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Producte aus den Moleculargewichten in die durch die Gewichtseinheit 
des gelosten Salzes hervorgebrachte Siedepunktserhohung, fur eine 
Anzahl Salze nahezu gleich seien. Diese Regelmassigkeit ist jedoch 
nur bei waseerfreien Salzen erkennbar gewesen , bei Krystallwasser 
haltenden trat sie nicht hervor. Schertel. 

Verbindungen des Ammoniaks mit metallischen Permanga- 
neten, von T. K l o b b  (Bull. xoc. chirn. [3], 3, 508-510). Ausser 
der in diesen Berichten XIX, Ref. 740, beschriebenen violetten Silber- 
verbindung, Mn04 Ag.  2NH3,  wurden erhalten: (MnO&Cu. 4NH3 
als violettschwarzes Krystallpulrer, (Mn 0&Zn . 4 N  H3, violettes sehr 
feines Pulver, welches unter dem Mikroskope baumartige Verzwei- 
gungen zeigt, (Mn04)2Ni . 6NH3 . 2H20, schwarze glanzende Krystalle, 
{Mn O& Cd . 4 N  H3, schwarze Krystnlle oder violettes Pulver. Die 
Verbindungen des Zinks und Kupfers konnen einige Stunden unver- 
andert aufbewahrt werden ; die beiden anderen hinterlassen nach 
einigen Tagen ein braunes unliisliches Pulver, welches unter dem 
Hammer detonirt. Schertel. 

Ueber eine neue katalytische Erscheinung und iiber den 
Dimorphismus des Baryts, von G. B r u g e l m a n n  (Zeitschr. f. analyt. 
Chem. 29, 123- 126). Stellt man Baryumoxyd durch Gluhen von 
Hydrat in Thon- oder Graphittiegeln dar, so erhalt man es in Form 
VOII (wahrscheinlich hexagonalen) Nadeln mit dem spec. Gewicht 5.3% ; 
verwendet man Platintiegel, so ist das Oxyd regular und hat das 
spec. Gewicht 5.74. Auch das aus dem Nitrat erhaltene Baryumoxyd 
tritt in dieser Form auf. Es liegt also Dimorphismus vor. Der 
Verfasser erblickt die Ursache desselben in einer k a t a l y t i s c h e n  
W i r k u n g  entweder des Thons und Graphits oder, wahrscheinlicher, 
des Platins auf den entstehenden Baryt. Eine weitere Erklarung 
iiber den Vorgang wird nicht gegeben. F. Mylius. 

Organische Chemie. 

Einfluss der chemischen Constitution der Kohlenstoft'ver- 
bindungen auf Richtung und Aenderung ihres Drehungs- 
vermiigens, von P h i l i p p e  A. G u y e  (Cornpt. rend. 110, 714-716) 
Nimnit man mit~ L e  Be1 und van ' t  Hoff  an, dass sich die 4 Valenzen 
des Kohlenstoffs nach den 4 Spitzen eines regularen TetraEders er- 
strecken, und nennt man die 6 Symmetrieebenen der Verbindung CRa 
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die S y m m e t r i e e b e n e n  d e s  K o h l e n s t o f f s ,  so liegt, wenn der  
Kohlenstoff symmetrisch bleibt, der Schwerpunkt des Molekiils min- 
destens in  einer dieser 6 Symmetrieebenen , wahrend er  ausserhalb 
derselben liegen wird, wenu das Kohlenstoffatom asymmetrisch wird. 
Bedeuten nun dl, d2, da, da, dg, ds die Abstande des Schwerpunktes 
von den Symmetrieebenen des Kohlenstoffs, so wird das Product dl 
x da x dt x da X ds X d6 ( P r o d u c t  d e r  A s y m m e t r i e )  = 0 sein, 
so lange der Kohlenstoff symmetrisch ist (weil dann mindestens einer 
der 6 Factoren = 0); es wird dagegen von 0 verscbieden sein, wenn 
der Kohlenstoff asymmetrisch ist. Bezeichnet man ferner die Abstande 
mit + oder -, j e  nachdem sie auf der einen oder der anderen Seite 
der Symmetrieebenen liegen, so wird das Product positiv oder negativ, 
j e  nachdem eine paare oder unpaare Anzahl negativer Factoren vor- 
handen ist. Das Product der Asymmetrie kann also zur Berechnung 
der Asymmetrie des Kohlenstoffs dienen, und vermuthlich wird auch 
das Drehungsverm6gen dieselben Aenderungen zeigen, wie jenes Pro- 
duct. - Verfasser hat  aus dieser Hypothese einige durcb den Versuch. 
controlirbare Schluase gezogen, von denen er folgende anfuhrt. 
1. Bleibt nach Austausch eines Elementes oder Radicals gegen ein 
anderes der Schwerpunkt auf denselben Seiten der Symmetrieebenen 
des Kohlenstoffs, so behalt die Drehung dasselbe Vorzeichen. 2. Nahert, 
(entfernt) sich der Schwerpunkt in  Folge einer Substitution den (von 
den) Symmetrieebenen, so sinkt (steigt) das Drehverm6gen. 3. Geht  
der Schwerpunkt in  Folge einer Substitution von der einen auf die 
andere Seite der Symmetrieebenen iiber, so wechselt die Drehung d a s  
Vorzeichen. Verfasser hat diese Regeln in einer gr6sseren Anzahl von 
Fallen bestatigt gefunden und stellt die die Weinsaure und ihre De- 
rivate betreffenden Wertbe im Sinne obiger Auffassung zusammeii. 

Ueber Phenolsulfoshuren aus gewohnlichem Cempher, von 
P. C a z e n e u v e  (Compt. rend. 110, 719-722). Wenn man Campher 
niit 4 Th.  Schwefelsaure einige Stunden lang auf 1000 erhitzt, so er- 
balt man bekanntlich ein Oel (Camphren). Verfasser bat aus der vom 
Oel abgegossenen sauren Fliissigkeit nach Absattigung mit Baryum- 
carbonat geringe Mengen eines schwer krystallisirbaren Barytsalzes 
einer Phenolsulfosiiure erhalten. Bessere Resultate wurden erzielt, als 
man 100 g Monochlorcampher mit 500 g Vitriol01 bei 300 stehen liess, 
wobei langsam Salzsaure, Schwefligsaure und Chlormethyl entwich. 
Nach dem Verdunnen mit Wasser, Filtriren und Absattigen mit Ba- 
ryumcarbonat wurden beim Einengen der filtrirten LGsung folgende 
4 Korper gewonnen (und zwar die 3 letzten in Form ihrer syrupasen 
Baryurnsalze) namlicb : 1. CsHl&302(OH)zO krystallisirt aus Alkobol. 
2. C I O H I ~ ( S  0 2 0  H)(OH)O. 3. CloHls (SO2 OH)s(OH)Os. 4. eine 
mehrfacb bydroxylirte und sulfonirte Verbindung. Alle 4 KGrper zeigen 

Gabriel. 
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Phenolnatur , wie die Blau- resp. Violettfarbung rnit Eisenchlorid, 
ferner die Acetylirbarkeit und die thermischen Verhaltnisse ihrer Ver- 
bindungen erseben lassen. Gabriel. 

Ueber Glycolsaurenitril und die directe Synthese der Gly- 
colBaure, von L o u i s  H e n r y  (Cornpt. rend. 110, 759-760). Das 
genannte Nitril wird quantitativ erhalten, wenn man 40 procentigen 
kguflichen Methylaldehyd rnit 16 procentiger Blausaure (zu gleichen 
Molekiilen; im Wasserbade mehrere Stunden lang erhitzt, die Fliissig- 
keit einengt, rnit Aether extrahirt und den Auszug verdunstet. Das 
Nitril ist eine farblose, dem Wasser ahnliche Flussigkeit, geruchlos, 
schmeckt siisslich, hat die Dichte 1,100 bei 12O, erstarrt in  Aether- 
Kohlensaure bei - 72O, wobei die Temperatur auf - 670 steigt, 
16st sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether, nicht in Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, siedet unter theilweisem Zerfall bei 
1830 und 759 mm Druck, dagegen unzersetzt bei 119O und 24 mm 
Druck, wird durch Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid in  C N . CHz. 0 . 
CzH30 vom Sdp. 1770 verwandelt und durch Vermischen rnit 2 Th.  
33 procentiger Salzsaare unter freiwilligem, lebhaftem Aufkochen in 
Ammoniak und Glycolsaure gespalten. Gabriel. 

Ueber Camphersauren, von E. J u n g f l e i s c h  (Cornpt. rend. 110, 
790- 793). Verfasser ha t  die Liislichkeiten der  gewiihnlichen Rechts- 
camphersaure (I), der Linkscamphersaure (11) aus Matricariacampher 
und der Linkscamphersaure (111), welche aus I unter dem Einfluss 
der  Warme entsteht, rerglichen und gefunden, dass I und I1 fast die 
gleiche Loslichkeit, dass dagegen I1 und I11 verschiedene Liislichkeiten 
besitzen. Die Krystalle von I11 sind verschieden von denjenigen der 
anderen Linkssaure. Als die Lijslichkeit der Mesocamphersaure und 
einer inactiven Mischung gleicher Mengen von I und 111 verglichen 
wurden, zeigten sich einerseits so grosse Abweichungen bei beiden 
Substanzen, dass man sie nur schwierig als ein definirtes, nicht spalt- 
bares Product auffassen konnte; andererseits war die mittlere Liislich- 
keit in beiden Ftillen annahernd gleich; ferner gaben beide Liisungen 
beim Erkalten Mesocamphersaurekrystalle neben anders aussehenden 
Xrystallen. Bei langsamer Verdunstung einer atherischen Liisung von 
Mesocamphersaure schoss zuniichst gew6hnliche Rechtscamphersaure, 
spater in grossen Krystallen eine Verbindung von Aether rnit der 
Linkssaure I11 an. Aus der Linkscamphersaure (11) aus Matricaria- 
campher entsteht durch Erhitzen rnit Wasser eine dritte optisch neutrale 
Paracamphersaure, welche der Mesocamphersaure sehr ahnelt, und 
welche bei der Spaltung giebt: 1. eine der Saure I1 ahnliche Links- 
saure und 2. eine (zweite) Rechtssllure, welche der Saure I11 Ihnelt, 
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aber gleich stark entgegengesetzt dreht. Die beiden durch Umwand- 
lung entstehenden Sauren (+ und -) vereinigen sich zu einer inactiven, 
vierten Paracamphersaure. Gabriel. 

