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Organische Chemie. 

Weber Phenylammelin und Phenylieocyanursaure , von A. 
S m o l k a  und A. F r i e d r i c h  (Monatsh. f u r  Chem. 11, 1-14). Wie 
man Ammelin, C1 Hb N5 0, aus Harnstoff und Dicyandiamid (diese 
Berichte XXI, Ref. 7 8 8 )  oder aus Harnstoff und Biguanid (diese 
Bem'chte XXII, Ref. 334) bereiten kann, so lasst sich P h e n y l -  
ammel in ,  CgH4(C6N5)& 0, gewinnen, indem man Phenylbiguanid 
(chlorhydrat) mit Harnstoff, oder zweckmgssiger Dicyandiamid mit 
Monophenylharnstoff (3/4 Stunden auf 150-1600) 1) oder am besten 
Dicyandiamid rnit Diphenylharnstofl (1 Stunde auf 185--190O) erhitzt. 
Im letzteren Fall betragt die Ausbeute 79-85.5 pCt., der nach der 
Gleichung: CzH4N4+CO(NHC6H5)2= C ~ H ~ ( C C H ~ ) N ~ O  + c6 H5NHa 
berechneten Menge. Das Phenylammelin ist ein weisses, stark ab- 
ftirbendes Pulver, nicht in Wasser, Ieicht in Sauren und fixen Alkalien, 
schwieriger in Ammoniak und Soda loslich, liefert die Salze Cg Hg N5 0 
. HC1 (Nadeln), (CgHgNsG)2HzPtCl6 (Nadeln), CgHgNgO. Has04 
+ l/aHaO (strahlig; Schmp. 125-1300 unter Zerfall), 2C9H9NgO 
. AgN03 (Nadeln) und wird durch concentrirte Salzsaure sowobl beim 
wiederhoiten Abdampfen wie durch 4-5 stiindige Digestion bei 150 
zerlegt in Ammoniak und P h e n y l i s o c y a n s a u r e ,  C ~ H ~ ( C G H ~ ) N ~  0 3 .  

Diese Saure bildet Nadeln, ist sehr schwer in kaltem, leichter in 
heissem Wasser, schwer in siedendem Alkohol loslich, schmilzt unter 
partieller Sublimation uber 2400, zerfallt mit Salzsaure bei 200 in 
Ammoniak, Anilin undfiohlensaure und liefert die Salze (Cs H6 N3 0 3 ) ~  Ba 
+ 3 H2 0 (Nadelbiischel) , Cg H6 N3 O3 Ag (krystallinisch - pulvrig ) und 
ein rosenrothes Kupfersalz. - Verfasser fanden die friiher (1. c.) aus- 
gesprochene Ansicht, das Ammelin ware Carbamindicyandiamid , durch 
neuere, demnachst zu publicirende Versuche nicht bestatigt , . und 
formuliren es vielmehr ringfiirmig. Auch die beiden Phenylverbin- 
dungen werden ringfiirmig und zwar auf Grund ihrer Bildungsweisen 
und ihres Verhaltens, wie folgt , formulirt : 

NCeHS-CO-, N(C6Hs)-CO\ 

/-NH 
NH:C(  HNH CO( 

NH-C (NH) NH-CO 
Phenylammelin. Phenylisocy ansaure. 

Gabriel. 

Aus Biguanid und Phenylharnstoff entsteht mit Ammelin nicht Phenyl- 
ammelin. 
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Ueber die Einwirkung von Anilin auf Benzolhexachlorid, 
von P. M o h r  (Xonatsh. fur Chem. 11, 22-27'). Wenn man Benzol- 
hexachlorid mit dem vierfachen Gewicht Anilin 4-6 Stunden auf 
130° erhitzt oder monatelang in der Kalte stehen Iasst, so erhalt man 
in  einer Ausbeute von 0.5 pCt. dee angewandten Chlorids T r i p h e n p l -  
i m i d b e n z o l ,  CsH3(NHCsH5)3, welches durch Ausziehen mit Chloro- 
form oder Aether gewonnen , ziagelrothe resp. mennigrothe Blattchen 
bildet, bei 2380 sich braunt, bei 2420 schmilzt und sich leicht in 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Aceton, Sether, 
Ligroin, nicht in Alkohol und Wasser 16st. Die Substanz wird durch 
kalte Salzsaure oder Salpetersaure zervetzt und von concentrirter 
Schwefelsaure bei 1 70° mit dunkelblauer Farbe gelost. Gabriel. 

Ueber einen dem Carotin ahnlichen Farbstoff aus den 
Diaptomusarten, von R a p h a c l  B l a n c h a r d  (Cornpt. rend. 110, 
292-294). Verfasser hat aus dem feurig rothen Diaptomns bacillifer 
K o e l  b e l ,  welcher zahlreich in den Seen bei Brianqon vorkommt, 
einen dem Carotin sehr ahnlichen Farbstoff gewonnen, so dass also 
das Carotin resp. ein Carotin sich auch bei den Thieren vorfindet. 

Gabriel. 

Ueber die Intercellularsubstanz, von L o u i s  M a n g i n  (Cornpt. 
rend. 110, 295-297). Verfasser zeigt aof mikraskopischem (vergl. 
diese Berichte X X I I ,  Ref. 752) und chemischem Wege, dass bei den 
Phnnerogamen und Kryptogamen (mit Ausnahme der Champignons 
und vieler Algen) die Intercellularsubstanz aus unliislichen pectin- 

Beitrag zur chemischen Kenntniss der Triiffel, von Ad. 
C h a t i n  (Compt. rend. 110, 376-382, 435-440). Verfasser hat das 
Trockengewicht, den Stickstoff, die Gesammtmenge organischer Sub- 
stanz, den Aschengehalt und die Zusammensetzung der Asche von 
Triiffeln verschiedener Herkunft und ausserdem die BSden, auf denen 
sie gewachsen waren, analysirt und theilt die erhaltenen Zahlen mit. 
Hervorzuheben ist, dass 6 Elemente, namlich Stickstoff, Phosphor 
(ca. 25 pCt. der Asche), Kal i ,  Schwefel, Eisen (5 pCt. der Asche) 
urid Kalk (7-8 pCt. der Asche) stets in erheblicher Menge vorhanden 
sind, selbst wenn der betr. Erdboden arm an diesen Elementen sein 
sollte. Ausserdem treten in zwar geringeren, aber immerhin nennens- 
werthen Mengen auf Natron, Magnesia, Mangan, Chlor und Jod. 

sauren Salzen besteht. Gabriel. 

Gabriel. 

