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Neuer Extractionsapparat, von 0. Kn  i i p f l e r  (Zaitschr. f, anal. 
Chern. 28, 671 -672). Die Renntniss des anscheinend recht zweck- 
massigen Apparates wird am besten durch einen Blick auf die der 
Origiualmittheilung beigefiigte Zeichnung erlangt. F. Xylius. 

Organische Chemie. 

Einwirkung von Chlor -  und Bromwassers toff  a u f  Aethyl- 
allylather, von S t. R i  s h n e r  (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellech. 
1890 [l], S. 27-32). Beim Erwarmen einer bei - 1 5 O  gesattigten 
Losung von Bromwasserstoff in Aethylallylather entstehen als Spaltungs- 
producte Aethylbromid und Allylbromid. Analoge Producte wurden bei 
Anwendung von Chlorwasserstoff erhalten. Der Aether verhalt sich 
also gegen die beideri genannten Halogenwasserstoffe ebenso, wie gegen 
Jodwasserstoff. Den Umstand, dass nicht einfach Addition des Ha- 
logenwasserstoffs eintritt, sondern eine Spaltung erfolgt, erklart Kis h n e r  
durch B e r  t h e l o  t’s 3. thermochemischen Grundsatz vom Maximum 
der frei werdenden Warmemenge. Grossct. 

Einwirkung von M e t h y l e n j o d i d  und Methylenchlor id  auf 
Melonsaurees te r  bei G e g e n w a r t  von N a t r i u m a t h y l a t  und: Zur 
Kenntniss der Reaction zwischen  Methylenjodid  und Malon- 
saureester, von S. T a n a t a r  (Journ. d. russ. yhys.-chem. Gesellsch. 1890 
[I], S 32- 39 U. 39-44). Eine LSsung von (1 Mol.) Natrium urid 
(1 Mol.) Malonsaurediathylester in (15 Mol.) Alkohol wurde allmahlich 
mit (1 Mol.) Methylenjodid versetzt und die Reaction durch 10--12stiin- 
diges Erhitzen am Kiihler zu Ende gefuhrt. Das Reactionsproduct 
wurde zuerst oom iiberschiis sigen Alkohol befreit, dann mit Wasser 
versetzt und das hierbei abgeschiedene Oel in Aether aufgenommen. 
Beim Behandeln des in den Aether iibergegangenen Oels mit 15pro- 
centiger wasseriger Kalilauge wurde nur  ein Theil desselben verseift, 
wahrend ein anderer unverandert zuruckhlieb. Die aus dem gebildeten 
Kaliumsalz abgeschiedene Saure entbielt noch geringe Mengen von 
Jod, die durch moleculares Silber entfernt wurden ; vollstandig gereinigt 
wurde die Same durch Ueberfiihren in das Bleisalz. Die freie Saure 
konnte nicht zum Krystallisiren gebracht werden j im Exsiccator er- 
starrte sie nach einigen Monaten zu einer leimartigen Masse. Aus 
d er Analyse der Salze ergab sich fur sie die Forme1 CS Hlo 05. Sie 
ist als Aethoxylisobernsteinsaure, c2H50 . CHa . CH(COgH)a, aufzu- 



195 

fassen, da  sie durch rauchende Jodwasserstoffsiiure bei 150O in Aethyl- 
jodid und Methoxylmalonsaure, C H 3 0  . CH(COaH)2, gespalten wird. 
Beim Erhitzen auf 2500 zerfallt sie in Kohlensiiure und einen in 
Wasser unloslichen neutralen KGrper I ) ,  off'enbar einen Ester, da  aus 
demselben durch Verseifen mit Kalilauge und Fallen des Kaliumsalzes 
mit Bleiacetat ein Bleisalz, P b  . CsHs 0 5 ,  sich darstellen liess. Die 
neue Saure c6 Hlo 05 unterscheidet sich von der isomeren Aethoxyl- 
isobernsteinsaure dadurch, dass die LBsung ihres Calciumsalzes durch 
Erhitxen nicht gefallt wird, wiihrend das  Calciumsalz, und ebenso das  
Baryum- und Zinksalz der Aethoxylisobernsteirisaure in heissem Wasser 
vie1 schwerer Ioslich ist, als in kaltom. - Derjenige Theil des ur- 
spriinglichen Reactionsproductes , der durch 15 procentige Kalilauge 
nicht angegriffen wurde, besass die Zusammensetziing C4Hz Od(C3 H&. 
Der Ester wurde durch heisse concentrirte Kalilauge verseift , das 
Kaliumsalz wiederum in das Bleisalz verwandelt ond dieses durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, lag 
ein Gemenge von Sa.uren vor. Die abgeschiedene Saure wurde in 
Wasser gelost und ein Theil der LGsung niit Kalk neutralisirt. Aus 
der zum Kochen erhitzten Liisung schied sich ein Calciumsalz 
CaaCsHs09 ab,  im Filtrat daron befand sich ein durch Alkohol 
Gllbares Salz, das ca. 1 '/z pct .  Calcium weniger enthielt. Ein anderer 
Theil der wasserigen Losung der Saure wurde mit Soda neutralisirt 
und durch Zusatz von Silhernitrat fractionirt gefallt. Die ersten 
Fractionen enthielten noch Jod , die spateren entspracheii bei 1 3 0 "  
getrocknet der Forme1 & a .  CiHd05. - Durch Einwirkung von 
Methylenchlorid auf Natriummalonsaureester wurde ebenfalls der 
Ester C ~ H ~ O ~ ( C Z  H& gewonnen; die aus letzterem dargestellte 
Saure CsHlo09 krystallisirte in kurzen Prismen, die bei 108- 1090 
schmolzen. G u s s e t .  

Beitrage zur Kenntniss der Sulfonverbindungen, von R. 0 t t o 
(Journ. f. prakt. Chem 40, 505 - 564). Bei der Einwirkung von 
sulfinsaurem Alkali auf Dihalogensubstitute von KohlenwasserstoKen, 
in welchen die Halogenatorne mit ein urid demselben Kohlenstoffatom 
verbunden siiid, wird nur das eine Halogenatom durch RSOz unter 
Bildung von Monohalogensubstituten von Monosulfonen ersetzt, z. B. : 

CH3.  CHClz -I- C ~ H ~ S O Z N L  = NaCl + C H s .  C H C l .  SOzC6H5. 
Das in den letzteren entbaltene Halogenatom, das zweite der Halogen- 
atome der Ausgangsverbindungen , ist des Austausches gegen R S 02 
nicht fahig. Lasst man auf das halogensubstituirte Product sulfin- 