Extraction der Raffinose aus Melassen: Scheidung der Raffl- 
nose von der Saccharose, von L. L i n d e t  (Compt.rend. 110,795-798). 
Zur Isolirung der Raffinose nimmt man zweckmassig folgende Ope- 
rationen vor: 1. Reinigung und Entfarbung der Melasse mittelst 
Quecksilbersulfat, Baryt und Holzgeist. 2.  Entwasserung der sieden- 
den, holzgeistigen Liisung mittelst Kalk (die Dampfe streichen durcb 
einen Kiihler und einen mit Kalk gefiillten Kolben und fallen alsdann 
durch einen cweiten Kiihler in das Siedegefass zuriick); beim Er- 
kalten der Liisung krystallisirt der Rohrzucker griisstentheils aus. 
3. Fallung der holzgeistigen, abfiltrirten Liisung mit gewiihnlichem 
Alkohol. 4. Reinigung der niedergeschlagenen, rohen Raffinose durch 
Umkrystallisiren aus  80 -- 85 gradigem Alkohol. Gnbriel. 

Ueber chlorirte Amylamine, von A. B e r g  (Cornpt. rend. 110, 
862- 865). Aehnlich wie T s c h e r n i a k  (1876) chlorirte Aethylbasen, 
hat Verfasser die chlorirten Amylbasen Cs Hi1 . N H CI, C5 H11 N Cla 
und (C5 H l & N  C1 durch Einwirkung von Natriumhypochlorit auf 
salzsaures Mono- resp. Diamylamin bereitet. Diese Basen sind iilig, 
nicht in Wasser, dagegen in Alkohol und Aether loslich, riechen an- 
genehm, zerfallen durch Hitze (zuweilen unter Explosion) und geben 
in atherischer Liisung mit Salzsauregas freies Chlor und die urspriing- 
lichen, chlorfreien Amine. A m y l c h l o r a m i n  hat die Dichte 0.968 
bei 0 0 ;  es erstarrt uber Nacht, indem es Amyldichloramin, salzsaures 
Amylamin und ein noch nicht untersuchtes Oel liefert, und wird auch 
durch Sauren in  Amylamin und A m y l d i c h l o r a m i n  zerlegt. Letz- 
teres hat  d. = 1.063, siedet unzersetzt bei 490 (580) unter 14 (22 )  mm 
Druck und unter Zerfall bei 142O und Atmospharendruck. - 
D i a m y l c h l o r a m i n  hat do = 0.897, erstarrt bei - 20°, zerfallt lang- 
sam unter Abscheidung von Blattchen und siedet bei 890 und 12 mm 
Druck. Gabriel. 

Ueber die alkoholische Gahrung des Invertzuckers, Ton 
U. G a y o n  und E. D u b o u r g  (Compt. rend. 110, 865-868). Wenn 
man eine mittelst gewiihnlicher Hefesorten vergahreiide Invertzucker- 
liisung polarisirt, so beobacbtet man, dass die anfangliche Links- 
drebung erst zunimmt, dann sinkt und schliesslich = 0 wird. Die 
voriibergehende Zunahme ist bei gewissen Hefesorten gering, bei 
andern (z. B. Mucor alternans) gross, woraus hervorgeht, dass bei diesen 
Giihrungen die Glycose wenig oder aber erheblich schnefler, als die 
Lavulose zerstijrt wird. Durch andere Hefesorteii, wie z. B. Saccham- 
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myces exiguus, wird die entgegengesetzte Wirkung hervorgerufen, d. h. 
die Lavulose schneller, als die Glycose zerstiirt. Der zeitliche Verlauf 
dieser letzteren Gihrungen wird durch Aenderung in Temperatur, Zu- 
sammensetzunc des Mediums etc. viel starker beeinflusst, als der 
Verlauf der zuerst erwahnten Gahrungen. Gabriel. 

Einwirkung des Bleioxyds auf Toluol: Bildung von Beneol, 
von C. V i n c e n t  (Compt. rend. 110, 907-908). Im Anschluss an 
friihere Untersuchungen (Behr  und van D o r p ,  L o r e n z ,  diese Be- 
richte VII 1096) hat Verfasser die Einwirkung des Toluols auf Blei- 
oxyd untersucht und Folgendes gefunden: 1. Unterhalb 335O entsteht 
Wasser, Kohlensaure und Benzol (ca. 10 pCt.); 2. hei hiiherer Tem- 
peratur bildet sich weniger Benzol und mehr Stilben und hiihere 
Kohlenwasserstoffe; 3. bei Rothgluth treten ausser den genannten 
Kijrpern die Kohlenwasserstoffe auf, welche lediglich durch pyrogene 
Zerlegung aus Benzol, Toluol oder einer Mischung beider entstehen ; 
4. das in geringer Menge auftretende Diphenyl verdankt seine Ent- 
stehung dem aus Toluol gebildeten Benzol. Gabriei. 

Ueber geistige (nihrung und Urnwandlung des Alkohols 
in Aldehyd mittelst des Soorpilees von G. L i n o s s i e r  und 
G a b r i e l  R o u x  (Compt. rend. 110, 868-870). Der Soorpilz, iiber 
welchen widersprechende Angaben vorliegen, vergahrt Glucose, Lavu-  
lose und Maltose, entwickelt sich auf Kosten von Saccharose (ohne 
sie zu vergahren oder zu invertiren), assimilirt nicht Lactose und 
zerstiirt in einer Mischung die Glucose schneller, als die Lavulose. 
Bei der Vergahrung entstehen Alkohol, Glycerin, Bernsteinsaure, viel 
Essigsaure, etwas Buttersaure und ziemlich viel Aldehyd, und zwar 
scheint die Essigsaure sich lediglich durch Oxydation des Aldehydes 
gebildet zu haben. Diese Gahrung erinnert mehr an eine durch 
Mucorarten, als an eine durch Bierhefe verursachte Gahrung und be- 
stiitigt die von den Verfassern ausgefiihrte morphologische Unter- 
suchung, derzufolge der Soorpilz aus der Reihe der Saccharomyces 
zu streichen ist. Gnbriel 

Zur Kenntniss des  Ammelins von A. Sruolka nnd A. F r i e d -  
r e i c h  (Monatsh. f. Chem. 11, 42-60). Wenn man nach E. Bam-  
b e r g e r  (Privatmittheilung) 1 Mol. Dicyandiamid mit etwa 1 Mol. 
Urethan im Paraffinbade etwa '/a Stunde auf 1900 und '/a Stunde 
aaf 190-1950 erhitzt, so scheidet sich A m m e l i n ,  C3H5N50, sus. 
Diese Synthese lauft auf eine Addition von HCNO zum Dicyan- 
diamid hinaus: CN . NH . C (NH) NHa + CaHS 0 CO NH2 = Ca Hs OH 
+ Ca H5 Ns 0, ist also analog der Synthese des Dicyandiamidins aus  
Guanidin und Urethan (Bamberge r ,  diese Beriehte XIS, 69) und der 
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Bereitung des Ammelins aus Dicyandiamid und Harnstoff (vergl. 
S m o l k a  und F r i e d r e i c h ,  diese Berichte XXI, Ref. 788). Da nun 
Ammelin auch aus Harnstoff und Biguanid (diese Berichte XXII, 
Ref. 334) entsteht, so war vorauszusehen und fand durch den Ver- 
such .Bestatigung, dass Ammelin auch aus Biguanid (-sulfat, 3 Mol.) 
und iiberschlssigem Urethan (4 Mol.) entstehen wiirde. Die Substanz 
16st sich in 4677 resp. 12G0° Th. Wasser von 230 resp. 1000, und 
konnte weder acetylirt noch benzoylirt werden. Sa lze :  (C3H5N5 0)2 
€32 804, mikroskopische Nadeln; (C3 H5 N5 O)a Ha Cr 04, gelbes Pulver; 
C3 H5 N5 0 . CZ Ha 0 4 ,  krystallinisches Pulver; Cs H3 CuN5 0, blaugriines 
Pulver, konnte nicht rein erhalten werden. Verfasser verbreiten sich 
schliesslich iiber die Constitution des Ammelins, verwerfen die von 
ihnen friiher aufgestellte Forme1 und fassen es als Isoverbindung 

Gabriel. 