Darstellung der Hydroxycamphocarbonsaure Bus Campho- 
carbonsaure von M. H a l l e r  und M i n g u i n  (Compt. rend. 110, 
410-412). 5 g Camphocarbonsaure werden mit einer Losung von 
0.5 g Natrium in 30 ccm Alkohol auf 150-200° im Rohr 24 Stunden 
lang erhitzt, das Product von Alkohol befreit, mit Wasser rersetrt 
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und die Oelschicht mit Aether ausgescbiittelt, getrocknet und fractio- 
nirt, wobei zunachst Camphor, Camphocarbonsaureester und d a m  (iiber 
2000) Hydroxycamphocarbonsaureester, C8 Hi4 (CH2 CO2 H5) (CO5 Cz Hs), 
welcher nach der Gleichung: 

CHz - CO2 CZ H5 / CS H14 ' +C2HgOH=CsFI14, 
/CH--COz C2 H5 

CO CO&z H5 
entstanden und mit der friiher (diese Berichte XXII, Ref. 5 7 5 )  be- 
schriebenen Substanz identisch ist. Gabriel 

Ueber einige Abkommlinge des Erythrits ,  von E. G r i  rn a U x 
Die Verfasser for- uud Ch. CIoEz (Compt. rend. 110, 462--465). 

rnuliren: 
Hydrofurfuran Hydrofurfurandibrornid 

C H = C H  CHBr-  C H B r  
CH2 CH2 CH2 CH2 
' 0 '  0 

D a  nun: 
C H .  ( O H ) .  C H ( 0 H )  
6 HZ c €12 CHaC1 CH2C1 
'y)/ Dichlorhydrin des Erythrits 

so sollte auch, wenn die obige Forme1 des Hydrofurfurandibromids 
zotrifft, folgende Reaction eintreten: 

C H ( 0 H ) .  C H .  OH + 2 H C I =  . + H20, 

Erythran 

C H B r .  C H B r  
CHz CHz 

+ 2 H B r  = Ha0 + CHaBr .  (CHBr)z.  CHZBr 
Erythrantetrabromid. 

'\(/ 

Dies ist in der That der Fall: die Reactiou vollzieht sich, wenn man 
die beiden Substanzen 6 Stunden im Rohr auf 1100 erhitzt. Eine 
weitere Bestatignng der Forme1 des Hydrofurfurans liegt darin, dass 
man letzteres erhalt, wenn Erythran mit 11/2 Th. krystallisirter 
Ameisensaure G Stunden gekocht und dann destillirt wird. - Vier 
Dibromhydrine des Erythrits, Cq Hs 0 2  Brz, sind theoretisch moglich; 
von diesen wurden dargestellt: 1. CHa Br . C H B r  . C H .  (OH) . CHz OH 
( E r y t h r o l d i b r o m i d ) ,  indem man Brom und Erythrol in Chloro- 
formlosung zusamrnenhrachte und die Losung verdunsten liess; das 
Bromid krystallisirt in hexagonalen Tafeln, liist sich sehr leicbt in 
Alkohol, Aether und Chloroform und schmilzt bei 81 -88'20. 2. Ein 
anderes Dibromhydrin, anscheinend CH2 Br(CHOH)zCHaBr, entsteht 
nach C h a m p i o n  bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Ery- 
thrit, bildet perlmutterglanzende Tafelchen und schmilzt hei 1350 (nach 
C h a m p i o n  bei 1300). Gabriol. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. [211 
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Abkommlinge des Heptamethylens, van M a r k o w n i k o f f 
(Compt. rend. 110, 466-468).  Suberon, CgH12 : CO,  liefert bei der 
Reduction mit Natrium in alkobolischer Liisung S u b e r o n y l a l k o h o l ,  
CF Hlz : C H  . OH, eine farblose, dickliche, wasserunliislicbe Fliissigkeit, 
welche bei 184-185 und 741 mm Druck kocht, d: 7 = 0.9595 zeigt, 
sich mit Phenylcyanat zu dem urethan NRCsH5 . CO. OClH13 (vier- 
seitige Prismen rom Schmp. 85 @) rerbindet nnd mit warmer Salzraure 
ein destillirbares C h l o r i d ,  Cp H13Clr rnit warmer Jodwasserstoff3aure 
ein nicht unzersetht destillirbares J o d i d ,  C7H13 J, liefert. Letzteres 
geht durch alkoholisches Kali theils in S u b e r o n y l a t h y l a t h e r ,  
CsH12: CH .OCzHr,, theils in S u b e r o n y l e n ,  C7Hl2 (Sdp. 114.5O) 
iiber, welches, wie alle Naphtene, einen ausgesprochenen Geruch be- 
sitzt. Durch Erhitzen niit 7 Volumen Jodwasserstoffsaure (d = 1.96) 
auf 230-2500 verwandelt sich Suberonylalkobol in H e p t a m e t h y l e n ,  
C7 HI4, eine farblose, schwach nach Benzol riechende Fliissigkeit vom 
Sdp. 95-1010 und der Dichte 0.7791 bei O0, welches ehenso wenig 
wie das  Heptanaphten (Sdp. 100-1010, d: == 0.7788) mit bromalumi- 
niurnhaltigem Brom Krystalle giebt (wahrend dies bei den Kohlen- 
wasserstoffen CfiH16 und CgHlg der Fall ist, welche den Kern CsHi3 
enthalten). Das S u b e r o x i m ,  CsH12: C :  NOH wird durch Natrium in 
alkohalischer Liisung reducirt zu A m i d o  h e p tarn e t h  y l e o ,  C7 H13NH?, 
einer dicken, nacb fliichtigen Hasen riechenden Flussigkeit. - Ver- 
fasser betrachtet alle diese Verbindungen d s  Derivste des Hepta- 

, C H ~ - C H H ~ - C H ~  

Gabriel. 
methylens: C H2 I 

CH2 - CH2 - C Hs . 

Untersuchungen tiber die Dwstellung und Eigenscheften 
des Aricins, van H. M o i s s a n  und E d .  L a n d r i n  (Compt. rend. 110, 
469 -471). Die Rinde, aus welcher die Verfaseer ihr Material be- 
reiteten, war  zusammengerollt, aussen grau, h e n  riithlich, zeigte sich 
den von R o u c h a r d a t  und W i n k l e r  beschriebenen ahnlich und ent- 
hielt weder Chinin noch Cinchonin, dagegen bis zu 3-3.5 pCt. Aricin. 
Zur Isolirung der Base wurde die grobgepulverte Rinde (1 kg) rnit 
je 100 g Kalk und Natronlauge (400) viillig eingetrocknet, mit 4 L 
Aethw ' / a  Stunde Iaog ausgeschcttelt, der Auszug mit 100 ccrn auf 
l/l0 veydunnter Schwefelsaure nnd GO ccrn Wasser versetzt, worauf 
sich sofort Aricinsulfat als gelbe, kasige Masse abschied. Mit dem 
Aethrr, welchen man decantirt, muss man die Rinde zur vijlligen Er- 
schiipfung noch etwa 6 Mal extrahiren. Das Sulfat der  Base wird 
in Wasser geliist, die Base mit Ammoniak niedergeschlagen und s u s  
Xlkohol umkrystallisirt. Sie besitzt die Forme1 CaaH26Na 0 4  und 
liist rich nicht in Wasser; 1 L 90 pCt. Alkohol 16st bei 15O log,  beini 
Sieden 90 g ;  1 L Aether IBs t  bei 150 30 g. Die  Base schmilzt bpi 
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188-189°, zeigt [a]” in Alkobol: -58“ 18’, in  Aether: -920 30’, 
in alkoholischer Salasaure: 3- 1 4 O  30’. Durch directen Vergleich 
wurde ihre Identitat rnit P e l l e t i e r ’ s  Aricin erwiesen. Gabriel. 