1) Sie ist darnach also nicht identisch mit der aus Rromisobernsteins%nre 
nnd nlkoholischem Kali dargestellten Sanre Cs 810 0 5  (diese Rerichie 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 Disulfone. Aehnlicb 
wirken auf die monohalogenirten Sulfone die atzenden Alkalien und 
die Alkoholate. Das Verhalten des Methylenjodids gegen sulfinsaures 
Alkali ist schnn friiher bekannt geworden (vergl. M i c h a i j l  und 
P a l m e r ,  diese Berichte XVIII ,  Ref. 65; O t t n  und E n g e l h a r d t ,  
diese Berichte XXI, 6 5 2 ) ;  an dieser Stelle werden einige krystallo- 
graphische Bestimmungen der in Rede stehenden Korperklasse nach- 
getragen. Bei der Einwirkung Ton benzolsulfinsaur,em Natrium auf 
Aethylidenchlorid entstehen nur geringe Meiigen von A e t h y 1  i d e n -  
c h l o r p h e n y l s u l f o u ,  rorwiegeod aber  Verbindungen, welche auf 
Nebenreactionen zuriickzufuhren sind , wie Phenyldisulfid und Benzol- 
disulfoxyd. Reactionsfghiger ist dem Aethylidenchlorid gcgeniiber das  
p-tolylsulfinsanre Natrium. Bei 1)igestioii von Benzalchlorid (1 Mol.) 
mit benzolaulfirisaurem Satr ium (3 blol.) und Alkohol am Riickfloss- 
kiihler und unter zeitweiligein Neutralisiren mit Soda bildet sich das 
in  Aether fast nicht lijsliche, in heissem Alkohol schwer, in Eisessig 
leicht IiislicheB e riz y l i d  e n  c h l o r p  11 e n  y 1 s u l  f o n ,  C~H5.CHCI.S0&6H5, 
wiihrend sich mit Aether Henzaldehyd , Benzoldisuifnxyd, Thiophenol 
und Phenyldisulfid extrahiren Iasseii. Das in analoger Weise dar- 
geatellte Be n z y l i d e n  c h l  o r - p - t o  ly I s 11 1 f o  n krystallisirt aus Eisessig, 
wie jenes, in Nadelii. Uiese schmelzen bei 2030. Das Verhalten der 
sulfinsauren Alkalien gegen trihalogensubstituirte liohlenwasseistoffe, 
welches bereits, diese Berichte XXI, 169 1 , mitgetheilt worden ist, 
weicht von demjenigen gegen die zweifach substituirten Iiohlenwasser- 
stoffe nur scheinbar ab;  denn auch in diesem Fall tritt nur an dtelle 
e i  n e s Halogenatorns das Radical RSOz, wiihrend die beiden arideren 
Halogznatome dureh Wasserstoff ersetzt werden. Bei der Einwirkuug 
von sulfinsauren Alkalisalzen a u f  dihalogensubstituirte Fettsluren 
spalten die in eiuer eraten Phase der Reaction vielleicht entstehenden 
monohalogensubstituirten Su1f~)iicarbonsiiuren sofort Kohlensaure ab 
unter Bildung vnii Halogenalkylphenylsulfon, z. B. 

CHCIp. C O O N a  + c6 €35 So2 Na = CBCl .  so;. .C&COONa+ NaCl, 

C H  C1.602. CG Hg C 0 ONa + H2 0 = Na H C 0 5  + CHa C1. S 0 2 .  CsH5. 

Cti 1 o r  m e t h y l p  h e n  y l s u l  f o n ,  welches sich ausserdem auch a u s  
Methylenchlorid und beneolsulfinsaurem salz darstellen lasst, hier aber  
aus  Dichloressigsaure gewonnea wurde, krystallisirt aus Alkohol in 
kurzen Prisrnen, Schmp. 5 2 - 5 3 " .  Die Reaction wird in neutraler 
wasseriger Losung durch Erw&rmen auf dem Wasserbad ausgefiihrt 
ond die Ausbeute ist fast die theoretische. In analoger Weise wurden 
dargestellt : C h l o r  m e t h y 1  to  l y 1 s u l  f o n ,  Schmp. 84 "; ferner aus 
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chlorpropioiisauren~ Natrium das oben schon erwahnte A e t  h y l i d  e n  - 
c h 1 o r p h e m y l s u l f o n ,  Schrnp. 520, neben welchem sich merkwiirdiger 
Weise i n  erheblicher Menge das Aethylidendiphenyldisulfon (Wese Be- 
richte XVIII, Ref. 66) bildet. Bei der Darstellung von Aethyliden- 
cblory-tolylsulfon, Schmp. S4 0, bildet sich nur wenig Aethylenditolyl- 
disulfoii. Aus a-dibrornpropionsaurem Natrium wurde ein Brom- 
substitut nicht erhalten, sondern nitr Aethylphenylsulfon. Bei der 
Einwirkung von benzol- bezw. toluolsulfinsaurem Natron auf Dichlor- 
eesigester bilden sich unter Zersetzuug der rnuthrnaasslich zunachst 
entstaiidenen rnotiochlorirten Sulfoiiacets~ureester, Chlormethylphenyl- 
snlfon bezw. Chlormethyltolylsolfoii. Trichloressigsaures Alkali tritt 
n i t  sulfiosaiiren Alkalien nicht in Wechselwirkung , sondern wird fiir 
sich in Carbonat und Chloroform zerlegt. Die Versuche iiber das 
Verhalten des Trichloressigesters siiicl noch nicht abgeschlossen. Auf 
eine wksserige Liisung von Phenylsulfonessigsaure wirkt Chlor bei 
gelindem ErwBrrnen unter Bildung von D i  c h l  o r  m e  t h y l p  h e n y l -  
stilfnii,  Schrnp. 59 0, geriiiiss der Gleichung: 

CtjW,S;OzCH?. C O O H  + 2C12 = CgH5SO2CHCln + 2 H C 1 +  COu. 

B!oin wirkt schon in der IGlte  unter Eildung vou M o n o b r o m m e t h y l -  
p h e i ry ls  U I f  on,  Schmp. 46 - 450, und D i b r o m  m e t h y l p  h e n y  1- 
s ul  fo  n. Ersteres Gndet sich in deii alkoholischen Mutterlaugen des 
letzteren. Beide Kiirper sind gut krystallisirt erhalten und die Kry- 
stalle gemesseu worden. I n  analoger Weise wurden D i c h l o r m e t h y l -  
p - t o  1 y 1s U 1 fo 11, Schmp. 1 14 O ,  M o 11 o b r o i n  m e t  h y 1-p - t o 1 y 1 s U 1 f o n ,  
Schmp. 90-920, D i b r o m m e t h y l - p - t o l y l ~ u l f o n ,  Schnip. 116-1170, 
dargestellt. Verfasser ninimt an, dass die Dihalogensubstitute eirier 
Si~lfoiiessigs~ure nicht existenzfahig sind, dass dagegen die itonobrom- 
substitute iii der Kiilte bestiindig sind und erst beim Erwarmen 
Kohlensaure alspalten. Auch i n  die bisher noch nicht beschriebene 
t r - P h c . n y l s u l f o n p r o p i o n s B u r e ,  Schmp. 115-1 I G O ,  und die gleich- 
falls neue a - T o  1 pl s u l f o  n p r o p i o n  HH t i re ,  Schmp. 3 7 0 ,  lasst sich 
ein Atom Chlor bezw. Brom einfuhren. Beim Erwarmen der wasserigen 
Siiureliisungen tritt unter Sulfonbildung Rohlensaure aus. Endlich 
lassen sich auch die Ester der genannten Sauren chloriren und brorniren, 
die Producte spaltrn aber ebeiifalls sehr leicht Rohlensiiure ab. Bei 
der Einwirkung ron  Chlorphosphor auf Phenylsulfonessigsaure entsteht 
zuniichst das Chlorid der letzteren SXlire, nachher das Dichlorsubstitut 
dieses Chlorids; es wurde indess i m  reiueu Zustaud nicht isolirt, da  
es seiir leicht in Beriihrung rnit Wasser in Kohlensaure, Salzsaure 
und Dichlorphenylsulfon zerfiillt. Beziiglich der Analogien zwischeri 
Ketoiisluren nnd alkylsulfonirten Fettsiiuren, vergl. diese Berichte XXI, 
SY und 992. Scliotteii 



