durch Kalilauge in Trimethylamin und einen stickstofffreien Korper
gespalten wird (vergl. diese Berichte XXIII, 408). d. Phytosterin der
Hydrastiswurzel. — Aus dem Fluidextract scheidet sich beim Stehen
ein Bodensatz ab, aus welchem sich das Phytosterin in Form von
bei 133 ° schmelzenden Blittchen isoliren lisst. Die Analyse fiihrte
zur Formel CgHyO + HoO. Freand.

Ueber einige Verbindungen des Pyridins mit Quecksilber-
salzen, von A. Groos (drch. d. Pharm. 1890, 228, 73—78). Im
Anschluss an die Arbeit von Lang (vergl. diese Berichte XXI, 1578)
sind einige durch Einwirkung von Pyridin auf Quecksilbersalze ent-
stehende Verbindungen untersucht worden. Das Quecksilberjodidpyridin,
Hgda.2Cs H; N, bildet weisse Nadeln vom Schmp. 979, die sich beim
Kochen mit Wasser in die Componenten spalten; durch Siuren wird
der Verbindung das Pyridin entzogen, Natronlange scheidet Queck-
silberoxyd aus. Das Quecksilberbromidpyridin, HgBrs. 2C; Hs N,
schmilzt bei 127.5° Beide Verbindungen dissociiren beim Vergasen.

Freund.

Ueber das dtherische Oel von Daucus Carota, von M. Lands-
berg (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 85—96). Das Oel, welches durch
Destillation der Friichte von Daucus Carota mit gespanntem Wasser-
dampf dargestellt worden war, hat bei 20° das spec. Gew. 0.8829
und ist optisch activ. Durch wiederholte Fractionirung der zwischen
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155 und 200° siedenden Theile wurde schliesslich ein bei 159 — 1610
kochendes Liguidum gewonnen, welches der Analyse und Dampfdichte-
bestimmung zufolge die Formel CioHjs besitzt. Das spec. Gewicht
dieses Terpens ist bei 200 0.8525. Das mit Hiilfe des Wild’schen
Apparates festgestellte Drehungsvermégen ist -+ 32.3 fiir 100 mm. —
Durch Behandlung des Kaérpers mit Brom wurde ein flissiges Di-
bromid, C19HysBre erbalten, welches beim Kochen mit Kalinumeyanid
in Cymol iiberging. Nach dem Erhitzen des Terpens auf 2800 siedete
etwa die Hilfte der Flissigkeit bei 1781829, wiihrend der Rest bei
einer Temperatur von 300° noch nicht Gberging. Der niedriger sie-
dende Theil lieferte ein bei 123—125° schmelzendes Tetrabromid,
welches mit dem Tetrabromid von Wallach’s invertirtem Pinen
identisch ist. Aus dem bei 3000 noch nicht siedenden, dickfliissigen
Destillationsriickstand wurde ein Dibromid, CioHysBrz gewonnen. —
Das im QOel von Daucus Carota vorhandene Terpen zeigt seinen
Reactionen nach somit grosse Aehnolichkeit mit dem als Pinen be-
zeichneten Kohlenwasserstoff. — Aus den hdher siedenden Antheilen
des Rohgles liess sich eine Substanz gewinnen, deren Analysen auf
die Formel C;yHy;gO deuten und welche in ihrem Verhalten gewisse
Aehnlichkeit mit Wallach’s Cineol zeigt. Freund.

Ueber Papaveraceenalkaloide. [Zweite Mittheilung.] Die Al-
kaloide der Wurzeln von Stylophoron diphyllum, von E. Schmidt
und Friedrich Selle (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 96 —109). Grob
gepulverte Stylophoronwurzel wurde mit schwefelsdurehaltigem Wasser
extrahirt, die Ausziige bLis anf den vierten Theil des Volumens ein-
gedampft, mit Alkohol versetzt uand filtrirt. — Aus dem Filtrat
wurde alsdann der Alkohol abdestillirt, wobei sich Harze ausschieden,
welche entfernt wurden. Das Filtrat gab mit Ammoniak eine Fillung,
die man zur Reinigung nochmals in der geschilderten Weise behandelte.
Die so erhaltene Substanz wurde durch Ausziehen mit Aether von
einigen Verunreinigungen befreit, dann in schwefelsiurehaltigem Wasser
geldst und mit rauchender Salzséiure versetzt. Es schied sich dabei
das Chlorhydrat einer Base aus, welche aus chloroformhaltigem Alkohol
krystallisirte und nach mehrfacher Reinigung in Form wasserheller,
glasglinzender Krystalle gewonnen wurde, die nach dem Trocknen bei
185° schmolzen. Wie im Schmelzpunkt stimmt das isolirte Alkaloid
auch in der Zusammensetzung mit dem Chelidonin- Cy Hyg NOj 4+ HoO
iiberein. Durch Analyse des Gold- und Platindoppelsalzes und des
Chlorids und Nitrats wurden die bei der Verbrennung der freien Base
erhaltenen Zahlen bestitigt. Die krystallographische Untersuchung
erbrachte eine weitere Bestitigung der ldentitit des aus der Stylo-
phoronwurzel isolirten Stylophorins mit dem Chelidonin. Eine Be-
stimmung nach Zeisel ergab die Abwesenheit von Methoxylgruppen.
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— Ausser dem Chelidonin warden noch einige bei 193—195° schmel-
zende Krystalle gewonnen, die vorldufig nicht mehr untersucht werden
konnten. Freund.