Mono- und DibeneylBlsorbit, von J. M e u n i e r  (Compt. rend. 110, 
577 - 580). entsteht, 
wenn man durch eine schwach salzsaure Lijsung con Sorbit, welche 
rnit Benzaldehyd versetzt ist , Kohlensaure leitet (zur Durchmischung 
der Schichten und Abhaltung der Luft), wonxch sich die gewiinschte 
Verbindung theils direct, theils aus  der wassrigen Flussigkeit durch 
Neutralisation rnit Soda abscbeidet. Die Substanz bildet nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol und warmem Wasser rechtwinklige 
Prismen, schmilzt langsam erhitzt bei 163--164O, schnell erhitzt bei 
173--175° und spaltet beim Kochen mit angesauertem Wasser Benz- 
aldebyd ab. - Wird eine concentrirte Sorbitliisung mit dem gleichen 
Volumen Salzsaure oder Schwefelsaure und Benzaldehyd versetzt, 
so fallt eine weisse, amorphe, wasserunl6sliche Masse aus, wplche 
aus 2 Substanzen besteht: die eine (A) lost sich in ca. 1000 Theilen 
siedendem Wasser, und diese Losung erstarrt beim Erkalten zu einer 
klaren Gallerte; das andere (B) stellt ein farbloses, wasserunlijsliches 
Pulver vom Schmp. l F Z O  dar  und besteht aus D i b e n z y l a l s o r b i t ,  
C6H1204(C7H50)2. Der  Korper A ist nach dem Abfiltriren und 
A bpressen seiner gelatinirten Lijsung ein weisses Pulver , wird durch 
kocheudes Wasser, wenn es selbst nur minimale Mengen Salz- oder 
Schwefelshre  enthalt, i n  seine Componenten gespalten, lost sich i n  
Essigsaure , Benzol, Chloroform etc. und besonders in Aetber (und 
zwar erstarrt die atherische Losung zu einer Gallerte), schmilat un- 
scharf gegen 2000 und ergab bei der Analyse etwa 2 pCt. weoiger 

M o n o  b e n z  y l a l s  o r  b i  t ,  CS H13 0 5  . C7 Hs 0, 

Kohlenstoff als die Substanz B. Gnbrrel. 

Ueber oamphersaure  Salse des Reohts-  und Links-a-Borneols, 
von A. H a l l e r  (Complt, rend. 110, 580-583). Die beschriebenen 
Verbjndungen sind sammtlich aus der Rechtscamphersaure gewonnen. 
Man erhitzt 2 Mol. Rechtsborneol ( [a]”  = + 370) mit 1 Mol. Campher- 
saureanhydrid 48 Stunden auf 210--‘215°, lost das Product rnit Aether- 
Petroleumather, schiittelt die Losung rnit Soda, verdunstet den athe- 
rischen Auszug, erhitzt den Ruckstand bis zur Verjagung des Bor- 
rieols und krystallisirt ihn aus Alkohol wiederholt um, wobei man in 
undeutlichen Krystallen und Krusten eine Substanz von der 211- 

sammensetzung des n e u t r a l e n  Esters, CsH14(COa Clo H17)2, erhalt, 
der jedoch nicht einheitlich ist, da  die verschiedenen Krystallfractionen 
von 102-128O schmelzen und [a ] ,  = 4- 300 83’ bis + 52O 08’ aeigen. 
Der  s a u r e  Ester. C02H.  CsHla. COzC2H5, fallt auf Zusatz von 
Saure ails dem alkalischen Auszug (s. oben) als weisser Niederscblag, 

[21*1 
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lost sich in Alkohol und Aether, krystallisirt aus Petrolather in 
Warzen vom Schmp. 176-178O, dreht + 31 bis 40° und liefert ein 
Natriurnsalz (aus Alkohol in Blattchen). - Auf analogem Wege er- 
halt man aus Liuksborneol ( [ a ] ~  = - 37O) einen n e u t r a l e n  Ester in 
Nadeln vom Schmp. 122O und einen s a u r e n  Ester, welcher bei 
164 - 1 6 6 O  scbmilzt, die niagnetische Drehung - 1 5 O  bis - 250 
zeigt, sich in Alkohol, Aether, Benzol und Petrolather liist und ein 
blattriges Natriomsalz liefert. Gabriel. 

Ueber Oxytetrinsaure,  von Ch. CloEz (Compt. rend. 110, 
583-586). Wenn man das Product der Einwirkung von Brom auf  
Methylacetessigester mit alkoholischem Kali behandelt, so entsteht 
Demarpay ' s  Oxytetrinsaure, C5 t 3 6 0 4 ,  gemass den Gleichungen: 
CH3. C O .  CH(CH3)CO?CzH5 + Br4 = 2HBr  + C ~ H ~ B ~ Z O ~ ( C Z H ~ )  
(dibromirter Ester); Cg H3 Brz 0 3  . Cz Hg + 2 Hg 0 = 2 H Br + CZ Hs 0 
+ C&l&,04. Rocht man dagegen den Dibromather rnit Wasser und 
Baryumcarbonat, so entsteht ausser der Oxytetrinsaure eine zweite, 
in Chloroform liisliche Saure, C7Hlo04, welche in Prismen vom 
Schmp. 67- 680 anschiesst und ein Silbersalz, C7 Hy O4 Ag,  in 
Nadelchen bildet. Diese neue Verbindung ist, wie die Forme1 zeigt 
und die Verseifung rnit Kali ergab, ein Aethylather der Oxytetrin- 
saure, muss dernnach, angesichts ihrer Entstehung aus Methylacetessig- 

ester den Complex C . CO . C<c C0zCaH5 : enthalten. Der D i a t h y l -  

e s t e r  der Oxytetrinsaure siedet bei 224-2260 Gabricl. 