Beitrtige zur Kenntniee der Homologen des Anthracene und 
Anthrachinone, von K. E l b s  (Journ. f. p a c t .  Chem. 41, 1-32 und 
121 -1 51). 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\,  
C H 3 .  C G & .  C H a .  C O .  C G H ~ - H ~ O = C H ~ .  c6H3 1 ,,>CsHq. 

‘CH 
p-Xylylphenylketon p - Methylanthracen 

Das Ausgangsmaterial fur die homologen Anthrachinone waren die 
Homologen der Benzoyl-o-benzoGsaure, welche unter Wasserabspaltung 
in die Anthrachinone iibergehen, z. B. 

p-Toluyl-o-benzoesaure ,&Methylanthrachinon 
Zur Bewerkstelligung der Anthracenbildung geniigt es in den meisten 
Fallen, 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- 
ather zu trennen. Die Wasserabspaltung aus den homologen Benzoyl- 
benzoe‘sauren wird durch bis lstiindiges Erhitzen rnit der 7- bis 
8 fachen Menge Schwefelsaure auf 120 - 125 erreicht. Nach Ein- 
giessen in Wasser, Durchleiten von Dampf, Abfiltriren und Auswaschen, 
so lange bis das Waschwasser anrangt triibe durchzulaufen, 16st man 
das Rohanthrachinon in heissem Xylol und fallt die filtrirte Liisung 
mit Alkohol. Beziiglich des m- und o-Dimethylanthracens und -anthra- 
chinons vergl. diese Berichte X X ,  1361 und 1364. Der  durch Re- 
duction von m-Dimethylanthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak 
erhaltene Kohlenwasserstoff, Sehmp. 85O (loc. cit. S. 1365) ist nach 
Eigenschaften und Zusammensetzung ein m- Di  m e t h y  l a n  t h  r a  c y  l e n ,  
ClsHlz. Bei der Einwirkung von Brom findet allerdings keine Ad- 
dition, sondern stets Substitution statt; es bildet sich ein bei 175O 
schmelzendes Dibromid, C16 HI0 Br2. Neben dem Dimethylanthracylen 
entsteht bei der Reduction in bald grosserer, bald geringerer Menge 

/c  (OH) 
ein m -D i m e t h y  1 a n t  h r  a n 01, Cs H4< ! ‘C6Hz (CH3)2, Schmp. 

‘ C H A  
155O. Die vorliegende Abhandlung enthllt ferner eine eingehende 
Beschreibung der loc. cit. erwahnten Anthrachinon - und Anthracen- 
dicarbonsauren. Das bereits diese Berichte XIX, Ref. 686 erwahnte 
p-Dimethylanthrachinon, Schmp. 118 O, liefert bei der Reduction mit 
Zinkstaub und Ammoniak einen bei 63 0 schmelzenden Kohlenwasser- 
stoff, c16 Hla, bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure A n t  hr a - 
chin on-p-dicarbonsaur e ,  welche sammt ihren Salzen eingehend 
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beschrieben wird. Trimethylauthrachinon (loc. cit. S. 686) liefert be i 
der Reduction rnit Zinkstaub und Ammoniak ein bei 640 schmelzendes 
T r i m e t h y l a n t h r a  c y l e o ,  ClrH14; bei der Oxydation rnit verdunnter 
Salpetersaure die A n t  h r a c  h i n o  n-( l ,2 ,4)-  t r  i c a r  b o n s  a u r  e (Salze, 
Ester). Letztere wird von Zinkstaub and Ammoniak zu A n t h r a c e n  - 
t r i c a r b o n s a u r e  reducirt. Bei der Nitrirung des 1,2,4-Trimethyl- 
aothrachinons werden je  nach den Versuchsbedingungen zwei isomere 
M o n o n i  t ro  t r i  m e  t h  y l a n  t h r a c  h i  n o n e  und ein D i n i  t r  o t r i  m e  t b y  1 - 
a n t h r a c h i n o n  erhalten. Verdiinnte Salpetersaure oxpdirt sie zu den 
entsprechenden n i t  r i r t e  n T r i c a r  b o n  sa u r e  n. Das 1,4,2'-Trimethyl- 
anthracen und das zugehSrige Anthrachinon sind bereits dieae Berichte 
XIX, 408 beschrieben worden. Das durch Condensation von Di-m- 
xylylketon hergestellte 1,3,3'-Tr i m e t h y  l a n  t h r a c e n , Schmp. 2-22 ", 
liefert bei der Oxydation mit Chromsaure und Eisessig das bei 190° 
schmelzende 1,3,3l-T r i  rn e t h  y l a n  t h r a  c h i n  on  und bei der Oxydation 
mit verdunnter Salpetersaure im Rohr die A n t h r a c h i n o n  - 1,3,3'-  
t r i c a r b o n s a u r e .  Der Versuch, Phenylanthraceu durch Condensation 
von P h e n y l b e n z o y l - o - b e n z o g s a u r e  herzustellen, ist riicht ge- 
lungen. Letztere Saure wurde durch Erwarmen eines Gemisches von 
Diphenyl, Phtalsaureanhydrid niid Aluminiumchlorid auf 90-100° in  
Gegenwart einer bei dieser Temperatur siedenden Fraction von Petrol- 
ather dargestellt. Aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt, schmilzt 
sie bei 285". I n  alkoholischer Liisung mit Zink und Salzsaure oder 
Zinkstaub und Ammoniak behandelt, geht sie zum Theil in das Lacton 
der Phenylbenzhydryl-o-benzogsaure, Schmp. 205 0, fiber: 

, CH-Cs Hi . Cs H5 
' 0  

, CO-, 1 

'' COOH CO 
Cs Hq ' ,'C6H4CsH5 + H? = CsH,' 

Danaben entsteht Phenylbenzyl-o-benzo8saure. Versuche, die Stellung 
des Carbonyls im Diphenylkern nachzuweisen , wurden nicht aus- 
gefuhrt. Schotten. 