Bestimmung des Moleculargewichtes der Cholalsliure, des 
Cholesterins und des Hydrobilirubins nach der Raoult’schen 
Methode, von J o h n  J. A b e l  (Monatsh. f. Chem. 11, 61-70). Bei 
dem vom Verfasser benutzten A p p a r a t e  wird die L6sung nicht 
mittelst eines Glas- oder Platinriihrers, sondern durch rotirende Dreh- 
bewegungen am Ropfe des Thermometers in Bewegung gesetzt (siehe 
Zeichnung i m  Original). Die Versuche wurden ausgefiihrt, um fest- 
zustellen , ob Phenol sich wie Eisessig verhalt , dessen Depressionen 
nach A u w e r s  (diese Berichte XXI,  708) selbst dann dem R a o u l t -  
schen Gesetze folgen, wenn sie weniger als einen halben Grad be- 
tragen. - Verfasser fand fiir Cholalsaure (in 1.4 - 7procentiger L6- 
sung) bezw. fiir Cholesterin (in 0.76 -3.93 procentiger Liisung) bezw. 
fiir Hydrobilirubin (in 4.4 procentiger LBsung) die Formeln Cza HdO O5 
resp. CzsH43OH bezw. C32H40N407; doch gaben sehr verdiinnte L6- 
sungen in Phenol ganz abweichende Zahlen, so z. B. wurde fur 
cholalsaures Phenol in 0.7 procentiger Lijsung (Depression = 0.1 660) 
M = 395 statt 502 erhalten, und Hydrobilirubin lieferte selbst noch 
in 2.2 procentiger Lijsung bei einer Depression von 0.42O eine vie1 zu 
aiedrjge Zahl. Gahriel. 

Ueber S chmidt’s Verfahren zur Urnwandlung von Oelsaure 
in feste Fettsauren, von R u d o l f  B e n e d i k t  (Monatsh. f. Chem. 11, 
71 - 83). Bei der Kerzenfabrikation werden feste Fette auf Stearin, 
d. i. eine Mischung von Stearinsaure und Palmitinsaiire, verarbeitet, 
wobei die fliissige Oelsaure als Nebenproduct abfallt. Die Ausbeute 
an Stearin steigt, wenn man die Fette statt mit Kalk oder stark ge- 
spanntem Dampf mit concentrirter Schwefelsaure verseift, weil letzteren- 
falls die Oelsaure theilweise in die feste Iso6lsaure iibergeht: indess 
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treten immer noch 20 - 30 pCt. Oelsaure auf. Nun ha t  M a x  
v. S c h m i d t  ein neues Verfahren zur Umwandlung der Oelsaure in  
feste Fettsauren aufgefunden und die Aufklarung der demselben zu 
Grunde liegenden Reactionen dem Verfasser iiberlasseii. - Nach 
v. S c h m i d t ’ s  Angaben werden 10 Th.  Oelsaure und 1 Th.  Ch1orzii~’- 
auf 1800 erhitzt, dann mehrmals rnit Salzsaure und darauf mit Wasser 
ausgekocht, vijllig vom Wasser getrennt, schliesslich rnit uberhitztem 
Dampf destillirt und das erkaltete Destillat durch -4bpressen mit 
Balt- rind Warmpressen in Kerzenmaterial und Oelsaure geschieden. 
Verfasser liess die Einwirkung des Chlorzinks bei 1850 sich voll- 
ziehen, und verfuhr im ubrigen nach obiger Vorschrift, nur dass er 
d a s  Product nicht mit gespanntern Dampf, sondern be1 120 -- 125 mm 
Druck destillirte und das  Destillat durch Aufstreicheti auf Thon von 
den flussigen Antheilen befreite. Zur Untersuchung gelangten 1. das 
ron  Chlorzink befreite noch nicht destillirte Product; 2. das Roh- 
destillat; 3. der feste Antheil des Destillates (Kerzenrnaterial). Die 
Untersuchung wurde mittelst der sogen. yuantitativen Reactionen, d. h. 
Bestimmung der Saurezahl, Verseifungszahl U. s. w. (vergl. B e n  ed i k  t ,  
Analyse der Fette) ausgefuhrt, wobei sich Folgendes ergab: 

1. Das nicht destillirte Fe t t  enthiilt annahernd flussiges Anhydrid 
8, Stearolacton 28, Oxystearinsaure 17, Oelsaure 40, gesattigte Fett- 
sauren 7 pCt. 

2. Das Rohdestillat enthalt: Unverseifbares 13.6, Oelsaure u ~ i d  
Isoijlsaure 43.3, Stearolacton 3 1.0, gesattigte Fettsauren 12.1 pCt. 

3. Das Kerzenmaterial besteht aus Stearolacton 7 5  8, Isoiilsaure 
15.7, gesattigten Fettsauren 8.5 pCt. - Somit entsteheii aus Chlorzink 
und Oelsaure 2 isomere Additionsproducte , welche durch kochende 
verdiinnte Salzsaure in Oxystearinsauren iibergeheii und identisch siiid 
mit den von G e i t e l  aus dem Einwirkungsproduct von Schwefelsaure 
auf Oelsiiure erhaltenen beiden Sauren: die eine derselben, 7 - 0 ~ ~ -  
steariiisaure, liefert unter Wnsseraustritt Stearolncton; die andere, 
6-Oxysaure, liefert ein durch dkoholisches Kali erst bei 1500 zerleg- 
bares Anhydrid (mnverseifbaresq Anhydrid; S. oben) und giebt bei 
der  Destillation Oelsaure und Isoijlsaure ( S a y t z e f f ) .  Gnbiiel .  

Zur Analyse der Harze und Balsame, von M a x  B a m b e r g e r  
(Jfonatsh. f. Chem. 11, 84-886). Verfasser hat mittelst des Ton 

B e n e d i k t  und G r u s s n e r  angegebenen Apparates Methoxylbestim- 
mungen an folgender Reihe von Harzen und Balsamen ausgefiihrt. 
Die Zahlen bedeuten l/10 pCt. Methyl, wobei der Gehalt an anderen 
durch Jodwasserstoff abspaltbaren Radicalen (Aethyl, Benzyl) durch 
die aquivalente Methylmenge ersetzt erscheint. - AloB hepatica 3 9;  
A. lucida 0; Ammoniacuni 11; Asa foetida 18;  BenzoEharz Siam 28.5;  

Berichto d. D chom. Gesollsch?ft. JRIird. X X I I I .  [2SI  
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B. Sumatra 16.5; B. Sumatra (Mandel) 13.3; Bdellium, Canadabalsam, 
Copaivabalsam, Copal, Colophonium und Dammar 0; Drachenblut 
33.5; Euphorbium, Elemi, Fichtenharz (Pinus Taeda)  und Harz 
(P. halepensis) 0 ;  Harz (P. laricio), Ueberwallungsharz 49.6; Galbanum 
3.7; Gummigutt 0 ;  Guajacharz 83.8, Jalappenharz 0; Kaurie damrnara 
7.1;  IJitudanuni, Liquidambar 0; Myrrhe 13.6; Mastix 0; Olibanum 
5.3; Opoponax 9.9; Perubalsarn 14.4; Storax calamitus, Scarnnionium, 
Sandarac, Schellack, Tacaniahac und Terpentin (venet.) 0; Tolubalsam 
46.8; Xanthorrhoeaharz, gelb 26.4; roth 32.7. C. x 1 ~ 1  i cl. 

Glycerinbromal (Tribrompropionsaurealdehyd) und Tri- 
brompropionsaure, von L. N i e m i l o w i c z  (Monatsh. f. Chein. 11, 
87-99). Unter Benoteung der friiher (diese Uevichte XXIII, Ref. 145) 
angewandten Bromirungsweise hat  Verfasser Glycerin in 50 Thln. 
concentrirter Schwefelsaure geliist und die Mischung mit Brorn (Brorn- 
wasserstoffsaure vom spec. Gew. 1.49) versetzt. D a s  Gemenge ent- 
farbt sich bei 125O, wornit die SDehydrattemperatura: fur Glycerin 
erreicht ist. Man lssst nun so vie1 Bromwasserstoffsaure zufliessen, 
dass der Kolbeninhalt fortwahrend hellroth bleibt ; es beginnt ein roth- 
gelbes Oel sich abzascheiden, worauf man wieder erhitzt urid die 
Ternperatur von 125O zu erhalten trachtet; dabei tssst man in dem 
Maasse, wie Entfarbung eintritt, allmahlich Bromwasserstoff hinzu- 
fliessen. Das schwere Oel verrnehrt sich so lange, bis etwas rnehr 
als die Halfte jeuer Menge Bromwasserstoff zugeflossen ist, welcbe 
eur Erzeugung der ersten Triibung nothwendig gewesen war. - D a s  
rnittelst eines Scheidetrichters isolirte schwere Oel wird nunmehr niit 
Wasserdampf unter Zusatz von Sehwefligsaure destillirt, wobei a as- 
T r i  b r o  m p r o  p i 0  n s a  u r e  zurlckbleibt, wabrend G 1  y c  e r  i n  b r  o m a1 
( n a p - T r i b r o m p r o p i o n a l d e h y d )  und ein Oe l  (A) iibetgehen. 
Die beiden letzten lassen sich leicht von einander scheiden, da der  
Aldehyd ein krystallisirtes Hydrat  liefert, melches von dem Oel ( A )  
durch Absaugen getrennt werden kann. -- Das genannte Hydrat  
C3 Ha Rr3 0 + 2 Ha 0 krystallisirt in Tafeln, Wiirfeln oder Nadeln, 
schrnilzt bei 61.5", liist sich schwer in Wasser und Alkohol, leicht 
in Aether und verdiinntcn Sauren, geht durch Oxydation mit Sal- 
petersaure in asp-Tribrompropionsaure (S. unten) iiber und zerfailt beim 
Behandeln mit Kalilauge in das leicht polymerisirbare Acetylenbrornid 
CH2 : CBrg voni Sdp. 86O (uncorr.) und Ameisensaure gemass der  
Gleichung CH2Rr. CBr2. COH + Ha0 = CH2 : CBrs + H R r  + HC02H. 
- Das Oel (A) hat die Forme1 (CzHzBra), siedet nicht ganz unzer- 
setzt bei 220-2300 und entspricht wahrscheinlich D e m o l e ' s  poly- 
merem Dibromathylen. - Die a a p-Tri b r  o m p r  o p i o n  s L u r e  kry- 
stallisirt aus Schwefelkohlenstoff in Nadeln, wird von Alkohol und 
Aether, wenig von Wasser gelcst, schmilzt bei 93O und liefert die 
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Salze C3HaBr302Na + 2 H a 0  (leicht 16slich) und (C3HaBr302)3Fe 
(rothe Tafeln, schwer lijslich). - Verfasser nimmt an, dass bei der 
Bildung des Tribrompropionaldehyds aus Glycerin folgende Zwischen- 
producte auftreten: c& (OSOaH) C H  (OS03H).  CH2 (OS03H);  
CHaBr. CBr.(OS03H). CHz(OSO3H); CHaBr . CBra . CHBr(OS03H); 
CHzBr .  CBrz . C H B r O H  = CH2Br . CBrzCOH + HBr. 