Ueber einige organische Schwefelverbindungen und ihre 
Constitution, von A. P u r g o t t i  (Gazz. chim. XX, 24-32). Beim 
Erhitzen einer wassrigen Liisung von Natriumthiosulfat mit einer 
aikoholischen Liisung von Benzylchlorid erhalt man eine einheitliche 
Losung, aus welcher man b enz  y l u n  t e  r s c h  w ef i i  g s a u  r e  s N a  t r ium 
CS H5 CH2 Sz OsNa in kleiuen weissen, perlmutterglanzenden, in Wasser 
sehr leicht loslichen Krystallen gewinnt. Beim Erhitzen mit Wasser 
oder besser rnit verdiinnter Salzsaure zersetzt sich der Kiirper in 
Benzylmercaptan und schwefelsaures Salz. Beim lgngeren Erhitzen 
des Kiirpers auf 100-105O verlauft eine Reaction nach der Gleichung: 
2C7H7 Sz 0 3  Na = Naz Sa 0 6  -t (C, H7)z Sa. Derselbe Vorgang findet 
bei der trockenen Destillation des Korpers statt. Doch tritt dabei 
gleichzeitig Zersetzung des Natriumdithionats mte r  Abspaltung von 
SO2 e h .  I)as Silbersalz ist ebenso wie das Quecksilbersalz ein 
weisses amorphes Pulver, Baryum- und Animoniurnsalz krystallisiren. 
Heim Kochen der alkoholischen Liisung des Natriumsalzes rnit Queck- 
silberchlorid erhalt man den Kijrper C7H7SHgCl. Die freie b e n z y l -  
u n t e  r s c h w e f l i g e  S a o r e  krystallisirt in rhombischen Prismen 



285 

(Schmp. 74-750), besitzt stark saure Eigenschaften und zersetzt sich 
beim Kochen mit Wasser rasch in Benzylmercaptan und Schwefel- 
siiure. - Bei der Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Chloranil 
wurde ein amorpher Korper erhalten, dem Verfasser die Forme1 
Cs(OH)2Cl(SH)B giebt; doch vermochte e r  nicht, ihn zu der be- 
treffenden Sulfosaure zu oxydiren. - bloleculare Mengen von Natrium- 
thiosulht und Diazobenzolchlorid wirlren bei gewijhnlicher Temperatur 
auf einander. Es scheidet sich ein dunkeles Oel ab, ein Gemenge 
von Phenylsulfid und -disulfid, und sus  der Losung erhalt man nach 
dem Ansluern Phenylhydrazonsulfosaure. - Bei vorsichtiger Behand- 
lung einer Losung von Paradiazotoluol niit einer solchen von Schwefel- 
natrium e r h d t  man ein Oel, das sich, nach der Destillation, durch 
Soda in zuriickbleibendes Paratolylsulfid und in Losung gehendes 
Parathiokresol scheiden liisst. - Aehnlich verlauft die Reaction beim 
o-Diazotoluol. 0- T o l y l s u l f i d  ist ein liei 2850 siedendes, in Chloro- 
form, Aether und Schwefelkohlenstoff sehr leicht, in Alkohol und 
Essigatiure wenig lijsliches Oel. Das o - T h i o k r e s o l  giebt ein aus 
hlkohol iii weissen, seidenartigen Nadeln krystallisirendes Quecksilber- 
salz. ; \ e t h y l - o - t h i o k r e s o l  ist eine zwiebelartig riechende Flussig- 
keit (Sdp. 120";. D i - o - t o l y l l t h y l s u l f i n j o d i d  erhalt man durch 
inehrstiindiges Erhitzen des Sulfids niit Jodiithyl und Eindampfen des 
Reactionsproductes in vacuo in feinen , leicht zersetzlichen Nadeln. 
o - T o l y l s u l f o n  (C7H7)2S02 erhalt man durch Kochen d r s  in Essig- 
saure gelosten Sulfids Init Prrmanganat in Nadeln vom Schmelzpunkt 
134--135O. - Das von Merz  und W e i t h  (diese Berichte IV, 393) 
dargestellte Thioparatoluidin konnte mittels der Diazoreaction unler 
Eliminirung der Amidogruppe in o-Ditolylsulfid ubergcfiihrt werden; 

dem K6rper korrimt also die Constitution (CHS . CsHs . N H & S  ZU.  
1 4 2  

Foer\ ter .  

Ueber einige Derivate der tertiaren Pgrrole, von C. Z a n e t  ti 
(Gazz. chim. XX, 6-2-68). Der grosste Theil der vorliegenden Arbeit 
ist bereits vom Verfasser in diesen Berichten XXII, 2515, rnitgetheilt. 
Es ist noch nachzutragen, dass n- Methyldiacetylpyrrol in ahnlicher 
IVeise, wie es von G.  d e  V a r d a  (diese Berichte XXI, 2871) fur das  
n-Merhylmonacetylpyrrol geschehen ist, nach der  Methode von 
C i a m i c i a n  und S i l b e r  zu n - M e t h y l c a r b o p y r r y l g l y o x y l s a u r e  
C 4 H a ( C 0  CO2 H)  (CO2 H)NCH3 oxydirt wurde. Dieselbe bildet gelb- 
liche Krusten, die in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol sehr leicht, in 
Petroleurnlither sehr wenig lijslich sind, sich bei 1000 braun fiirben, 
bei 155- 1600 schmelzen und sich bei 16.3 0 zersetzen. Das Silber- 
salz ist ein gelblicher Niederschlag, Blei-, Kupfer-, Queclisilber-, 
Eisen- und Kalksalz sind schwerlosliche oder unlosliche Niederschlage, 
das Barytimsalz bjldet schwcrlbsliche wejsse Nldelchen. Der Di- 



methylather wird aus  Wasser in kleinen, weissen, an der Luft rasch 
roth werdenden Nadeln erhalten. Schmp. 133-1360. Petroleumather 
fallt den Korper aus Benzol im Zustande der Reinheit. Versuche, die 
Constitution der Saure durch Ueberfuhrung in ein gebromtes Malei'n- 
imid aufiuklaren, schlugen fehl. Foerster. 

Ueber Nonylmethylphenylhydrazon, von S. G r i m a l d i  (Gazz. 
cr'lirn. XX, 96 - 98). Aus Rautenol gewonnenes Methylnonylketon 
vereinigt sich mit Phenylhydrazin, zum Theil schon bei gewiihnlicher 
Temperatur, zu dem entsprechendeii Met  h y l n o n  y l  p h e  n y l  h y d r  a z o n ,  
einer dicken, iiligen, pommeranzengelben Flussigkeit von aromatischem 
Geruch. Dieselbe wird bei - 5 0  noch uicht fest, ha t  bei 0 0  das spec. 
Gewicht 0,94475 und lost sich in den gebrauchlichen Liisungsiiiitteln 
mit Ausnahme des Wassers. Foerrtrr .  