Ueber o - Oxychinolin - ana - sulfosiiure , von A. C 1 a U s und 
M. P o s s e l t  (Journ.f.pract. Chem. 41, 32-41). Der Versuch, Oxy- 
chinolinsrilfosauren nach der S k r a u  p'schen Methode mittelst der 
Amidophenolsulfosiiuren herzustellen , ergab nicht das gewiioschte 
Resultat, sondern fiihrte nur zur Bildnng von Oxychinolinen unter 
Abspaltung der Sulfogruppe. Beim Behandpln von Oxychinolin rnit 
6 - 8  Th. rauchender Schwefelsaure in der Kalte entsteht nur die 
o -  O x y c h i n o l i n - a n a - s u l f o s a u r e ,  wahrend sich beim Erwarmen 
eine oder mehrere Disulfosauren bilden. Die in Wasser schwer 16s- 
liche Monosulfosaure krystallisirt rnit 1 Mol. a q ;  sie bildet gut krp- 
stallisirte neutrale und basische Salze ; bei der Behandlung mit Jod-  
methyl liefert sie keinen Ester, sondern ein Betai'n, wie die Chinolin- 



sulfosluren und abweichend von den Bromchinolinsulfosauren. Von 
den bekannten Oxychinolinsulfosauren unterscheidet sie sich durch die 
Fahigkeit, rnit Diazorerbindungen Farbstoffe zu bilden. Bei lang- 
samem Eintragen einer Eisessiglosong von 1 Mol. Brom in die wass- 
rige Losung der Saure oder eines ihrer Salze entsteht eine Brom-  
o - o x y c h i n o l i n  - u n u -  s u l f o s a u r e ,  wahreud beim Eintragen ron 
Broni als solchem in die wgssrige Liisung D i b r o r n - o - o s y c h i o o l i n ,  
Schmp. 1960, entsteht. Die ana-Stellnng der Sulfogruppe i n  der Oxy- 
chi~ioliu~ulfosaure wurde in der Weise festgestellt, dass niit Hulfe ron 
Phosphorpeutabrornid Bromchinolinsulfoiibroiiiid und RUS 1etzt.erem 
durch Kochen mit Wasser die bekannte o-Brornchinolin-anu-slllFnsaure 
(diese Berichte XX, 3086) dargestellt wurde. Die Broniirung geschah 
im offenen Gefiiiss bei 130-140"; beim Erhitzen im Rohr auf 170° 
entstebt das  bei I G8" schnielzende o-nna-y(?)-Tribromchinoliu. 

Srboiten. 

Ueber u-Bromchinolin, rou A. C l a u s  und G. P o l l i t z  (Journ. 
f. pract. Cheoi. 4 1 ,  41-45). a-Bromchinolin stellt man ;IUS Carbo- 
slyril dar, indem man 1 Tb. des letzteren mit 3 Th. friach bereiteten 
Phosphorpeutabromids innig iiiengt und das Gemisch 3-4 Stunden 
uuter bestandigem Durchleiten von trockener Kohlensaur~t auf 
120 -130'' erhitzt. Die nun folgeiide Devtillatiou rnit Wasserdampf 
unterlxicht man, wenn die Oeltropfeu anfangen, schon im Kulilrohr 
zu erstarreii , dn you diesem Zeitponkt an bromreichere Producte 
ubergeben. a-Bronichiuolin krystnllisirt aus Alkohol in Nadeln, 
Schmp. 48- 490. Mit Jodmethyl und niit Chlorinethyl vereinigt es 
sich zu krystallinischen Verbinduugen. Aus den Producten der Ni- 
trirung wurden 3 M o n o n i t r o -  u - b r o m c h i n o l i n e  isolirt, welehe 
beim Kocheri niit Wasser oder niit Sanren , namentlich concentrirter 
Salzsaure, unter Broniwasserstoff bildung in  N i  t r o c a r b o s t y r i l e  urn- 
gewandelt werden. Beim Eintragen des (c-  Bromchinolins in 10 Th. 
einer 40 p c t .  Anhydrid enthaltenden Schwefelsaure und nachheriges 
Erhitzen im Oelbad auf 1'20-1300 entstebt vorwiegeud nur eine 
Monosulfosaure (ii? Wasser uIid Alkohnl leicht loslich, Schrnp.288-2900), 
welche in wiissriger LGsung durch Brom in Tribromchinolin, 
Schmp. '247 -2480, umgewnndelt wird. Der Nachweis der Stellung 
der Sulfogruppe ist bisher nicht gelungen. Srliotten. 

Ueber Di-P-nephtylenketonoxyd, ron A. C l a u s  und W . R u p p e 1  
(J0urn.f. p a c t .  Cheni. 41, 48-54). Bei der Oxydation des Aethyliden- 
di-#-naphtylenoxyds, C ~ H ~ ( C ~ ~ H ~ ) ' L O ,  (Lieb. AnnaE. 237, 270) rnit 
Chromsaure uud Eisessig bildet sich Di-$-U a p  h t y l e n  k e t o  n ox  y d ,  
CO(CloH& 0;  aus Eisessig silberglinzende Blattchen, Schmp. 1490, 
sublirnirbar. Mit Phenylhydrazin scheint es keiue Verbindung ein- 
zugehen; von concentrirter Salpetersaure wird es leicht in D i n i t r o -  
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d i n a p h t y l e n k e t o n o x y d ,  Schmp. 2680, iibergefihrt; von englischer 
Schwefelsaure beim Erwarmen in eine D i s u l f o s a u r e ;  von Brom, 
welches man zu der warmen Eisessiglosung tropfen lasst, in  Dibrom- 
d i n a p  h t y 1 e n  k e t o n  o x y d ,  Czl HIoBra 02. Bei der Reduction rnit 
den verscbiedensten Mitteln wird es immer bis zu M e t h y l e n d i -  
$ - n a p h t y l e n o x y d ,  CH2(CloH&O, Schmp. 1650, reducirt; nur wenn 
man mit Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr auf 1800 erhitzt, 
werden beide Verbindungen in ein D i n a p h t y l m e t h a n ,  C H ~ ( C J  ,H,)n, 
Schmp. 137O, umgewandelt, dessen Natur noch naher untc w c h t  
werden soll. Scbolten. 

U e b e r  die Einwirkung von salzeaurem Hydroxylamin auf 
p-Dioxy-p-chinone, von Fr. K e h r m a n n  und W. T i e s l e r  (Journ. 
f. pract. Chena. 41, 87-91). Bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf p-Dioxychinon ( N i e t z k i  und S c h r n i d t )  und das  von den Ver- 
fassern beschrieberie Chlorderivat desselben treten die stickstoff haltigen 
Gruppen nicht in P a r a - ,  sondern in Metastellung zu einander; denu 
das Oximderivat des Dioxychinons liefert bei der Reduction rnit 
Zinnchloriir und Salzsaure das symnie trische Diamidoresorcin, welches 
durch Ueberfuhruiig in das  Amidooxychinouimid identificirt wurde, 
bei der Oxydation Init Salpetersawe aber ,  wenn aucb nicht ganz 
glatt, Styphninsaure. In  derselben Weise liefert das  M o n o c h l o  r -  
ox a m i d  o o x  j -ch  i n o n o  x i ni , CS H C1 (NOH) 0 (NHOH) O H ,  bei der 
Reduction Chlordiamidoresorcin, identificirt durch die Ueberfiihrung 
in .  Chloramidooxychinonimid j bei der Oxydation mit Salpetersawe 
aller das Chlordinitroresorcin, Schnip. 1810, von T y p k e .  Bei der 
Oximirung ist also in den vorliegenden Fallen nur e h  Chinonsauer- 
stoffatom durch NOH ersetzt worden, gleichzeitig ist aber ein in 
Metastellung zu demselben befindliches Hydroxyl durch XH . OH 
ersetzt worden. Schotteti. 