Gahriel. 

Studien in der Indulingruppe, von 0 t to F i s  c h e r  und E d U ar d 
H e p p  (Lieb. A m .  266, 233 - 263). 1 .  R o s i n d u l i n e .  Verfasser 
nennen die friiher (diese Berickte XXI, 262 1 )  als Rosindulin bezeich- 
nete Substanz 

/ '\ --N (CsHs) 
I 

1--N c6 H~ 
nunmehr P h e n y l r o s i n d u l i n ,  da es das Phenylderivat eines Korpers 

CN __ 

\ C g h  ,'\ /' ' N ( Cs H5)' I I '1- 

ist, welchen sie seither nebst einer ganzen Reihe von anderen Rosin- 
dulinen aufgefunden haben und fortan R o s i n d u l i n  nennen. 

R o s i n d u l i n  Cz2H15N3 entsteht, wenn man 1 Th. salzsaures 
Benzolazo-a-naphtylamin mit 2 Th. Anilin und 4 Th. Alkohol unter 
Druck 6-8 Stunden auf 160--1700 erhitzt; aus dem Product wird 
durch Dampf Aniiin und Alkohol abgeblasen; die wgssrigen Aus- 
kochungen filtrirt man nach mehrtagigem Stehen vom Harz ab,  ver- 
setzt dann mitsalzsaure undgochsalz, wodurch Cn2 H15N3 HCI + 3'/2H30 
in rothen, griinglanzenden Nadeln gewonnen wird. (Der Riickstand 
der Schmelze giebt an Alkohol einen Korper (A) CazH14NaO vom 
Schmp. 2590 ab, s. w. u.) Die f r e i e  Base CzzH1sN3 krystallisirt sus 
Aether in rothbraunen , bronzeglanzenden Blattchen vom Schmp. 
198-1990; sie lost sich nicht in Wasser, dagegen in Alkohol und 
Benzol, und ihre Losungen ziehen (wie die Safraninbasen) Kohlen- 
saure aus der Luft  an. - A e t h y l r o s i n d u l i n  CzaH19N~ wird analog 
aus Benzolazo - a - athylnaphtylamin (rothe Tafeln oder Saulen vom 
Schmp. 76 O) gewonnen und bildet cantharidenglanzende Saulen vom 
Schmp. 1840. - Beide Rosinduline geben mit Vitriol61 eine griine 
Loaung, welche beim Verdiinnen mit Wasser roth wird. Die Liisung 
der Basen in Alkohol fluorescirt gelbroth, die L6sung der Sake  in 

[SS'! 
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Alkohol ist feuerroth. 
wird Rosindulin gespalten in  Ammoniak und R o s i n  d o n  

Durch Erhitzen mit Salzsaure auf 160-180° 

welcbes aus Alkohol-Toluol in rothen, sechsseitigen Tafeln vom 
Schmp. 2590 anschiesst, mit Substanz (A) (s. oben) identisch ist und 
bei der Zinkstaubdestillation im Wasserstoffstrom in a-Naphtophenazin 
C16H10N2 vom Schmp. 1420 (und offenbar Benzol) iibergeht. P h e n y l -  
r o s i n d u l i n  (vergl. diese Berichte XXI, 2621) wird leicht und glatt 
erhalten, wenn man 1 T h .  salzsaures Benzolazo- a-naphtylamin I) in 
2 Th.  auf dem Wasserbade erhitztes Anilin eintriigt und s o f o r t  
4-5 Stundeu lang auf 140- 1500 erhitzt. - Tragt  man den Azo- 
kijrper dagegen in ein aaf 1000 erhitztes Gemisch von. j e  2 Th.  Anilin 
und salzsaurem Anilin ein und erhitzt langere Zeit auf 100--IIOo, SO 

bildet sich wenig Farbstoff, dagegen U. A. vie1 T e t r a n i l i d o n a p h -  
t a l i n  C34 H28 Nq (Schmp. 191 0). Das Phenylrosindulin liefert beiin 
Erhitzen mit Salzsaure und Eisessig auf 2000 Rosindon, und amge- 
kehrt geht letzteres beim Erhitzen mit Anilin nnd salzsaurem Anilin 
auf 120 - 140° in Phenylrosindulin iiber. - p - T o l y l r o s i n d u l i n ,  
CmgHalN3, Nadeln vom Schmp. 21 2 - 213 0 aus Chloroform-Alkohol, 
wird aus Rosindon und p -Toluidin gewonnen. - f s o - p - t o l y l -  
r o s i n d u l i n ,  rothbraune Blattchen vom Schmp. 231 -2320, entsteht 
aus salzsaurem Benzolazo-p tolyl-n-naphtylamin2), Anilin und Alkohol 
bei 160-1700. Letzteres zerfallt bei der Spaltung mit Salzsaure (200O) 
i n  p-Toluidin und M e  t h y l r o s i n d o n ,  Cg3Hl6W20, rothbraune Blattchen 
vom Schmp. 255O. - T r i m e t h y l p h e n y l r o s i n d  d i n ,  H25 NI, 
schwarzrothe Blattchen, entsteht neben T ri-p- to1 u i d o n  a p  h t a l i n  
CloHs (Pr’HC7H7)3 (1, 2,4; Nadeln vom Schnip. 159-1600) aus Nitroso- 
athyl-rr-naphtylamin, Anilin und salzsaurem Anilin. Das Tri-p-toluido- 
naphtalin geht durch Oxydation (mit; Quecksilberoxyd oder Ralium- 
bichromat und Eisessig) in  Trimethylphenylrosindulin iiber, wohei als 
Zwischenproduct T o  1 u id  o n a p  h t o  c h i n o  n di t  o l u i d  C ~ O  135 (N C i  H7)a 
N H C7 H7 in orangegelben Blattchen vorn Schmp. 147 o: auftritt. - 
N a p h t y l r o s i n d u l i n  (fast schwarze Nadeln oom Schmp. 2470) und 
I s o n a p h t y l r o s i n d u l i n  (tiefrothe Blattchen vom Scbmp. 256O) ent- 
stehen beide sowohl aus dem Benzolazo-a-dinaphtylamin (orangerothe 
Saulen vom Schmp. 1280), Anilin und Alkohol bei 160 - 170°, wie 

1) Die freie Base bildet scharlachrothe Bliitter vom Schmp. 151O. 
%) Die freie Base krystallisirt in rothen Blittchen vom Schmp. 144O. 
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ausNitroso-a-dinaphtylamin, Anilin und salzsaurem Anilin bei 1 10-1 20"; 
durch Erhitzen mit Salzsaure wird das Naphtylrosindulin in a-Naphtyl- 
amiii und Rosindon, dagegen das Isonaphtylrosinduliii in Anilin und 
das N a p  h t a z i n d e r i  va t 

\ I---N- /ciO H6 
"\/' ---N(C6135) / / I  
\,' /' 

0 
(rothe, messingglanzeiide Tafeln vom Schmp. 295 0) gespalten. 

Wahrend die 
Verf. friiher annahmen, dass bei der Darstellung von Rosindulin aus 
Nitrosobasen zunachst Anilidonaphtochinonanil als Zwischenproduct 
auftrete, und dann 2 Mol. desselben mit 1 Mol. Anilin 1 Mol. Phenyl- 
rosindulin und 1 Mol. Anilidohydronaphtochinonanil (Dianilidooxy- 
naphtalin) geben sollten, hat sich jetzt ergeben, dass die Sache nicht 
so einfach ist und je nacli dem Verfahren verschiedene Nebenproducte 
entstehen. 

I. Bei langsamem Reactionsverlaufe entsteht namlich viel T r i -  und 
T e  t r a n i l i d  o n a p h t a l i n  (s. oben); letzteres wird durch kngeres 
Erhitzen der Schmelze fast gar micht mehr verandert. Das Trianilido- 
naphtalin bildet sich neben Phenylrosindulin aus voriibergehend ent- 
standenem Anilidonaphtochinondianil: 

N e  b e n  p r o d  uc  t e d e r  R o  s i  n d  u l i n  s c  h m e 1 z e. 

2 CioH5 (NHCsH5) (NCsH5)a = CioHg (NIqCsH5)3 + CasHwN3; 
doch tritt bei diesem Process merkwiirdiger Weise niehr T r i -  als 
Tetraanilidonaphtalin auf; die Entstehung des letzteren erfolgt gemass 
der Gleichung : 

CioH5(NCsH5)2NHCsH5 + XHaCsH5 = CloHg (NHCs H5)g. 