Ueber die Einwirkung von Jodstickstotf auf einige organische 
Verbindungen, von R. L e p e t i t  (Gazz.  chim. S X ,  104- 108). 
Fiigt man unter Abkiihlung feuchten Jodstickstoff zu einer mit 
etwas Alkali versetzten Ph,  nollosung, so geht ersterer unter Am- 
moriiakentwiclielung und Blaufarbung der Fltissigkeit in Lijsung. 
Gleichzeitig scheiden sich farblose Nadeln eines Trijodphenols vom 
Schmp. 1550 ab, das durch concentrirte Schwefelsaure oder dalpeter- 
siiure unter Jodabscheidiing zersetzt wird. Aus den Mutterlaugen fallt 
Salzsaure ein Gemenge von Mono- und Dijodphenol. - In  gleicher 
WeiRe entstebt beim Eintragen einer Losung von p'-Napbtol i n  eiiie 
Suspension ron Jodstickstoff ein reichlicher Niederschlag von dem von 
M e l d o l a  d o n  bescbriebenen o-Jodnaphtol (Schmp. 94,5"); a-Naphtol 
und Jodstickstoff geben eiiien dunkelvioletten , in den gewiihnlicben 
Losungsmitteln unloslichen, n u r  in Anilin Itislichen ILiirper , welcher 
weder beim Erhitzeu noch mit concmtrirter Salpetersaure oder Sch wefcl- 
saure Jod  entwickelt, also wohl jodfrei ist. (Vergl. die ahnlichen 
Arbeiten von C. W i l l g e r o d t  und A. K o r n b l u r n ,  diese Bericli teXXII,  
3350 und J. M e s s i n g e r ,  diese Berichte XXII, 2312). Foersier. 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber einige St ickstoff  halteude Verbin- 
dungen der aromrt t ischen R e i h e ,  von P. P e t i t  (Ann. Chim. Phys. 
[ G ]  17, 145-203. Zu den in dzesen Berichten XXI, Ref. 341, 504, 579, 
angegebenen Rrsultaten sei noch mitgetheilt, dass die spec. Warme 
des Anilins zwischen 1500 und 140 = 0,464 gefunden wurde. Die 
moleculare Verfliichtigungswarme des Anilins betraigt 8,6 Cal., die 
Umwandlungswarrne des flussigen Methylanilins in febtes p-Toluidin: 
+ 15.2 Cal., diejenige des festen Hydraeobenzols in  festes Benzidin: 
+ 38.2 Cal. SiLhertel. 



Beitrage z u m  Studium n e u e r  Der iva te  des Acetylcyanessig-  
saureather, von A l f r e d  H e l d  (Ann. Chim. Phys. [6], 18, 468-4331). 
Ueber die Darstellung des Acetylcyanessigsaureathers ist bereits in  
diesen Berichten XX, Ref. 563, uber die Einwirkung von Chlor und 
Brom auf denselben Aether in diesen Berichten XXII, Ref. 407, Mit- 
theilung geniacht worden. - E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  
A c e t  y l c y a n e s s i g s a u r e e s t e r .  Behandelt man den Ester mit 
wasserigem oder alkoholischem Ammoniak in geringem Ueberschusse 
und lasst langsarn verdunsten, so erhalt man lange, seideartige, weisse 
Nsdelo, welche beim Trocknen rasch schmutzig werden und sich zer- 
setzen, R O  dass ihre Zusarnmensetzung nicht errnittelt werden konnte. 
Das gleiche Resultat erhalt man,  wenn man gasformiges Ammoniak 
i i i  die Ltheriscbe Liisung das Aethers einleitet. Ein gunstiges Ergeb- 
niss lieferte folgendes Verfahren : 50 g Acetylcj-anessigester wurden mit 
50 g concentrirter wlsseriger Arnmoniakliiwng und 100 ccm Wasser 
ill einem mit Riickflusskuhler versehenen Kolben mindestens drei 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. In der Kuhlrohre setzen sich 
Krystalle von Ammoniumcarbonat in betrachtlicher Menge ab. Aus 
der wiisserigen Liisung scheidet sich wahrend des Abkuhlens eine 
kleine Menge eines krystallischen Korpers (bisweilen in langen 
Nadeln) aus,  welcher aus Alkohol in kleinen weissen Prismen von 
der Forme1 C, HloN2 0 2  krystallisirt. - Versetzt man die wasserige 
ammoniakalische Mutterlauge mit Schwefelsaure im Ueberschusse , so 
erfolgt lebhaftes Aufbrausen, und nach kurzer Zeit entsteht ein reich- 
licher , flockiger , weisser Niederschlag , welcher gewaschen und in 
heissem Wasser geliist wird. Beim Erkalten scheidet sich die Saure 
bald in voluminosen Warzen, bald als kasige Masse am, welche rasch 
abgesaugt und im Vacuum getrocknet wird. Die Lauge, aus welcher 
die Saure gefallt wurde , enthalt die Zersetzungsproducte des Esters : 
Alkohol und Essigsaure. - I. A m i d o a c e t c y a n e s s i g s a u r e e s t e r ,  

C7H1&202 = CH3-C=C<CPU’ 
I cz H5 . Diese Verbindung, welche 

N Ha 
sich beim Erkalten der wasserigen ammoniakalischen Losung ab- 
scheidet, bildet, aus Alkohol krystallisirt, in  spitzen Pyramiden 
eudeode Prismen, welche bei 188O schmelzen und bei 1830 wieder 
erstarren. Bei vorsichtigem Erhitzen uber 2000 verfluchtigen sie sich 
ohne Zersetzung. In  Aether, kaltem Wasser und Alkalien ist die 
Verbindung unloslich. Die Losungen reagiren neutral. Wird dieselbe 
Molekul fur hfolekiil mit alkoholischem Kali versetzt und auf dem 
Wasserbade erwarmt, so wird unter Arnmoniakentwicklung die Natrium- 
verbindung des Acetylcyanessigesters regenerirt. Verfasser giebt der 
oben angefiihrten Constitutionsforrnel den Vorzug vor der noch m6g- 
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C N  lichen CH3-C(NH)-  C H < C O O C 2 H j ,  weil nach letzterer der 

Wasserstoff des in unmittelbarer Nahe einer Carboxylgruppe und des 
Cyans befindlichen Restes CH gegen Metalle vertauschbar sein rniisste, 
wahrend die Verbindung neutral und in wasserigen Alkalien unloslich 
ist; ferner in Hinblick auf die Ergebnisse der Arbeit con C o n r a d  
und E p s t e i n  iiber die Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester 
und dessen Derirate (diese Berichte XX, 3052).  - Die Saure C-i Hs N2 0 2 ,  
welche aus der ammoniakalischen Losung durch SchwefelsBare gefallt 
wurde, ist in  kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer lijslich, in 
Aether unloslich. Kochender Alkohol 16st mehr, aber die Losung 
verandert sich rasch, indem sie arifanglich eine riithliche, dann eine 
griine, immer dunkler werdende Farbung annimmt. Heisses Wasser 
liist reichlich; die Losung besitzt eine sehr deutlich saure Reaction. 
Die Saure zerlegt metallische Carbonate und bildet wohl definirte 
Salze. Bei der Dsrstellung dieses Kijrpers und seiner Derivate mass 
man jede Spur von Eisensalzen fern halten und zum Fiftriren sorg- 
fiiltig ausgewaschenes Filtrirpapier rerwenden. Denn die Saure und 
ihre Salze geben rnit Eisenoxydsalzen eine tief violette Fsrbung,  die 
noch in ausserster Verdiinnung rothlich und nicht mehr wegzubringen 
ist. - Das Natriumsalz, C7H5NaNzOa + 4 H20, wird durch Kry- 
stallisation im Vacuum in prismatischen, bisweilen tafelformigen, kleinen 
Krystallen erhalten. - Das Baryumsalz, (C, Hb Nz 02)2Ba + 2 H2 0, 
erhalt man, wenn man die rnit Schwefelsaure gefallte Saure rnit Ba- 
ryumcarbonat kocht und die Liisung kochend heiss filtrirt. Es scheidet 
sich in verfilzten Nadeln aus, welche man, nachdem die Mutterlauge abge- 
saugt ist, im Vacuum trocknet. - Das Ammoniaksalz, C7 Hg (NH4) N202, 