Ueber die Einwirkung des Schwefe ls  a u f  Glycerin, von 
C. H. K e u t g e n  (Arch. d. Pharm. 1S90, 328, 1-7). Beim Erhitzen 
von Glycerin rnit Schwefel tritt bei 290-3000 Reaction ein und es  
eiit-seicht Schwefelwasserstoff', ICohlendioxyd und Aethylen, wahrend 
mit dem unzersetzten Glycerin noah Wasser, Schwefel und eine 
dicke, olige Fliissigkeit iiberdestillirt. Aus den1 Destillate liess sich neben 
Allylmercaptan ein fester Korper oon der Zusamrnensetzung C3H5 Ss 
isoliren. Da letzteres bei der Reduction Allylsulfid und kleine 
Mengen von -4llplmercaptan liefert, so betrachtet der Verfasser jene 
Verbindung als ein Diallylhexasulfid, CHs : C . CH2 . S. s . S . s . S 
. S .  CHa . C H  : CH2, eine Auffassung, die durch das  Verhalten des 
Korpers bei der Oxydation mit Salpetersawe eine weitere Stiitze 
findet. Dabei wurde das  Allylsulfoxyd, (C3H5)2S0, in Form eines 
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Syrups erhalten, welcher bei 0 0  zu einer amorphen Masse erstarrt 
und in Alkohol und Wasser liislich ist. - Das Diallylhexasulfid 
schmilzt bei 75.50 und fangt bei 180O an sich zu verfliichtigen. Es 
bildet rotblich braune rhombische Prismen, ist sehr leicht loslich in  
Aether , wenig in Alkohol, unloslich in Wasser. Mit Quecksilber- 
ehlorid liefert die alkoholische Liisung ein Salz von der Forme1 
((23 H5)2S6 (Hg Cl&, mit Platinchlorid eine Verbindung (C3H5)2S6PtCli. 

Notiz uber Papaver Rhoas, von 0. Hesse (Arch. d. Pharm. 
1890, 228, 7). Mit Bezug auf eine Notiz von E. D i e t e r i c h  iiber 
das Vorkommen von Morphin in  Flores Rhijados bemerkt der Ver- 
fasser, dass er die Versuche in der von D i e t e r i c h  beschriebenen 
Weise wiederholt habe. Die kleine Menge von krystallisirter Substanz, 
welche so gewonnen wurde, kann aber kein Morphin sein, da sie 
sich in verdunnter Natronlauge loste. Zu weiterer Untersuchung 

Frennd. 

reichte das Material nicht aus. Freund. 

Salpetrige Saure haltiges Queoksi lberni t ra t  als Reagens a u f  
a romat i sche  Korper rnit einer Gruppe O H  am Benzolkern, con 
P. C. P l u g g e  (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 9-22). Im Eingange der 
Abhandlung weist der Verfasser darauf hin, dass die Rothfarbung des 
Phenols durch salpetrige Saure enthaltendes Quecksilbernitrat zuerst 
von ihm nachgewiesen worden ist, dass aber nichtsdestoweniger diese 
Reaction iifters rnit Unrecht Anderen zugeschrieben wird. - Es werden 
alsdann die eingehenden Untersuchungen mitgetheilt , welche vorge- 
nommen worden sind, um festzustellen, ob auch andere, dem Phenol 
verwandte Korper jene Rothfarbung liefern, und ob man sich jener 
Reaction zur Erkennung ron  Hydroxyl am Benzolkern bedienen konne. 
Bisher ist eine Reihe von Korpern rnit einem Benzolkern gepriift 
worden, und zwar a) solche rnit gesattigter Seitenkette, b) rnit unge- 
sattigter Seitenkette. Es hat  sich dabei, wie zu erwarten, ergeben, 
dass die hydroxylfreien Benzolderivate die Reaction nicbt, oder erst, 
wie die Amine, nach vorhergehender, chemischer Umsetzung in hydroxyl- 
haltige Derivate zu liefern vermogen. 1st ferner der Wasserstoff des 
Phenolhydroxyls durch Alkoholradicaie ersetztl, so tritt die Roth- 
farbung erst spater nuf. Fiir die Benzolderivate rnit einer Hydroxyl- 
gruppe am Kern glaubt Verfasser aus dem vorliegenden Untersuchungs- 
material schliessen zu konnen, dass die Reaction erhalten bleibt, wenn 
eine oder mehrere Wasserstoffatome von kohlenstoff haltigen Radicalen 
ersetzt sind, dass sie aber verhindert wird, wenn die Substituenten 
Elemente, wie Chlor . Brom, J o d  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 titherhohe Oel der Massoyrinde, von E. F. R. W oy 
(Arch. d. Pharm. 1890, 228, 22-48). Das Oel der Massoyrinde, iiber 
deren botanische Herkunft nichts Sicheres bekannt ist, ist leicht fiiissig, 
gewiirzig nach Kelken riechend, rnit scharf brennendem Oeschmack. 
In den gewohnlichen Losungsmitteln ist es leicht liislich , sein spec. 
Gewicht ist bei 100- 1.0514. Schwefel und Stickstoff sind in dem 
Oele nicht vorhanden ; es reducirt alkoholische Silbernitratlosung, giebt 
in alkoholischer Losung rnit Eisenchlorid Blaufarbung und erstarrt 
beim Schiitteln mit alkoholischer Kalilauge zu einem Krystallbrei. - 
Das Oel wurde der fractionirten Destillation unterworfen iind die bei 
10 mm Druck bis 800 iibergehenden Antheile gesondert aufgefangen. 
Beim Destilliren unter gewohnlichem Druck ging die Hauptmenge 
jener Fraction bei 172-1730 iiber und erwies sich als ein Terpen 
CloHls. Das spec. Gewicht desselben wurde bei 130 gleich 0.8619 
gefunden, das im W ild'schen Apparate festgestellte Drehungsvermogen 
ist fiir 100 mm 40O20' rechts. Durch Zusatz von Brom zur athe- 
rischen Losung des Terpens wurde e h  Tetrabromid, CloH16Br4, vom 
Schmelzpunkt 93 0 erhalten. Die entsprechende Chlorverbindung konnte 
nicht im Zustande der Reinheit gewonnen werden. - Bei der Be- 
handlung rnit Amylnitrit und Salzsaure wurde ein Nitrosochlorid, 
CloHl6NOC1, gebildet, welches bei 97-980 schmilzt. Wird in die 
Eisesviglosung desselben Chlorwasserstoffgas geleitet , so entsteht ein 
Hydrochlorid, Clo H16 NO C1. HCl , vom Schmelzpunkt 107 0. - Die 
Gtherische Losung des Terpens liefert beim Sattigen rnit Salzsauregas 
das bei 50O schmelzende, schon von Wallach beschriebene Additions- 
product CloH16. 2HC1. - Durch Abanderung der Reactionsbedingungen 
lasst sich ferner die Verbindung Clo€Il~ .HC1 darstellen, welche unter 
einem Druck von 8 mm bei 90" siedet. Durch Schutteln des i n  Eis- 
essig gelosten Terpens mit rauchender Bromwasserstoffsaure wurde 
das Dihydrobromid, CloH16 . 2HBr, erhalten, Schmelzpunkt 640; die 
entsprechende Jodverbindung, in derselben Weise gewonnen, schmilzt 
bei 78O. Durch sechsstiindiges Erhiteen des Terpens der Massoyrinde 
auf 260 - 2800 und nachheriges Brorniren des Rohreninhalts liessen 
sich neben Krystallen vom Schmelzpunkt 930, welcbe das Bromid des 
unveranderten Ausgangsmaterials vorstellen, noch solche vom Scbmelz- 
punkt 124 0 erhalten. Letztere sind rnit dem Dipententetrabromid 
Wallach 's  identisch. - Wie die meisten Terpene, so lLsst sich auch 
das der Massoyrinde durch Erhitzen mit Jod in Cymol iiberfiihren. 
Das neue Terpen, fur welches der Verfasser den Namen sMassoyenc 
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 Rohijles 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 atheriscben Liisung des Safrols mit 
Brom entstand ein Tri bromid, C Ha 0 2 .  CS Hz Br . C HB . C H Br . CH2 Br, 
welches bei 540 schmilzt. Beim Rochen mit alkoholischer Kalilauge 
geht letzteres in die Verbindung CH20a.CsHaBr.CHa.CH = CH2 
iiber, ein schwach gefarbtes Oel, das unter 18 mm Druck bei 185 bis 
190° destillirte. Durch directes Brorniren von Safrol wurde ein 
zweites Product von der Formel CloH9Br3 0 2  gewounen; dasselbe 
schmilzt bei 87 0 und hat wahrscheinlich die Constitution C Hz 0 2 .  