Das Trianilidonaphtalin krystallisirt aus Alkohol oder Renzol- 
LigroYn in Nadeln vorn Schmp. 148 O. Wird Tetranilidonaphtalin 
in benzolischer Liisung rnit Quecksilberoxyd behandelt, so entstehen 
U. A. folgende Kiirper: 1) ein o r a n g e g e l b e s ,  bei 1690 schmelzen- 
des Product, noscheiuznd C ~ O  136 ( N  H cs H5)2 (N CS H5)2 oder CIDHs 
(NCsH&; 2) A n i l i d o p h e n y l r o s i n d u l i n ,  bronzegelbe Blattchen 
vorn Schmp. 192" aus Benzol und Alkohol; 3) ein blaues Product, 
anscheinend Dianilidonaphtochinon. 

11. Wenn man bei der Darstellung des Phenylrosindulins aus Benzol- 
azo-n-naphtylamin und Anilin sofort auf 150° erhitzt, so entsteht 
wenig Tri-  iind Tetranilidonaphtalin , viel Farbstoff und ausserdem 
2 KBrper, welche man der von Ariilin befreiten Schmelze mit Alkohol 
entziehen kann, namlich 1) a - N a p h t o c h i n o n d i a n i l ,  CloH6(NCsH5), 
in goldgelben Blattchen vom Schmp. 187O und 2) eine Molecular- 
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verbindung dieses Anils mit Phenylrosindulin , welche braune Blatt- 
chen vom Schmp. 171 0 darstellt. Das a-Naphtochinondianil wird in 
Alkobol und Eisessig durch Zink reducirt zu D i p  h e n y l - y - n a p h t y l e n -  
d i a r n i n  (1.4-Dianilidonaphtalin) , welches aus Alkohol in Prismen 
r o m  Schmp. 1440 anschiesst. - 

A z o p h e n i n  haben die Verfasser seit einiger Zeit als Di- 
anilidochinondianil Cs H2 (NCs HS)a (N H CsH& erkannt; dass die Ani- 
lidogruppen in Parastellung zu einander stehen, folgt aus der p-Stellung 
der Anilidogruppe irn Dianilidochinon ( N i e t z k i  und S c h m i d t ,  diese 
Berichte XXII, 1655) und ferner aus der Beobachtung, dass Diamido- 
chinondiimid CS Hz (NH)2 1.4 (NH)a 2.5 mit Anilin und salzsaurem Anilin 
bei 1200 reichlich Azophenin giebt. - Gelegentlich ihrer noch nicht 
beendeten Versuche, zu den einfachen Indulinen der Benzolreihe 
(S. unten) zu gelangen, haben die Verfasser folgende Beobachtungen 
gemacht. 

D i t o l u i d o t o l u c h i n o n ,  C~1H2oCaO2, aus Toluchinon und p-To- 
luidin, bildet messinggelbe Nadeln vom Schmp. 241 0. M o n a n i l i d o -  
t o l u c  h i  n o n  a n i l  C19H1sNa0 (aus Dianilidotoluchinonanil, Zinnchloriir- 
16sung und Eisessig) stellt rothe Nadeln vom Schmp. 1 5 1 0  dar. 
Salzsaures D i p h e n y l d i  a mi d o p h e n 01, C18 HI7 Nz 0 C1, (Blattchen 
rom Schmelz- und Zersetzungspunkt 192 O) entsteht aus Azophenin, 
Zinn, Salzsaure und Eisessig. Aus Azophenin wird durch Salzsaure 
bei 160° U. A. A n i l i d o c h i n o n d i a n i l ,  CsH3 (NC6Hs)a NHCsH5, er- 
balten, welches aus Holzgeist in rothbraunen Nadeln vom Scbmp. 
229-2300 anschiesst. 

Ueber das inzwischen aufgefuudene einfachste Indulin Cls H13 N3 
vergl. diese Berichte XXIII ,  838. Gabriel. 

Z u r  Metamer ieenf rage  bei Abkommlingen  des Benzols, von 
A d o l f  H a n d  (Lieb. Ann. 256, 264-268. 1 .  W e i t e r e B e m e r k u n g e n  
i i b e r  d a s  s o g e n a n n t e  av ier tec t  M o n o b r o m p h e n o l .  Verfasser hat 
friiber (diesa Berichte XIX, Ref. 687) clas sogenannte vierte Monobrom- 
plienol als unreines p-Bromphenol erkannt. Hiergegen hat  F i t t i c a  
(diese Berichte XIX, Ref. 2G32) Einwande erhoben, welche Verfasser 
in vorliegender Notiz als unbegrundet abweist. - 2. B e m e r k u n g e n  
i i b e r  das s o g e n a n n t e  , z w e i t e K  M o n o b r o m b e n z o l .  Verfasser 
hat diese von F i t t i c a  (ioc. cit.) aufgefundene Verbindung als ein Ge- 
menge von Broniiithyl und Benzol erkannt (diese Berichte  XXIII ,  1398). 

Bei t rage z u r  Eenntnias phoaphor igsaurer  Alkylverb indungen,  
von 0. J a e h n e  ( L i e b .  Ann. 256, 269-285). 1 .  P h o s p h o r i g s i u r e -  
a t  h y 1 e s t e r  P (0 C2 H& , welcher aus trockenem Natriurnathylat und 
Phosphortrichlorid ( R a i l t o n ,  Lieb. A m .  92,  348) unter Zusatz von 

Gabriel. 
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Aether bereitet') worden war, siedet bei 192- 1950, hat dl j  = 1.075 
und riecht nicht unangenehm, sondern angenehm atherisch; dieser Ester 
wurde auf sein Verhalten gegen folgende Agentien gepriift. 1. J o d  
wirkt bei 1900 anscheinend ahnlich dem Hrom ( W i c h e l h a u s ,  Lieb. 
Ann. Suppl. 6, 257) ein, da  Jodatbyl urid anscheinend Diathylphosphor- 
sliorejodid entsteht. 2. J o d a t h y l  wirkt auf den Ester bei 190'' und 
hiiherer Temperatur nicht ein. 3. N a t r i u m a l k o h o l a t  reagirt bei 
1500 und hiiher gemass der Gleichung: P(0 CzH5)3 -+ NaOCzH5= 
f (0 CZ H5)3 + N a  O H  + C2 Hq = P (0 Cp H& 0 N a  + CS H5 OH + CZ Hh; 
dagegen wird der Aetlier l'2 0 8  . C14H36 durch Natiiumalkoholat selbst 
nicht bei 2300 angegriffen. 4. A c e t y l c h l o r i d  wirkt bei 1900gemi-i~~ 
der  Gleichung : P(0 CZ H,)s + CH3 CO C1= C2 H5 CI + CH3. COO CzH5 + 
P 0 0 C2 H5 (hletaphosphorigsaureester); letzteres wurde an den Spal- 
tungsproducten Cblorathyl uiid Phosphorigsaure, welche e r  mit Salz- 
saure bei 2000 lieferte, erkannt. Somit entsteht also entgegen Men-  
s c h u t k i n  's Annahme bei der Einwirkung des Acetylchlorids keine 
Acetophosphorigsaure. 5 .  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  reagirt analog dem 
Chlorid bei 2400 nach der Gleichung: P(OC2Hj)3 + (CsH3O)nO = 
2 Cz IJs 0 2  C2 H5 + P O  0 C2 H5. 6. A c e t a m i d  setzt sich anscheineud 
gemass folgender Gleichung um: P(OC2H5)3 + CH3 . C O N H 2  = 
CH, . CO? CzH5 + P(OCzH& N,H2. - Analog dem Aethylester wurden 
noch folgende E s t e r  d e r  P h o s p h o r i g s a u r e  b e r e i t e t :  1 .  der 
M e t h y l e s t e r  P ( O C H &  vom Sdp. 1850 und derDichte 1.1785 bei 15O; 
2. der P r o p y l e s t e r  P(OCsH7)3 siedet bei 240O unter geringer Zer- 
setzung und hat die Dichte 1.004 bei 150; 3. der I s o b u t y l e s t e r  
f?(OC4Hg)j destillirt bei 218-2550 und hat  d15 = 0.952. 4. Der  
I s a m y l e s t e r  P(OCgH11)j siedet nicht bei 236O ( R a i l t o n  1.  c.), son- 
$ern bei 270-275O und hat dls = 0.9005. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Methylenchlorid auf Para- und 
Ortho-Toluidin, von H e i n r i c h  G r i i n h a g e n  (Lieb. Ann. 266, 
2 8 5  - 313). Die in der Ueberschrift genannte Reaction (bei  10Ou) 
liefert wesentlich Monomethylenbasen und zwar je  zwei isomere : 
eine fliissige und eine feste; eine Dimethylenbase, und zwar in  geringer 
hlenge, entstand nur aus dem p-Toluidin. 

I. M e t  h y 1 e n d i-p- t o I u i din.  1. f 1 ii s s i g e s , C H2 (N  H C7 H7)2 ; 
siedet iiber 350O unter Zerfall; fallc beim Verdiinnen seiner saureu 
Losungen wieder aus, liefert amorphe Salze, z. B. C 1 5 H l ~ N s .  HCI, 
(C15H18P\&H*PtC16, ClsHlsNz . H AuC14; 2. f e s t e s ,  ist amorph, 
schmilzt bei circa 1 5 G 0  siedet uber 3500 unter Zerfall und liefert 

l) Aus Nebenproduct tritt stets der Geuther'sche Aether P~OSCLIHX 
auf, dessen Eiitsteliung auf einem Mange1 an Phosphortrichlorid beruht , da 
er beim Erwarmen mit letzterem nach der Gleichung: 3 P ~ O ~ C I ~ E I ~ ~  4- 
P C13 = 3 P 0 (0 CZ H& + 3 P (0 C2 H& + 3 Cp Hs C1+ P (0 H)3 zcrfallt. 
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gleichfalls amorphe Salze, z. B. C15 H1gN2 . 2HC1; c15 His N2 . Ha Pt CI,; 
c15 HieNz . 2  Cz Hz 0 4 .  