wird durch energiscbe Abkiihlung der Lauge, sus welcher die oben 
a n  erster Stelle beschriebene Amidoverbindung sich abgeschieden hat, 
i n  reinem Zustande gewonnen. - Das Silbersalz, C? H5 AgN2 0 2 ,  stellt 
man durch Doppelzersetzung des Natrium- oder Baryumsalzes mit der 
genau entsprechenden Menge Silbernitrats dar. D e r  Niederschlag i s t  
im Ueberschuss eines jeden der Salze loslich. Er tritt als amorphes 
Pulver auf, welches nach einiger Zeit krystalline Structur zeigt. Es 
ist sehr bestandig und diente zur Ermittelung der Forme1 der Saure. 
Das Kupfersalz, (C7 H5 Nz 09)s Cu + 7 Ha 0, bildet feine, broncefarbige 
Nadeln, das Bleisalz wird als weisser Niederschlag von der Zusammen- 
setzung (C7 HSNa O&Pb erhalten. Aus dem Silbersalze wurde durch 
Erwarmen mit Jodathyl der Aethylather der Saure dargestellt. Der- 
selbe bildet kleine weisse Prismen, die an der Luft sich rasch ver- 
andern und ohne Zersetzung nicht destillirt werden konnen. - Wird 
die Saure mit Kaliumhydroxyd geschmolzen, so erhalt man neben 
reichlicher Ammoniakentbindung ein ijliges, stark arornatisch riechen- 
des , braunes Destillat , welches an verdiinnte Chlorwasserstoffsaure 
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Xichts abgiebt. Wird die Saure rnit verdiinnter Chlorwasserstoffsaiire 
i m  geschlossenen Rohre auf 130--140° erhitzt, so entweicht beim 
Oeffuen der  Riihre eine betriichtliche Menge Kohlenshre.  D e r  Rohreu- 
inhalt, welcher eine Masse verfilzter Krystalle bildet, wurde in A k o h o l  
gelbst, die Liisung abgedampft und der Riickstand sublimirt. Das 
Sublimat, welches aus heissem Wasser sich als krystallinischer, perl- 
rriutterartig glanzender Niederschlag absetzt, ist eine starke Saure von 
der Zusarnmensetzung CsH7 NO1; die Liisungen ihrer Salze erleiden 
rasche Veranderung. Die Constitution der beiden Sluren C7 HG Nz 0% 
und CsH7 NO2 wird vom Verfasser durch weitere Versuche aufgeklart 
werden. - Aethylamin wirkt auf den Acetylcyanessigester in einer 
drm Ammoniak entsprechenden Weise; es wurde die Aethylamidorer- 
bindung CgH14N2 0 2  in grossen rectangularen Tafeiri, welche bei 67.5 O 
schmelzen und bei 62O erstarren, und die Saure Cg Hlo Fr’n 03 erhalten. - 
E i n w i r k u  n g  d e s  s i e d e n d e n  W a s s e r s  a u f  d e n  A c e t y l c y a n -  
e s s i g e s t e r .  50g des Esters wurden mit 200ccm Wasser in einer 
niit Riickflusskiihler versehenen Flasche so lange im Kochen erhalten, 
bis iilige Tropfen nicht mehr sichtbar waren. Beim langsamen Ab- 
kiihlen erhielt man eine krystallinische Substanz (4-5 pCt. des Aethers) 
von der Zusammensetzung C6 Hs NaO. Die Zersetzung lieferte also 
nicht Cyanaceton, wie auf Grund des Verhaltens des Benzoylcyan- 
essigesters zu erwarten war (siehe H a l l e r ,  diese Berichte XIX, 15 c ) ,  
sondern ein Condensationsproduct desselben, das Dicyanmesityloxyd : 

1. C H a .  C O .  C H .  C N .  C02C2H5 + HzO 
= C2HBO + CO2 + CHa . C O .  C H 2 .  C N .  

CH3.  C O .  CH2.  C N  

C H 3 .  C O .  CH2.  C N  

C H .  C O  . C H 2 .  C N  
2 .  -HzO = II 

CH3.  C .  C H 2 .  C N  
Dasselbe ist in kaltem Wasser fast unloslich, schwer liislich niit 
saurer Reaction in heissem; es lost sich leicht in  concentrirter Chlor- 
wasserstoff- oder Bromwasserstoffsaure sowie in  Alkalicn; bei 2000 
sublimirt es, ohne zu schmelzen. Wird es in  Wasser vertheilt niit 
Bromwasser versetzt, so lange die Farbung des letzteren beirn 
Schutteln verschwindet, so erhalt man eine krystallische, in Wasser 
unliisliche , in Alkohol wenig liisliche Verbiidung , CS H7 BrN2 0 

C H .  C O .  C H Br  . C N  
II , welche ein Atom Wasserstofi gegen - - 

CH3. C .  C H 2 .  C N  
Natrium umzutauschen fahig ist. - Die hier beschriebenen Verbin- 
dungtin sind selbst im Sauerstoflstrome schwer verbrennlich. Um die 
dabei entstehenden nitrosen Darnpfe zu zersetzen, wurden kleine 
mit Silber irnpragnirte Bimsteinstucke vorgelegt. D e r  Bimstein wurde 
erst rnit Schwefelsaure getrankt und calcinirt, dann mit einer concen- 
trirten Liisung von Silbernitrat getrankt, getrocknet und in einer Ver- 
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brennungsrohre, die eiu langsamer Luftstrom durchstrich, bis zur viil- 
ligen Zersetzung des Nitrates gegliiht. - Der  Stickstoff wurde nach 
der Methode von D u m  a s  bestimmt. Weil der schwer verbrennliche 
Kohlenstoff noch Stickstoff zuruckhielt, so wurden im hinteren Theile 
der Robre zwischen lockeren Asbestpfropfen etwa 10 g eines wohl 
getrockneten Gemenges gleicher Theile Ihliumpermanganat und Ka-  
liuindichromat eingeflllt. Die Verbrennung wurde anfangs in der ge- 
wohnlichen Weise ausgefuhrt, mit der Vorsicht, dass der Theil der 
Rahre, welcher das sauerstoffentwickelnde Gemisch enthglt, nicht er- 
warmt wurde. Sobald das aufgefangene Gas sich nicht mehr ver- 
mehrte, wurde der hintere Theil der Robre erhitzt. D e r  Sauerstoff 
verbrennt den noch nicht oxydirten Kohlenstoff' und setzt den Stick- 
stoff in  Freiheit. Man hort rnit dem Erhitzen der Mischung auf, SO- 

bald das bei der Verbrennung reducirte Rupfer wieder oxydirt ist, 
und spult die Rohre durch einen miissigen Kohlensaurestrom aus. Die 
geringe Menge Sauerstoff, welche in der Rohre noch vorhanden ist, 
wird durch das vorgelegte metallische Kupfer vollkommen zuruck- 
gehalten. Schertel. 