CsH~.CHBr .CHBr .CHaBr ,  da es beim Erhitzen rnit alkoholischer 
Kalilauge siimmtliches Brom abgiebt. Dem schon friiher von anderen 
Forschern bereiteten Pentabromide schreibt der Verfasser auf Grund 
seiner Versuche die Formel CH2 0 2 .  CS H Br2. C HBr  . C H Br . CHa Br 
zu. - Als dritter Bestandtheil des Massoyrindenijles wurde das Eugenol 
aufgefunden, welches die Hauptrnenge des Oeies, bis zu 80 pCt., aus- 
macht, wahrend von dem Terpen etwa 6 pCt. vorhanden sind. Aus 
dem Benzoyleugenol wurde durch Bromiren schliesslich noch das Di- 

bromid , CS H3 -0 C HS , hergestellt, welches bei 97 O 
/ C  Hz . CHBr .  C Hz Br  

\ O C O  CGHS 
schmilzt. Freund. 

Ueber Berberisltlkaloide. [ D r i t t e  Mi t t  h e i lu  ng .] - Hydrastin 
- von E r n s t  Schrn id t  und W. K e r s t e i n  (Arch. d .  Pharm. 1890, 
228 ,  49-73; vergl. diese Berichte XXI, Ref. 841). a. Salze des 
Hydrastins. Durch Einleiten von Salzsauregas in eine atherische 
Losung von Hydrastin wurde das Chlorhydrat des letzteren als ein 
weisses , mikrokrystallinisches Pulver erhalten. In ahnlicher Weise 
wurde das Bromid, Jodid und Sulfat erhalten. - b. Ueber die Be- 
ziehungen des Hydrastins zum Narkotin. Bei der Oxydation des 
Narkotins mit Chromsaure wurde Opiansaure und Cotarnin erhalten; 
bei der Behandlung rnit Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung 
entstand Hemipinsaure. Eine nochmalige Vergleichung der Eigen- 
schaften der aus  Narkotin , Hydrastin und Berberin hergestellten 
Hemipinsauren hat die Identitat derselben dargethan. - Wahrend 
Narkotin, wie H e s s e  gezeigt hat, durch Wasser und verdiinnte 
Schwefelsaure in Opiansaure und Hydrocotarnin gespalten wird, liess 
sich jene Reaction beim Hydrastin nicht durchfiihren. Dagegen liefern 
beide Alkaloi'de bei directer Destillation im Wasserstoffstrom Mekonin 
und Trimethylamin. Bei der Behandlung des Hydrastins mit Acetyl- 
chlorid entsteht ein in gelben Nadeln krystallisirender Korper 
(Schmelzpunkt 19So), der die Zusammensetzung eines Acetylhydrastins, 
Cal H20 N 0 6  . CgH3 0 besitzt , und schwach s w r e  Eigenschaften hat. 
Narkotin ist nicht im Stande, eine analoge Verbindung zu bilden. - 
Beim Kochen des Hydrastins rnit Alkohol und Jod erhielten die Ver- 
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fasser rothbraune Nadeln, die alsbald mit heissem Wasser ubergossen 
und durch Einleiten von Schwefelwasserstofl' zersetzt wurden. AUS 
dem Filtrat schieden sich Krystalle von der Zusammensetzung 
C11 HloN02 J aus. Im ursprunglichen Reactionsproduct wurde ferner 
das Vorhandensein von Opiansaure nachgewiesen. Das Hydrastin 
spaltet sich unter dem Einfluss des Jods  demnach in ahnlicher Weise 
wie R o s e r  es fiir das Narkotin nachgewiesen hat. Die neue Ver- 
bindung, welcher der Name Hydrastoninjodid beigelegt wird, geht bei 
der Digestion rnit Chlorsilber in die Verbindung Cn  HloN 0 2  C1-t Ha 0 
iiber, deren Losung mit Piatin-, Gold- und Quecksilberchlorid schone 
Doppelsalze bildet. Durch feuchtes Silberoxyd lasst sich das Hydra- 
stoninjodid in eine Ammoniumbase verwandeln, die sich insofern \-on 
dem entsprechenden Tarkoninmethylhydroxyd unterscheidet, als ihre 
wassrige L6sung weder beim Kochen fiir sich noch bei Anwesenheit 
von Baryumhydrat Formaldehyd abspaltet. c. Aethylhydrastin. Durch 
Behandlung einer wassrigen Losung von Hydrastinathyljodid mit Kali- 
lauge entsteht eine in gelben Nadeln krystallisirende Verbindung 
Gorn Schmelzpunkt 127 , das Aethylhydrastin von der Formel 
Cal H2o (Cz Hj) N OS, dessen Platin- und (iolddoppelsalz analysirt wurde. 
- Wie in einer Anmerkung von E. S c h m i d t  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 Rodensatz a b ,  aus welchem sich das Phytosterin in F o r m  von 
bei 133 schmelzenden Blattchen isoliren lasst. Die Analyse fiihrte 
zur Formel Cae H44 0 + HZ 0. Freund. 