11. D i r n e t h y l e n d i - p - t o l u i d i n ,  C7H7. N<CH:>NC~H7, C H  kry- 

stallisirt aus Alkohol in radialfaserigen Kiigelchen, erweicht bei 80 O, 

schmilzt bei circa 900. Diese Base 16st sich nicht in Wasser, ist 
also im Reactionsproduct als Chlorhydrat vorhanden, da sie in die 
wassrjge LBsung iibergeht. Die Base bildet folgende krystallinischen 
Salze: CIGHlsN2 . 2HC1; C16H18N2 . 2HAuClr;  C16HlSN2. 2HBr;  
C16HleN~. HzS04; sie liefert eine N i t r o s o v e r b i n d u n g  C16H17N30, 
als hellgelbes, lockeres Pulver, deren Platinsalz (Cl6 H17N3 0)zHaPt Cla 
eine krystalliniscbe Fallung darstellt. 

1 .  Flu s s ige  s , ein rothbraunes 
Oel, siedet uber 350° nnter Zerfall und liefert arnorphe Salze; 
2. f e s t e s ,  schmilzt bei 135O, krystallisirt aus Alkohol im rhorn- 
bischen System (Saulen) und liefert die radialfaserig krystallisirten Salze 

C15H1sN2. 2HC1; C15H1sN2.2HBr; C15F118N2. HzSO4; 

111. Methyl  en d i -  o - t 01 uidin.  

C I ~ H ~ ~ N ~ . ~ H , P O ~ ;  Ci5HlsN2. 3czHzO4; C15HlaN2. 2CzHz04. 
Gabiiei. 

Ueber Acetyllavulinsaure und die Constitution der 7 -Keton- 
sauren, IT. Abhdlg . ,  von J. B r e d t  (Lieb.  Ann. 266, 314-340. Ver- 
fasser hat bereits friiher (diese Berichte XIX, Ref. 834) darauf hinge- 
wiesen, dass sich eine Reihe von Thstsachen arn ungezwungenstea 
erklaren lasst, wenn man die Lavulinsaure nicht als Acetopropion- 
saure CH3. C O .  C H 2 .  CHa . C O O H ,  sondern als ein y Oxy-y-lacton 
CH3. C ( 0 H ) .  CH2. CH2 . COO auffasst. Auch vnn anderen Seiten 

ist gezeigt worden, dass y-Keton- und y-Aldehydsauren oft wie 
y-Oxylactone reagiren: dies ist z. B. der Fall bei der Opiansaure 
(Cg Hs 0 2 )  . (C 0 H) (C 0 2  H) und manchen Derivaten der o-Phtalaldehyd- 
saure, doch ist nach Rnc ine  ( d m e  Beriihte XIS ,  779, XS,  Ref. 378) 
die letztere Saure selber deshalb kein Oxylacton, weil sie ausgepriigt 
sauer ist, rnit Basen und Carbonaten Sake  bildet und mit Phenyl- 
hydrazin ein Hydrazon liefert. Demgegenuber zeigt nun Verfasser, 
1. dass das O H  eines y-Oxy- y-lactons ithnliche salzbildende Eigen- 
schaften zeigen kann, wie ein Carboxyl, und 2 . ,  dass die Phenyl- 
hydrazinreaction zwischen den beiden in Betracht kommendeii Con- 
stitutionsformeln nicht zu entscheiden verniag. Wesentlich von dieeen 
Gesichtspunkten aus sind die nachstehenden Versuche und Betrach- 
tungen angestellt worden. 

1. U e b e r  d i e  Bez iehungen  e i n i g e r  j3 -0xy-y- lac tone  z u  
den  y -Oxy-y - l ac tonen .  Bekanntlich verhalteri sich nicht nur 
manche Phenole (Pikrinsaure , Chloranilsiiure, Tetraoxychinon) wie 
starke Carbonsauren, sondern es kann auch das alkoholische Hydroxyl 

1 ____ ~ - __ 
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ausgepragt sauren Charakter annehmen, wie in der Meconsaure, dem 
Dioxydiketopentamethylen ( H a n t z s c h ) ,  der Vulpinsaure ( S p i e g e l )  
und der Tetrinsaure ( M o s c h e l e s  und C o r n e l i u s ) .  Die beiden 
letzteren Sauren, als B -  Oxy--y-lactone 

C ( 0 H )  CO2CH3 C(OH) 
/"\ I / \  

I I  
CO-0 

I I  
CO-0 

C 6 H 5 . C  C : C . C s H 5  und C H 3 . C  CH2 

betrachtet, stehen nun den y - O x y -  y-lactonen: 
C 
/ '  

C C H ( 0 H )  
I I  

CO-0 
hinsichtlich der Constitution sehr nahe, so dass man also die An- 
nahrne, auch letztere kijnnten starke Sluren sein, nicht verwerfen 
darf. -- Auch die Hydrochelidonsaure, welche von V o l h a r d  als 
Acetondiessigsaure ( C 0 2 H  . CHa . CH2)a CO aufgefasst wird, ist viel- 
mehr mijglicherweise als eine Oxylactonsaure 

C O a H .  CHz.  CHa.  C ( 0 H ) .  CH2. CH2. C O O ,  
I - ._ 

d. h. als L a v u l i n e s s i g s a u r e  aufzufassen. 

2. B i l d u n g s w e i s e n  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e r  A c e t y l -  
l a v u l i n s a u r e  ( y -  Acetoxyl- y-valerolacton). Die genannte Substanz, 
CH3 . C(OCzH30)  . CH2 . CH2 . CO . 0 (vergl. loc. cit.) bildet sich 

1 __ ~ 

qnantitativ, wenn man Lavulinslure mit Essigsaureanhydrid stehen 
lasst; sie zerfallt bei 1600, schneller beim Erhitzen iiber freier Flamme, 
in Essigsaure, a- und p-Angelicalacton und regenerirt sich aus Essig- 
saure und dem a-Lacton schon bei gewohnlicher Temperatur, schneller 
bei 100"; letztere Reaction erfolgt nach der Gleichung 

CHa . C : C H .  CHa . C O O  + CH3COOH 
I ~ --i 

= CH3 . C (0 C2 H3 0) . CH2 . CH2 . COO 
I I--- --- 

und scheint entscheidend zu sein fur die Auffassung der Acetyllavulin- 
s h r e  als Lacton, 

3. E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  A c e t y l l a v u l i n -  
s a u r e  u n d  a u f  d a m i t  v e r w a n d t e  V e r b i n d u n g e n :  L a v u l i n -  
e s s i g  sau r e a  n h y d r i d  un d A 1 d e h y d d i a c  e t  a t e .  Phenylhydrazin 
wirkt zwar (entgegen A u t e n r i e t h ,  diese Ber ichteXX,  3157) auf Acetyl- 
lavulinsaure ein und zwar unter Bildung von L a v u l i n s a u r e p h e n y l -  
h y d r n z i d h y d r a z o n  (Schmp. 178O), docli beweist dies nichts f6r die 
Ketonformel der Acetyllavulinsaure CH3 , CO . CE-12 . CHa . CO . OC CH3. 
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Es ergab sich namlich, dass die Diacetate R . CH (0 CZ H3 O),, welche 
aus Aldehyden und EssigsaureanhydIid entstrhen und hinsichtlich der 
Constitution die nachsten Beziehungen zur Acetyllavulinsaure auf- 
weisen, sich durchaus analog gegen Phetlylhydrazin verhalten j man 
hat namlich folgende Reactionen bei der Acetylliivulinsaure (I.) und 
bei den Diacetaten (11.): 

CH3. C . CH? . CH2 
I. /\ I + 2NzHjCsHj 

C z H 3 0 . 0  0- --CO 
= CH3. C(NzIIGjH5). CH2. CONaHzCcHg (Schmp. 1780). 

+ C H j .  COOH + H 2 0  
H.CI1. CH3 

CgH3O.O 0-CO 
11.3) / \  I + 2N2HtCcHj 

= R . C H : R T Z H C G H ~  + C B H . ~ O . N ~ H ~ . C ~ H ~  
+ CHa . COOH -t € 3 2 0  

Auch das Dilacton der Acetondiessigsaure (,Lavulinessig&urea, 
s. unter 1.) verhalt sich analog, denn 

CH2.  C H z .  C . C H 2 .  CHz 

c 0- 0 0----CO 
111. I /’ ‘ I 

CH2 . C H2-- c . CH2 . CH2 

C O .  N(C6Hj)N 
I 

C O .  NzH2CsHs 
giebt I // 

(Schmp. 290O). 
4. D i e  E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  L a v u l i n -  

s a u r e - c y a n i d  r e sp .  - c h l o r i d  ( y - C y a n -  r e s p .  y - C h l o r -  
y - v a l e r o l a c t o n ) ,  d. i. CH3 . C(CN) . CHz . CHz . CO.  0 und 

CH3 . CCl  . CH2 . CH2 . COO, erfolgt ebenfalls analog der Einwirkung 

auf Acetyllavulinsaure, d. h. es wird unter Abspaltung von H C N  
resp. HC1 das Phenylhydrazon des Lavulinsaurephenylhydrazids vom 
Schmp. 178O gebildet. 