Beitrige zur Kenntniss des Aloins der Barbados-, Curagao-
und Natal-Alo8, von Eme. Groenewold (drck. d. Pharm. 1890, 228,
115—139). I. Aloin aus Barbadosaloé. Eine Reihe von Analysen
fiihrt den Verfasser zu dem Schluss, dass das Aloin aus Barbadosalog,
fiir welches friiher die Formel Ci¢Hi1sO7 aufgestellt worden ist, die
Zusammensetzung Cig Hig O7 besitzt, womit auch die- bei Verbrennung
des Tribromaloins vom Schmelzpunkt 191° erhaltenen Zahlen iiber-
einstimmen. Bei der Behandlung des Aloins mit Essigséiureanhydrid
gewann der Verfasser zwei krystallisirte Korper, von denen der eine,
bei 140—141° schmelzend, ein Hexaacetylderivat, CigH;1o(CsH;0)s Oy,
der andere, vom Schmelzpunkt 92°, eine Triacetylverbindung,
C1¢H13(CoH30)307 + 1/5H0 sein soll. — II. Aloin aus Curagaoalog.
Dasselbe erwies sich in jeder Beziehung mit dem aas Barbadosaloé
gewonnenen identisch. — IIl. Aloin aus Natalaloé., Zur Darstellung
wuarde die fein gepulverte Aloé in die sechsfache Menge kochenden
Wassers eingetragen, wobei sich das Harz 16st, wihrend das Aloin
zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde es rein ge-
wonnen, Schmp. 210% — Aus den vom Verfasser bei der Analyse
gefundenen Zahlen leitet sich die Formel CosHog 010 + 1H0 ab.
Das schon von Tilden aufgefundene Acetylderivat vom Schmelzpunkt

250—255° scheint eine Pentaacetylverbindung zu sein. — Wihrend
das Barbadosaloin, nach Zeisel’s Methode untersueht, keine Methoxyl-
gruppe enthilt, ist eine solche im Natalaloin vorhanden. Freund.

Ueber die Bestandthejle der Scopolia atropoides, von C.
Siebert (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 139 —145). Nachdem in der
Wurzel von Scopolia japonica und auch in Scopolia Hladnikiana die
Gegenwart von Hyoscyamin constatirt worden war, ist es dem Ver-
fasser nunmehr gelungen, in der bei uns einheimischen Scopolia atro-
poides das Vorhandensein jenes Alkaloids nachzuweisen. Isolirt wnrde
dasselbe in Form des bei 159-—160° schmelzenden Goldsalzes. Da-
neben wurden noch kleine Mengen von Atropin- und Hyoscingold-
chlorid erhalten. Der von den Alkaloiden befreite Scopoliaextract
wurde in verdiinnter Schwefelsiiure einige Stunden gekocht und dann
mit Aether behandelt. HEs liess sich auf diese Weise eine kleine
Menge eines bei 198° schmelzenden K&rpers gewinnen, der sich in
jeder Beziehung mit dem Scopoletin identisch erwies. Endlich wurde
noch das Vorhandensein von Betain und Cholin in dem Extracte
constatirt. Freund.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg, XXIII. {16]
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Ueber die chemischen Bestandtheile von Scopolia Carniola,
von W.R. Dunstan und A. E, Chaston (Pharm. Journ. Trans. 1889,
461). Die Wurzeln von Scopolia Carniola wurden auf mydriatisch
wirkende Alkaloide verarbeitet, und zwar unter Vermeidung erh&hter
Temperatur und ohne Alkalien in Anwendung zu bringen, um jeder
Verwandlung des Hyoscyamins in seine Isomeren vorzubeugen. In
der That wurde auf diese Weise nur Hyoscyamin in betrichtlicher
Menge anfgefunden, nur eine kleine Quantitit eines bei 1949 schmelzen-
den Golddoppelsalzes konnte etwas Hyoscin enthalten haben. — Aus
den Fett und Harz enthaltenden Riickstinden wurde mit Petroldther
das erstere extrahirt. Der Verdampfungsriickstand gab nach dem
Verseifen mit alkoholischem Kali und Verjagen des Alkohols an Aether
einen Kérper ab, der nach der Reinigung bei 137.5° schmolz, die
Formel CogHyy O besitzt, ein bei 145.5° schmelzendes Benzoylderivat
bildet und dem Phytosterin somit in seinen Eigenschaften gleicht. —
Dieselbe Verbindung wurde in Atropa Belladonna von den Verfassern
nachgewiesen. — Die Reinigung der aus dem Fett von Scopolia
Carniola Dbereiteten, krystallinischen Fettsiure gelang nicht véllig.
Doch scheint dieselbe Arachinsiiure zu sein. — Ferner wurde in dem
Extract noch das Vorhandensein eines, Fehling’sche Losung redu-
cirenden Zuckers nachgewiesen. Auch das durch die Fluorescenz
seiner Ldsung ausgezeichnete Scopoletin ist wahrscheinlich in der
Pflanze enthalten. Freund.