Ueber einige Verbindungen des Pyridins mit Quecksilber- 
salzen, von A. Groos  (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 73-78). I m  
Anschluss a n  die Arbeit von L a n g  (vergl. diese Berichte XXI, 1578) 
sind einige durch Einwirkung von Pyridin auf Quecksilbersalze ent- 
stehendeverbindungen untersucht worden. Das Quecksilberjodidpyridin, 
HgJ2 . 2Cs Hs N, bildet weisse Nadeln vom Schmp. 97*, die sich beim 
Kochen mit Wasser in die Componenten spalten; durch Sauren wird 
der Verbindung das  Pyridin entzogen, Natronlauge scheidet Queck- 
silberoxyd aus. Das Quecksilberbromidpyridin, HgBr2 . 2 Cs Hg N, 
schmilzt bei 127.5'. Beide Verhindungen dissociiren beim Vergaseu. 

Ueber das atherische Oel von Daucus Carota, von M. L a n d s -  
b e r g  (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 8 5 - 9 6 )  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 

Freund. 
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155 usd 200° siedenden Theile wurde schliesslich ein bei 159-1610 
kochendes Liquidum gewonnen, welches der Analyse und Dampfdichte- 
bestimmung zufolge die Forme1 ClOH16 besitzt. Das spec. Gewicht 
dieses Terpens ist bei 20° 0.8525. Das mit Hiilfe des Wild'schen 
Apparates festgestellte DrehungsvermGgen ist + 32.3 fur 100 mm. - 
Durch Behandlung des Kiirpers mit Brom wurde ein fliissiges Di- 
bromid, Cl0 HlsBr2 erbalten, welches beim Rochen rnit Kaliumcyanid 
in Cyrnol uberging. Nach dem Erhitzen des Terpens auf 2800 siedete 
etwa die Halfte der Flussigkeit bei 178-1820, wahrend der Rest bei 
einer Temperatur von 3000 noch nicht iiberging. Der niedriger sie- 
dende Theil lieferte ein bei 123 - 1250 schmelzendes Tetrabromid, 
welches rnit dem Tetrabromid von Wallach '9 invertirtem Pinen 
identisch ist. Aus dem bei 3000 noch nicht siedenden, dickfiiissigen 
Destillationsriickstand wurde ein Dibromid, Clo H16 Bra gewonnen. - 
Das im Oel van Daucus Carota vorhandene Terpen zeigt seinen 
Reactionen nach somit grosse Aehnlichkeit rnit dem als Pinen be- 
zeichneten Koblenwasserstoff. - Aus den hiiher siedenden Antheilen 
des Rohiiles liess sich eine Substanz gewinnen, deren Analysen aif  
die Forme1 CloH18O deuten und welche i n  ihrem Verhalten gewisse 
Aehnlichkeit rnit Wallach's Cineol zeigt. Freund. 

Ueber Papaveraceenalkeloide. [Zweite Mittheilung.] Die Al- 
kaloide der  Wureeln von Ytylophoron diphyllum, von E. Schmid t  
und F r i e d r i c h  S e l l e  (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 96-109). Grob 
gepulverte Stylophoronwurzel wurde mit schwefelsaurehaltigem Wasser 
extrahirt, die Ausziige bis auf den vierten Theil des Volumens ein- 
gedampft, mit Alkohol versetzt und filtrirt. - Aus dem Filtrat 
wurde alsdann der Alkohol abdestillirt, wobei sich Harze ausschieden, 
welche entfernt wurden. Das Filtrat gab mit Ammoniak eine Fallung, 
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 schwefelsaurehaltigem Wasser 
geliist und mit rauchender Salzslure versetzt. Es schied sich dabei 
das Cblorhydrat einer Base aus, welche aus chloroformhaltigem Alkohol 
krystallisirte und nach mehrfacher Reinigung in Form wasserheller, 
glasglanzender Krystalle gewonnen wurde, die nach den] Trocknen bei 
135" schmolzen. Wie im Schmelepunkt stimmt das isolirte Alkaloid 
auch in der Zusammensetzung mit dem Chelidonin CzoH19NOs + Ha0 
iiberein. Durch Analyse des Gold- und Platindoppelsalzes und des 
Chlorids und Nitrats wurden die bei der Verbrennung der freien Base 
erhaltenen Zahlen bestatigt. Die krystallographische Untersuchung 
erbrachte eine weitere Bestatigung der Identitat des aus der style- 
phoronwurzel isolirten Stylophorins mit dem Chelidonin. Eine Be- 
stimmung nach Zeisel  ergab die Abwesenheit von Methoxylgruppen. 
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- Ausser dem Chelidonin wurden noch einige bei 193-1950 schmel- 
zende Krystalle gewonnen, die vorlBufig nicht mehr untersucht werden 
konnten. Freund. 

Beitrage zur Kenntniss des Alolns der Barbados-, Curaqao-  
und Netal-AIoG, Ton Erne. C r o e n e w o l d  (Arch. d. Pharm. 1890, 228, 
115--139). I. Aloi'n aus BarbadosaloE. Eine Reihe von Analysen 
fiihrt den Verfasser zu dem Schluss, dass das Aloi'n aus BarbadosaloS, 
fur welches friiher die Formel C16H1807 aufgestellt worden ist, die 
Zusammensetzung Cl6 Hls 0 7  besitzt, wornit auch die bei Verbrennung 
des Tribromaloi'ns vorn Schmelzpunkt 191 erhaltenen Zahlen iiber- 
einstimmen. Bei der Behandlung des Aloi'ns mit Essigsaureanhydrid 
gewann der Verfasser zwei krystallisirte Korper, von denen der eine, 
bei 140-1410 schmelzend, ein Hexaacetylderivat, C16H10(C2H3 O)601, 
der andere, vom Schmelzpunkt 9%O, eine Triacetylverbindung, 
ClcH13(C2H30)307 + '/2HzO sein soll. - 11. Aloi'n aus CuragaoaloC. 
Dasselbe erwies sich i n  jeder Beziehung mit dem aus Barbadosalog 
gewonnenen identisch. - 111. Aloi'n aus Natalalok Zur Darstellung 
wurde die fein gepulverte AloB in die sechsfache Menge kochenden 
Wassers eingetragen, wobei sich das  Harz ISst, wahrend das Alojh 
zuriickbleibt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde es rein ge- 
wonnen, Schmp. 210°. - Ans den vom Verfasser bei der Analyse 
gefundenen Zahlen leitet sich die Formel C24H26010 + 1 HzO ab. 
Das schon ron T i l  d e n  aufgefundene Acetylderivat vom Schmelzpunkt 
2110-255 scheint eine Pentaacetylverbindung zu sein. - Wahrend 
das Harbadosaloi'n, nach Z e i s e l ' s  Methode untersucht, keine Methoxyl- 
gruppe enthalt, ist e h e  solche im Natalaloi'n vorhanden. F ~ ~ , , , , ~ I  