~~ - 1  

5 .  E i n e  n e u e  D a r s t e l l u n g  d e s  L a v u l i n s a u r e c h l o r i d s  
(Ansbeute ca. 75 pCt.) bestebt darin, dass man Lavulinsaure mit 
Acetylchlorid unter Kuhlung zusammenbringt; dabei entstebt ab- 
weichend ron M i c h a e l ’ s  Angaben keine Acetyllavulinsaure. 

6. B i l d u n g e n  d e r  A c e t y l l a v u l i n s a u r e  a u s  l a v u l i n s a u r e m  
S i l b e r  und  A c e t y l c h l o r i d ,  w i e  a u s  e s s i g s a u r e m  S i l b e r  u n d  
L i i v u l i n s a u r e c h l o r i  d. Urn Umlagerungen auszuschliessen, wurden 

l) Die Reaction I1 vurde ausgefuhrt mit B e n z a l d e h y d d i a e e t a t  
C6H5. CH ( O C Z E J ~ O ) ~  (Schmp. 440, Sdp. 142 O bei 12 mm Druck) und mit 
O e n a n t h o l d i a c e t a t  (Sdp. 1250 bei 1 2 m m  Druck). 
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diese Reactioneri in Aether nicht iiber O o  vorgenornmen: doch er- 
wiesen sich die Producte mit der aus freier Saure nnd Chloracetyl 
crhaltenen Substanz als krystallographisch und optisch viillig identisch. 

Ueber eine neue Reaction des Tannins, von C a r 1  B i j t t i n g e r  
(Lieb. Ann. 256, 341-344). Wenn man Tannin oder Phenylbydrazin 
im Verhaltniss 2 : 1 oder besser 1 : 1 in wassriger Liisung kocht oder 
im Verhaltniss 1 : 2 ohne Wasser auf 100O erhitzt, so entweicht 
Kohlensiiure, und es entvteht im Wesentlichen ein Gemisch mehrerer 
Korper ,  welches sich i n  Aether und heissem Wasser lost, bei 
vorsichtigem Zusatz von 'Natronlauge Phenylhydrazin abspaltet und 
eine griinblaue, gelb werdende LGsung giebt. Der  Trager der ge- 
nannten Eigenschaft krystallisirt aus Wasser in  farblosen Rosetten, 
schmilzt unter vorangehender Braunung bei 11 2 0  und zerfallt zwischen 

Gabriel. 

130-140". Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Chinonoxime (Nitroso- 
phenole), von T h. Z i n c k e ;  I. M i t t  h e i l  u n  g (Lieb. A m .  257, 133- 155). 
I m  Anschluss an die in letzter Zeit ausgefiihrten Untersuchungen iiber 
die Einwirkung des Chlors auf Chinone, Phenole und Amidophenole 
(vergl. Z i n c k  e ,  diese Berichte) hat  Verfasser auch das Verhalten der 
sogen. Nitrosophenole oder Chinonoxime gegen Chlor gepriift. Da 
diese Korper bei manchen Reactionen, wie Nitrosophenole ( N O  und 
OH enthaltend), bei anderen wie Chinonderivate (CO und C : NOH 
enthaltend) sich rerhalten, so konnte also auch dem Chlor gegeniiber 
entweder ihre Phenolnatur oder ihre Chinonnatur hervortreten; aus 
dem ~-Naphtochinon-cc- oxim z. B. miissten sich demnach entweder 

NOH NOH 

bilden. - Die Versuche, welche sich zunachst nuf die Naphtochinon- 
oxime erstreckten , haben fiir die letztere Moglichkeit entschieden. - 
1. E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  P - N a p h t o c h i n o n - a - o x i m ,  von 
L. S c b m u n k  (p. 135-155). Dies  Chinonoxim verhalt sich genau so 
wie das p-Naphtochinon; man erhalt niimlich C h l o r - P  - n a p h t o -  

c h i n  on-  a - o x i  m ,  CS Ha \ j , welches s u s  Alkohol in  

gelbrothen Nadeln anschiesst, bei 1 G7- 1 G8 unter Schaumen schmilzt, 

,C(NOH)-CO 

CH-====CCi 



ein Salz CloHg C l O N O N a  in grunen Blattchen liefert, durch Kochem 
mit Eisessig und concentrirter Salzsaure in Chloroxy- a-naphtochinon, 

cs H4 ’ I  (ausEisessig inKrystallen vom Schmp. 214-215O), 

durch Salpetersaure in (nicht ganz reines) Chlor -P-naphtochinon und 
durch Essigslure und Schwefelsaure a )  bei 80-90O in das I m i d  d e s  

I1 (aus Alkohof C hlo r o x y n a  p h t o e  h i  n on s , Cs H4 

oder Eisessig in braunrothen Nadeln vom Schmelz- und Zersetzungs- 
punkt 179-180°), und b) durch starkeres Koehen in Cbloroxy-a-naphto- 
chinon verwandelt wird. - Di c h l o  r-P - n a p h t o c h i n  o n -  m - o x i m ,  

c6 H4 1 , wird aus der Trichlorverbindung (s. unten) 

erhalten, indem man ihr in holzgeistiger Liisung durch iiberschussige 
Kalilauge 1 Mol. HC1 entzieht, wobei das Kaliumsalz der Dichlor- 
verbindung in  griinen Nadeln ausfallt. D e r  Dichlorkorper krystallisirt 
aus Eisessig in goldgelben Nadeln, schmilzt unter Zerfall bei 165 
bis 1660, wird durch Salpetersaure zu D i c h l o r - $ - n a p h t o c h i n o n ,  

Ce H4 I (aus Benzol [oder Chloroform] und etwas Benzin 

in rothen Tafeln oder Nadeln vom Schmp. 184-l&5°) oxydirt und 
durch erwarmtes Vitriol61 in Salzsaure und $ - C h l o r o x y - a - n a p h  to-  

c h i n o n o x i m ,  CsH4 II (aus verdiinntem Alkohol in 

goldgelben Nadeln vom Schnielz- uud Zersetzungspunkt 187 - 188”), 
gespalten, welches sich aach, wie inzwischen K o s t a n e c k i  (dies? Be- 
richte XXII, 1342) gleichfalls beobachtet hat, aus !-Chloroxy-e-naphto- 
chinon und salzsaurem Hydroxylamin bereiten lasst. - T r i c  h l o r -  

- k e t o h y d r o n a p  h t n l i n - a - o x i m ,  Ca Ha, I , scheidet 

sich in Krystallen ab, wenn man P-Naphtochinonoxirn in 8 T h .  Chloro- 
form mit Chlor siittigt und die L6sung i b e r  Nacht stehen liisst; der  
Kiirper schiesst ails B e n d  in Nadeln an und schmilzt unter Schaumen 
bei IS5 - l8Go. - Nach dem Vorangehenden verhalt sich also 
,8-Naphtochinon - a -  oxim gegen Chlor vielfach anders als gegen Brom 
(vergl. B r 6 m m e , diese Berichte XXI, 386). Verfasser haben deshalb 
B r i i m  m e’s Versuche wiederholt und sind vielfach zu anderen Resultaten 

CO - C (OH) 

‘CO-CCl 

C(NH)--(OH) / 
\CO c . c 1  

/ C (NOH) - CO 

‘c c 1  - =-2 c c 1  

/CO - CO 

\c c1= c c 1  

/ C  (NOH) - C , OH 

‘CO C.CI 

/ C ( N O H ) .  CO 

c H c 1  -- C Cla 

/ C(N0H)-CO 
gelangt. So sol1 das direct entstehende Dibromid Cs H4 I 9  

C H B r - C H B r  
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/C(NOH)-CO 
I ,  ebenso wie das  daraus erhaltlicheMonobromderivat, Cs Ha, 

\C H= CBr 
durch Kochen mit Eisessig und Salzsaure in ein Bromnaphtochinon 
vorn Schmp. 200-- 2010 iibergehen; die Verfasser erhielten dagegen in  

/ C O  -C(OH) 
. I  

Beiden Fallen C h 1 or  o x y  n a p  h t o  c h i  n on ,  Cg H4’ II , vom 
\CO - c c 1  

Schmp. 214-2150, welches offenbar aus der zunachst entstandenen 
Bromverbindung durch die Salzsaure entstanden ist (vergl. diese Be- 
richte XX, 3221). Gabriel. 

Ueber die Abscheidung von krystallisirtem Rohrzucker Bus 
dem Maiskorn, von J. H. W a s h b u r n  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 
267, 156 - 160). Verfasser haben aus Mais krystallisirten Rohrzucker 
isolirt, indem sie, um den Zucker vor Zersetzung wahrend des Ex- 
trahirens zu schiitzen und um Ferrnente oder saure Stoffe wahrend 
des  Extrahirens unwirksam zu rnachen, rnit Alkohol unter Zusatz 
von Kalk und Magnesia ausgezogen; auf  diese Weise wurden s u s  
650 (2000) g reifem, amerikanischem Siissmais G (10.5) g, und aus 
1400 g badischem Mais 1.1 g Zucker gewonnen. Die bei dieser Ge- 
legenheit ausgefiihrte Analyse von amerikanischem Siissmais in ver- 
schiedmen Reifestadien ergab, dass besonders die unreifen Maisproben 
neben Starke, Rohrzucker und Glycosen noch andere, nicht krystalli- 
sirte Stoffe enthalten miissen, welche F e b l i n g ’ s c h e  Losung nicht 
reduciren, auch mit Salzsaure nicht reducirt werden und sich somit 
der  Bestimmung entziehen. Gabriel. 