Untersuchungen iiber die Sulfine, von G. P a t e i n  (Bull. SOC. 
chim. [3], 3, 164-171). Nach dem in diesen Berichten XXI, 777c 
(siehe auch diese Berichte XXII, 764 c )  angegebenen Verfahren wurden 
dargestellt: ( C H & S C N .  A g C N  (Schmp. 145-1460), (CzH5)3 S C N .  
Ag C N  (Schmp. 25--260), (CH3)2CzH5 . S C N  . AgCN (Schmp. 78-790) 
und (CaH5)2(CH3)SCN. A g C N  (Schmp. 45-460). Diese Verbin- 
dungon sind krystallisch, in Wasser und Alkohol lijslich und rnit Aus- 
nahme der Trimethylverbinduog zerfliesslich. Die Versuche , durch 
Destillation der wgsserigen Lijsungen rnit Cyankalium oder durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff die Cyanide der Sulfine zu gewinnen, 
waren ohne Ergebniss. Man erhielt das Cyanid des Trimethylsulfins 
durch Behandlung der alkoholischen L6sung des Oxydes rnit con- 
ceutrirter Blausaure. Die Verbindung ist ein echtes Salz, welches in 
kleinen , farblosen, zerfliesslicheu Wurfeln krystallisirt uud rnit Cyan- 
silber und Jodsilber die fruher beschriebenen Doppelsalze liefert. - Die 
Lowng des Bromides (CH&S Bra in absolutem Alkohol vermag Zink 
zu losen. Durch Eindampfen im Vacuum erhalt man eine zahe 
Fliissigkeit, aus welcher nach langerer Zeit Krystalle der Verbindung 
(C H z ) ~  S Z n  Brz sich ausscheiden. Die wasserige Losuiig derselben 
besitzt saure Reaction und zerlegt Carbonate. Quecksilherchlorid fallt 
damus die Verbindung ( C H &  S H g  Br CI. Trimethylsulfinjodid setzt 
sicli mit Silberacetat zu Jodsiiber und Trimettrylsulfinacetat urn. Die 
Jodide des Trimethylsulfins und Triathplsulfins werden durch Natrium- 
iithylat beim Erhitzen auf 10Oo zerlegt und die Alkylsulfide regenerirt. 
E i n w i r k u n g  d e s  A m m o n i a k s  a u f  d i e  S u l f i n e .  Wird das Schwefel- 
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methylbromid (C H& S Br2 niit uberschussigem , wasserigem Aminon 
im Vacuum eingedampft, so erhalt man neben Bromammonium das 
Oxysulfur (C H& S 0. Destillirt man dagegen die Mischung im Wasser- 
bade, so erhalt man etwas Schwefelmethyl und im Riickstande findet 
man neben dem Ammoniumsalz das Bromid des Sulfides. Erhitzt 
rniln Trimethylsulfinjoclid rnit einer Liisung con Ammoniak in abso- 
lutem Alkohol auf 100 O ,  so bildet sich Schwefelmethyl und Methyl- 
aminjodhydrat. Wird die gelbe Fliissigkeit, welche durch die Ver- 
eiuigung gleicher Molekiile Schwefelathyl und Brom entsteht und welche 
neben anderen bromirten Derivaten das Additionsproduct (C2H5)2 SBrz 
enthalt, mit wasserigem Ammoniak iibersattigt und destillirt, so geht 
ein Oel uber, welches beim Abkiihlen erstarrt. Die  durch Sublimation 
gereinigten Rrystalle schmelzen bei 73-74 O, bilden mit SIuren Salze 
iind niit Goldchlorid eirie in Wasser wenig, in Alkohol leichter lijsliche 
krystallische Doppelverbindung , deren Forme1 noch nicht festgestellt 
wurde. Sch-rtel. 

Einwirkung der rauchenden Salpe tersaure  a u f  Hexachlor- 
benzol ,  con I s t r a t i  (Bull. SOC. chink. [ 3 ] ,  3, 184-186). Wird Per- 
chlorberizol mit rauchender Salpetersaure oder mit einer Mischung 
von rauchender Salpetersaure und Schwefelsaure (spec. Gewicht 1.84) 
behandelt, so wird es unter Gasentbindung angegriffen und in  Per- 
chlorchinon verwandelt. Oxalslure findet sich nicht unter den 
Reactionsproducten. Das entbundene Gasgemisch besteht, von Chlor- 
wasserstoff abgesehen, aus 62 -64 pCt. nitrosen Gasen und Kohlen- 
siiure, 34-38 pCt. freiem Sauerstoff und 4-7.7 pCt. Stickstoff. 

Schertel. 