Ueber die Bestandtheile der Scopolia atropoydes, von c. 
S i e b e r t  (Arch. d. Pharna. 1S90, '228, 139-1145), Nachdem in der 
Wurzel von Scopolia japonica und auch in Scopolia Hladnikiana die 
Gegenwart von Hyoscyamin conatatirt worden war, ist es  dem Ver- 
titsser nunmehr gelungen, in tler bei u n s  einheimischen Scopolia atro- 
poi'des das Vorhandensein jenes Alkaloids nachzuweisen. Isolirt wurde 
dasselbe in Form des bei 159--16O0 schmelzenden Goldsalzes. Da- 
neben wurden noch kleine Mengen von Atropin- und Hyoscingold- 
chlorid erhalten. D e r  von den Alkaloiden befreite Scopoliaextract 
wurde in verdiinnter Schwefelsaure einige Stunden gekocht und dann 
mit Aether behandelt. Es liess sich auf diese Weise eine kleine 
Menge eines bei 19So schmelzenden IGrpers  gewinnen, der sich in  
jeder Beziehung mit dem Scopoletin identisch erwies. Endlich wurde 
noch das Vorhandensein von Betai'n und Cholin in dern Extracte 
constatirt. F ieund  

Beriehte d. D. chern. Rrsellstbaft. Jnhrg. XXIII. [ I61 
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Ueber die chemischen Bestandtheile von Scopolia Carniola, 
r o n  W. R. D u n s t a n  und A. E. C h a s t o n  (Phamn. Journ. Trans. 1889, 
461). Die Wurzeln von Scopolia Carniola wurden auf mydriatisch 
wirkende Alkaloi'de verarbeitet, und zwar unter Vermeidung erhijhter 
Temperatur und ohne Alkalien in Anwendung zu bringen, um jeder 
Verwandlung des Hyoscyamins in seine Isomeren vorzubeugen. In  
der T h a t  wurde auf diese Weise nur Hyoscyamin in betrachtlicher 
Menge aufgefunden, nur eine kleine Quantitat eines bei 1940 schmelzen- 
den Golddoppelsalzes konnte etwas Hyoscin enthalten haben. - Aus 
den F e t t  und Harz  enthaltenden Riickstanden wurde rnit Petrolather 
das erstere extrahirt. Der  Verdampfungsriickstand gab nach dem 
Verseifen mit alkoholischem Kali und Verjagen des Alkohols an Aether 
einen Kiirper a b ,  der nach der Reinigung bei 137.5O schmolz, die 
Forme1 C ~ S  H44 0 besitzt, ein bei 145.5 O 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 Fet t  von Scopolia 
Carniola bereiteten, krystallinischen Fettsaure gelang nicht vollig. 
Doch scheint dieselbe Arachinsaure zu sein. - Ferner wurde in dern 
Extract noch das Vorhandensein eines, Fehl ing ' sche  Losung redu- 
cirenden Zuckers nachgewiesen. Auch das durch die Fluorescenz 
seiner L6sung ausgezeichnete Scopoletin ist wahrscheinlich in der 
Pflanze enthalten. Freund. 

Notiz iiber die Bestandtheile von Anisodus luridus, von 
C. S i e b e r t  (Arch. 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 gesammelten Pflanze. - Wahrend sich 
aus der frischen Pflanze eine nicht unbetrachtliche Menge von Hyoscin 
isoliren liess, war dieses in der alteren Pflanze bei gleicher Behandlungs- 
weise nicht aufzufinden; dagegen wurde in letzterer ein geringer Ge- 
halt an Atropin constatirt. Freund. 

Naroe'in und seine Salze, von D. B. Do t t  (Pharm. Journ. Trans. 
1889, 335). Verfasser bespricht die Resultate, zu welchen kiirzlich 
M e r c k  bei der Untersuchung des Narcei'ns gelangt ist (vergl. diese 
Berichte XXIl, 505 c). 

Das Verhalten des Weinsaureathylathers gegen N a t r i u m -  
und Eal iumathyla t ,  von E. M u l d e r  (Rec. trav. chirn. VIII, 361-385; 
vergl. diese Berichie XXII, 295 c ) .  Wahrend es bisher nicht gelungeo 
war  , die Mono - und Dinatriumverbindung des Sethyltartrats , CzH5 
. 0 C O .  CH ONa . C H OH.  CO OCa H5, resp. Ca I& . OCO . C H O N a  
, CH ONa . COO Cz H5, herzustellen, weil man dem schadlichen 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 Weinsaureather in  ab- 
solut alkoholischer Liisung zusammengebracht. Dass die Bildung der  
erwarteten Substanzen sich in der T h a t  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 gefarbt und leicht zerfliesslich. Durch Wasser werden sie 
schnell unter Abscheidung von Krystallen zersetzt, die bei Anwendung 
der  Monoverbindung aus athylweineaurem Natrium , bei der Di- 
verbindung ausNatriumtartrat 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 prufen, o b  
Natriumathylat mit einer anderen Substanz zusammengebracht den Er- 
satz von Wasserstoff in derselben gegen Natrium herbeigefiihrt hat 
oder nicht. Chlorathyl reagirt nanilich schon bei gewohnlicher 
Temperatur mit dem unzersetzten Natriumathylat unter Abscheidung 
von Natriumchlorid, wahrend viele Natriumverbindungen unter gleichen 
Bedingungen nicht rersetzt werden. Freund. 

Zur Eenntniss des Orthoameisensaureathers, von T. Hu 11 e- 
m a n n  (Rec. trav. chim. VIII, 386-390). U m  die von B a s s e t  auf- 
gestellte Gleichung: 2HC (OCzH5)3 + CaHgONa =CO + H C O O N a  
+ Ca Hb OH + 3 (Ca H& 0 zu prufen, hat der Verfasser Natrium- 
athylat in alkoholischer Lcsung, trockenes Natriumathylat und metal- 
lisches Natrium auf reinen Orthoameisensaureather einwirken lassen. 
Es liess sich aber in keinem dieser Versuche, selbst bei erheblicher 
Steigerung der Temperatur, die Bildung von Kohlenoxyd oder Aethyl- 
ather nachweisen. Dagegen entstand K ohlenoxyd in reichlicher Menge, 
wenn der angewandte Orthoameisensaureather mit chlorhaltigen Neben- 
producten, wie CHCl(OCH& verunreinigt war. Ferner wurde das  
Verhalten des Orthoameisensaureathers gegen Salpetersaure, welches 
schon von A r n o l d  untersucht wordeu ist, nochmals einer Priifung 
unterzogen. I K ~  dem Reactionsproducte fand sich a i m e r  Salpetersaure- 
athyliither und Ameisensaure eirie kleine Menge einer Fluasigkuit, d i c  

- 

wahrscheinlich gewohnlicher Ameisensdureatfier war. I.'reund. 