Notiz fiber die Bestandtheile von Anisodus luridus, von
C. Siebert (drch. d. Pharm. 1890, 228, 145—146). Das zur Unter-
suchung gelangende Material bestand .theils aus frischem, mit Bliithen
versehenem Kraut, theils aus der schon verwelkten, nach der Samenreife
und dem Entfernen der Samen gesammelien Pflanze. — Wihrend sich
aus der frischen Pflanze eine nicht unbetrichtliche Menge von Hyoscin
isoliren liess, war dieses in der élteren Pflanze bei gleicher Behandlungs-
weise nicht aufzufinden; dagegen wurde in letzterer ein geringer Ge-
halt an Atropin constatirt. Freund.

Narcein und seine Salze, von D. B. Dott (Pharm. Journ. Trans.
1889, 335). Verfasser bespricht die Resultate, zu welchen kiirzlich
Merck bei der Untersuchung des Narceins gelangt ist (vergl. diese
Berichte XXII, 505¢).

Das Verhalten des Weinsdureithylithers gegen Natrium-
und Kaliuméthylat, von E. Mulder (Rec. trav. chim. VIII, 361—385;
vergl. diese Berichte XXII, 295¢). Wiihrend es bisher nicht gelungen
war, die Mono- und Dinatriumverbindung des Aethyltartrats, CyH;
.0CO.CHONa.CHOH.COOCyH;, resp. CsH;.0CO.CHONa
.CHONa . COO C: H;, herzustellen, weil man dem schiidlichen Einflusse
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der Gegenwart von Wasser nicht geniigend Rechnung getragen hat, ist
es dem Verfasser jetzt gegliickt, diese Substanzen, ebenso wie die ent-
sprechenden Kaliumverbindungen zu bereiten. Zu diesem Zwecke
werden moleculare Mengen von Natrium und Weinséuredther in ab-
solut alkoholischer Losung zusammengebracht. Dass die Bildung der
erwarteten Substanzen sich in der That vollzieht, wurde auf quanti-
tativem Wege ermittelt, indem der vorhandene Alkohol im Vacuum
entfernt wurde. Der verbleibende Riickstand zeigte ein mit der
Rechnung geniigend iibereinstimmendes Gewicht. Ebenso ergaben die
Verbrennungen Zahlen, welche den fiir die Mono- resp. Dinatriumver-
bindung geforderten nahe kamen. Die neuen Substanzen sind amorph,
etwas gelb gefirbt und leicht zerfliesslich. Durch Wasser werden sie
schnell unter Abscheidung von Krystallen zersetzt, die bei Anwendung
der Monoverbindung aus ithylweinsaurem Natrium, bei der Di-
verbindung aus Natriumtartrat bestehen. — Durch Einwirkung von Alkyl-
haloiden auf die neuen Substanzen liessen sich keine charakterisirten
Verbindungen gewinnen. — Schliesslich wird darauf hingewiesen, dass
man in dem Aethylchlorid oftmals ein Mittel hat, um zu priifen, ob
Natriuméthylat mit einer anderen Substanz zusammengebracht den Er-
satz von Wasserstoff in derselben gegen Natrium herbeigefiihrt hat
oder nicht. Chlorithyl reagirt nimlich schon bei gewdhnlicher
Temperatur mit dem unzersetzten Natriuméithylat unter Abscheidung
von Natriumchlorid, wihrend viele Natriumverbindungen unter gleichen
Bedingungen nicht zersetzt werden. Freund.

Zur Kenntniss des Orthoameisensdureithers, von T. Hulle-
mann (Rec. trav. chim. VIII, 386 —390). Um die von Basset auf-
gestellte Gleichung: 2HC (OC3H;)s + CoH; ONa = CO -+ HCOONa
+ CoHsOH + 3(CaH;)sO zu priifen, hat der Verfasser Natrium-
dthylat in alkoholischer Lsung, trockenes Natriuméthylat und metal-
lisches Natrium auf reinen Orthoameisensiduresither einwirken lassen.
Es liess sich aber in keinem dieser Versuche, selbst bei erheblicher
Steigerung der Temperatur, die Bildung von Kohlenoxyd oder Aethyl-
fdither nachweisen. Dagegen entstand Kohlenoxyd in reichlicher Menge,
wenn der angewandte Orthoameisensiuredther mit chlorhaltigen Neben-
producten, wie CHCI(OCH;); verunreinigt war. Ferner wurde das
Verhalten des Orthoameisenssiureithers gegen Salpetersiiure, welches
schon von Arnold untersucht worden ist, nochmals einer Priifung
unterzogen. In dem Reactionsproducte fand sich ausser Salpetersiure-
dthylither und Ameisensiure eine kleine Menge einer Flissigkeit, die
wahrscheinlich gewoéhnlicher Ameisensiuredther war. Freund.
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