Ueber die U m w a n d l u n g  des Paradich lorbenzols  in die ent- 
sprechende Metaverb indung,  von I s t r a t i  (Bull. SOC. chim. [ 3 ] ,  3, 
186-188). In  der Absicht, aus Paradichlorbenzol nach der Reaction: 
CI; ApCla + PbOa = CsHp02 + PbCl2, Chinon darzustellen, erhitzte 
Vttrfasser Paradichlorbenzol mit Bleisuperoxyd auf 250 - 300 ". I n  
den Rijhren entstand eine sehr hohe Spannung, das Hyperoxyd zeigte 
sich in Monoxyd umgewandelt und neben unverandertem Paradichlor- 
benzol fand sich Metadichlorbenzol (Schmp. 17 0). Dasselbe wird 
durch rauchende Salpetersaure schwieriger nitrirt, als die Paraver- 
bindung; man erhielt eine weiche, allmahlich erstarrende Masse, welche 
bei 65" wieder erweicht, aber erst zwischen 70 -75" vollkommen 
schmilzt. Dieses Nitroderivat scheint mit dem von K o r n e r  be- 
schriebenen (1 ,  3, 5 )  bei 65.4" schmelzenden identisch zu sein. Die 
Umwandlung des Paradichlorbeuzols in  die Metaverbindung gelang 
auch durch Erhitzen niit Quecksilberoxyd, Chromoxyd und Bleioxyd, 
aber nur  hiichst unvollstandig durch mehrtagiges Erhitzen der Para- 
verbiuduug fur sich allein auf ?F.')-300". Scheitel. 
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Neues V e r f a h r e n  zur Cklor i rung  aromatischer Korper , v011 
Y B t r i c o u  (Bull. 8oc. chim. [3], 3, 189-191). In einem mit Riickfluss- 
kuhler versehenen Ballon wurden 400 ccm Benzol niit 90 g granulirtern 
Zinn gelinde erwarmt und ein Strom Chlorgas durchgeleitet. Das 
Chlor wurde fast vollkommen absorbii t und dabei soviel Warme ent- 
bunden, dass das Renzol auch nach Entfernung der &'lamme ics  
Kochen gerieth. Sobald das Zinn sammtlich i n  Chlorid ubergefiihrt 
war, wui de neues hinzugegeben. Nach 86 Stunden fortdauernder 
Einwirkung wurde der Kolbeninhalt zur Entfernang des Zinns niit 
Wasser gewaschen und dann destillirt. D a s  Benzol war  zumeist 
in Tetrachlorbenzol (1, 2 , 4 ,  5), Schmp. 137 - 138 0 ,  aom geringereri 
Theil i n  Pentachlorbenzol und etwas Perchlorbenzol umgewandelt. 
Bei einern anderen Versuche, welcheri man nach 36 Stunden unterbracb, 
erhielt man Diehlorbenzol (Schmp. 53O), Trichlorbenzol (1, 2, 4) 
(Sdp. 21 1 O )  und etwas Tetrachlorbenzol. Das Zinnchlorid wirkt bei 
dieser Reaction wasserstoffentzieherid im Siniie derVersuche von Watsori  
S m i t h  (diese Berichte IX, 457, XII, 720) und chlorubertragend nach 
der Gleichung: Cs Hs + Sn C14 = Cc Hj C1 + €1 Cl + Sn Cl2; Sn  Cl2 
f Cla = Sn Clr. Die Vorzuge dieses Chlorirungsverfahrens bestehen 
the& in der kurzeren Dauer der nothwendigen Einwirkung, theils in 
der leichter sich vollziehenden Scheidung der Producte. Die Snzabl 
der verschiedenen Chlorderivate, welche zu einem gegebenen Zeit- 
punkte vorhanden sind, ist bei der Chlorirung in Gegenwart von Zinn 
geringer, als bei anderen Methoden. Schertel. 

Neues Verfahren  z u r  Dars te l lung  nicht gesa t t ig te r  S a u r e n  
der aromatischen Reihe von L. E d e l e a n o  und B u d i s t h e a n o  
(Bull. SOC. chim. [is], 3, 191-193). Zur Darstellung vou Zimmtsaure 
wurden 1 Mol. BenzoEslurealdehyd, 1 Mol. Chloracetyl und 3 Mol. 
Natriumacetat in einem mit Ruckflusskuhler versehenen Kolben 
24 Stunden lang erhitzt. Nach dieser Zeit erschien der Inhalt des 
Kolbetis zahe und lichtbraun gefirbt. Man erhielt daraus nahezu die 
berechiiete Menge reiner Zimmtsiiure. Die Methode ist eine Combi- 
iiation des Verfabrens von B e r t a g n i n i  mit dem von P e r k i n  (diese 
Berichte X, 299). Das Essigsiiurea~ihydrid wirkt irn Momente Ent- 
stehung auf den Aldehyd der BenzoGsLure nach der Gleichiing: CH3. 

C O O H  + C H 3 .  C O O H  + NaC1. - Die Untersuchung wird von 
C O .  Cl + CsH5.  COH + CHs . C O O N a  = CsH5. CH = C H .  

den Verfassern weiter ausgedehnt werden. Schertel. 

Einwirkung der Schwefe lsaure  auf T r i b r o m p h e n o l  von G e o r - 
g e s c o  (Bull. SOC. chim. [3], 8 ,  193-195). Nach H e r t z i g  (diese 
Berichte XIV, 1205 Ref.) wird Tribromphenol durch Erhitzeri mit 
concentrirter Schwefelsiiure zerstBrt. Nach den Beobachtungen des 
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Vrrfassers dagegen bildeii sich durch die Reaction der beideii Sub- 
stanzen verscbiedene gebromte Franceine (siehe I s t r a t i ,  diese Be- 
richte XXII, Ref. 659), ferner Tetra- und Pentabromphenol, sowie in 
gc3ringer Menge eine in riithlichen Bliittchen krystallisirende, zwischen 
2W--28Oo ohne Schmelzung sublimirende Substanz. Schertel. 

U e b e r  das Azocuminylchlorid, von P. A l e x e j e f f  (Bull. SOC. 
chirn. [3], 3, 206-207). Wird 1 Theil Azocuminsaure mit 2 Theilen 
Pentachlorphosphor erwarmt, so verflussigt sich die Mischung ungefahr 
bei 50”, die Flussigkeit wird roth und erstarrt krystallinisch nach dem 
Erlralteri. Das aus Aether oder Benzol krystallisirte Cblorid bildet 
orangefarbige, bei 135O schmelzende Pu’adeln, die dem monoklinen 
System angehoren. (Sie wurden von Hrn. Prof. A r m a s c h e w s k y  
krystallographisch bestimmt.) Das Azocuminylchlorid zersetzt sich 
langsam mit Wasser und Alkalien, bildet mit den Alkobolen Aether, 
mit Ammoniak ein amorphes Amid. I n  ahnlicher Weise verhalten 
sich die iibrigen Azosauren. Die rothen Nadeln des p - Azobenzoyl- 
chlorids, welches O n s p e n s k y  dargestellt hat ,  schmelzen bei 115.5O, 
der Aethyliither der p-AzobenzoEsaure bei 114.5O, wabrend F i t t i c a  88O 
angiebt. Das na-Azobenzoylchlorid ( P l e s k o n o s s o f f )  bildet goldgelbe 
Nadeln und schmilzt bei 87-89O. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

Sehertel. 

Physioiogische Chemie. 

U e b e r  den Einfluss der Carenz  auf den Glycogenbestand 
von M u s k e l  und Leber, von G u s t a v  A l d e h o f f  (Zeitschr. f. Bid. 
25,  137-162). Verfasser kritisirt die Angaben der Autoren iiber die 
obige Frage, specie11 die von L u c h s i n g e r l )  und von L a v e s 2 ) .  Er 
benutzte die B r u c k e - R .  Kiilz’sche B e s t i m m u n g s m e t h o d e  des 
Glycogens (vergl. A. K r a m e r ,  diese Berichte XXI, Ref. 65), auch 
wurde die von E. K u l z  (ibid. XIV, 371a) empfohlene p o l a r i m e t r i s c h e  
Methode mit gutem Erfolg angewandt. Verfasser kommt zu folgenden 
Mchlussen: Beim H u h n  schwindet das Glycogen nicht nur im Rrust- 
muskel, sondern auch in der ubrigen Muskulatur uriter dem Einfluss 

Expen‘mentelle ~ m d  kritische Beitriige zuv Plysiolo.qie uiad Patftologie des 

a) Ueber clas Verhalten. des Muskelglycogens nach d e ~  Leberemtirpntion. 
Glycogens. 1naug.-Diss. Zurich 1875. 

1naug.-Diss. Uonigsberg 1836. 