Ueber die Mehr- oder Weniger-Drehung (Multi- oder sogen. 
Birotation und Halbrotation) der Zuckerarten, von E. P a r k u s  
und 13. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 267, 160-178). Die Erscheinung, dass 
Dextrose, Milchzucker U. s. w. in Auflosung zwar nach langerer Zeit 
oder nach dem Aufkochen constante Drehung zeigen, wahren.d sie 
sehr bald nach der kalt vorgenommenen Auflosung eine andere Dreh- 
kraft besitzen, welche erst allmahlieh in jene iibergeht, ist mit dem 
Namen B i r o t a t i o n  bezeichnet worden, weil bei der Dextrose die 
anfangliche Drehung (ca. -+ 101O) nahezu doppelt so gross, als die 
bleibende Drehung (ca. + 530)  ist. Da nun aber bei anderen Zucker- 
arten, z. B. beim Milchzucker U. s. w., das Verhaltniss der Drehungen 
nicht 2 :  1, sondern ein anderes ist, da ferner bei wieder anderen 
Zuckerarten, wie Maltose U .  s. w., die Anfangsdrehung nicht starker, 
sondern geringer ist, als die bleibende Drehung, so ziehen die Verfasser 
dem Ausdruck Birotation die allgemeinere Bezeichnung M ul  t ir o t a - 
t i o n ,  bezw. M e h r -  resp. W e n i g e r - D r e h u n g  vor. 



Verfasser haben eine Reihe von Zuckerarten miiglichst bald (4 
bis 10 Minuten) nach der Aufliisung (in etwa 10 procentiger Liisung 
bei 200) und spater in Abstanden von 1-10 Minuten bis zum Eintritt 
der constanten Drehkraft polarisirt urid aus den erhaltenen Zahlen 
Curven (s. d. Original) construirt, aus welchen die Aendernng der 
Drehung sehr bequem ersichtlich ist. Aus dem Zahlenmaterial sei 
Folgendes mitgetheilt: a) D e x t r o s e  zeigt 5.5 resp. 7 Minuten nach 
der Liisung + 10916‘  resp. 104O26’; constante Drehung: 52O49’ resp. 
52060’. b) Lavu lose :  nach 6 Minuten - 104@0O2’; constant: -92O25’. 
c) G a l a c t o s e :  nach 7 Minuten 117023’ (1170448’); constant 80039’ 
(50027’). d) M i l c h z u c k e r  l): nach 8 Minuten 82O91’; constant 52@53’. 
e) M a l t o s e ,  Cl2Ha2011+ H2O: Bnfangsdrehung 113°39’resp.11409%’; 
constant: 130O. f) Arab inose :  nach 6.5 Minuten 156065’; constant 
104055’. g) X y l o s e :  nach a1/2 Minuten 78O61’; constant 19O22’. - 
d u s  den beobachteten Zahlen resp. Curven ergiebt sich: 1. P jur  die 
Dextrose zeigt Birotation; dagegen ist das Verhaltniss bei Xylose 
griisser als 4 : I ,  bei Arabinose und Milchzucker wie etwa 8 : 5 U. s. w. 
2. Die Abnahme bezw. Ziinahrne der Drehung findet regelmassig statt, 
und die Curven erlauben, fur jede Zeit nach der Liisung (und fur 21P) 
die betr. Drehung zu ermitteln. Gnhrrel. 

Ueber Alkylderivate des Hydroxylsmins, von R o  h e r  t 
B e h r e n d  und K a r l  L e u c h s  [I. Mi t the i lung]  (Lieb. A m .  267, 203 
bis 247). I. B e n z y l d e r i v a t e  d e s  H y d r o x y l a m i n s .  Zur bequemen 
Uebersicht und zur Erganzung der bereits vorliegenden Mittheilungen 
(diese Berichte XXII,  616) sei iiber die sammtlichen (5) nach der 
Structurchemie miiglichen benzylirten Hydroxylamine Folgendes ange- 
fuhrt. - a -Verb indungen :  l.  n - B e n z y l h y d r o x y l a m i n ,  H2R 

OC7H7, fliissig; Sdp. 118-119“ bei 30 mm Druck; sein Chlor- 
hydrat zerfallt nicht durch Wasser. Wird durch Benzylchlorid in 
cr-Dibenzylhydroxylamin und Tribenzylhydroxylamin, durch Salzsaure 
in  Hydroxylamin gespalten. Reducirt nicht F e  hling’sche Liisung. - 
2. n - D i b e n z y l h y d r o x y l a m i n ,  C;H7H . N  .OC7H7, fliissig; Chlor- 
hydrat durch vie1 Wasser theilweise zersetzt; durch Benzylchlorid in 
Tribenzylhydroxylamin, durch Salzsiiure in P-Benzylhydroxylamin ver- 
wandelt. - 3. T r i b e  n z y 1 h y d r o  x y  1 amin  (C7 H7)2. N .  OC7 H7, fliissig, 
selbst im Vacuum unter Zerfall fliichtig; Chlorhydrat durch Wasser 
leicht und viillig zersetzt ; mit Salzsaure in P-Dibenzylhydroxylamin 
gespalten. 

i3 -Verbindungen:  4. P - B e n z y l h y d r o x y l a m i n  C7H7. N H .  OH, 
Schmp. 57O; das Chlorhydrat wird durch Wasser nicht zerlegt; die 
Base wird durch Benzylchlorid in &Dibenzylhydroxylamin verwandelt ; 

l) In Lasungen Ton 4.841 resp. 7.0642 pCt. 
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durch Salzsfure nicht gespalten; reducirt F e  h ling'sche Liisung. - 
5. p - D i b e n z y l h y d r o x y l a m i n  (C7&)2N. O H ,  Schmp. 123'; Chlor- 
hydrat durch vie1 Wasser partiell zerlegt j durch Benzylchlorid schaier ig  
in Tribenzylhydroxylamin iibergefuhrt, durch Salzsaure bei 130fl nicht 
verandert; reducirt nicht. 

S u b s t i t u t e  d e s  H y d r o x y l a m i n s  rnit v e r s c h i e d e n e n  81-  
k y l r a d i c a l e n .  Zur Eotscheidung der Frage, ob die beiden am Stick- 
$toff haftenden Wasserstoffatome des Hydroxylamins verschiedene 
Functinnen besitzen , sollten die gemiscbten Aethylbenzylderivate dar- 
gestellt werden; sie waren aber so schwer zu reinigen und zu charak- 
terisiren, dass an ihrer Stelle zunachst die Kenzyl-p-nitrobenzylderivate 
uutersucht wurden. 

a- B e n  z y 1-p- a t b y 1 h y d r o  x y 1 a mi n , Ca 135. N H . 0 . C? H7, und a- 
B e n  z y 1 - p -  d i a t h y 1 h y d r o x  y 1 a m i  n, ( C ~ H S ) ~ .  N .0  . C7H7, scheiden sich 
in Form ihrer Bromhydrate ab, wenn man cr-Benzylhydroxylamin mit 
iiberscbiissigem Bromathyl kocht. Das Bromathyl wird dann verjagt, 
der Krystallbrei mit Salzsaure digerirt, das schwerliisliche salzsaure 
Benzylhydroxylamin abfiltrirt , das Filtrat mit Soda fast neutralisirt 
und rnit Wasser verdiinnt, worauf Benzyldiathylhydroxylamin (charak- 
terisirt durch das krystallisirte Platinsalz, Schmp. 160- 170° unter 
Zerfall) als Oel ausfallt. Aus dem sauren Filtrat wird durch Soda 
und Arisschiitteln rnit Aether die Monoathylbase als Oel gewonnen, 
deren krystallisirtes Oxalat, C2 H5 . N H . 0 CT Hi . CZ Ha 0 4  + Ha 0 bei 
65-71" (wasserfrei bei 92 - 94O) schmilzt. 

P - A e t h y l h y d r o x y l a m i n ,  C z H s N H .  O H  wird erhalten, wenn 
man a-Diathylhydroxylamin rnit Salzsaure 8 Stunden lang auf 140 
erhitzt, das entstandene Benzylchlorid mit Aether auszieht und die 
saure, F e h l i n g ' s  Reagens stark reducirende Lasung verdampft; da  
das hinterbleihende Chlorhydrat nicht krystallisirte, so wurde die Base 
charakterisirt, indem man das Salz in alkoholischer Lijsung mit p -  
Nitrobenzaldehyd und Natriumbicarbonat stehen liess, wobei eine Ver- 
biudung, N 0 2  . CS Hc . CH-N (C2 H5) (aus  at herischer Liisung durch 

\ /  
0 

Petrolather i n  gelblichen Nadeln vom Schmp. 122--123O) entstand. 
p -  B e n  z y l - p  - n i t  r o b  e n z y l  h y d r o x  y l a  m i n  wurde bereitet durch 

Kwhen einer alkoholisch- wasserigen, rnit uberschussiger Soda ver- 
setzten Liisung entweder von p-Benzylhydroxylamin und p-Nitrobenzyl- 
chlorid oder von /%pNitrobenzylhydroxylamin (s. unten) und Benzyl- 
chlorid ; die in beiden Fallen erhaltenen Basen scheinen identisch zu 
sein, schmelzen nach dem Umkrystaliisiren aus Alkohol bei 323.5 bis 
126.5O und liefern ein Chlorhydrat in sechsseitigen Blattchen. - Das 
isomere a - B e n z y 1 - 6 - n it r o b e n  z y 1 h y d r o x y 1 a m  i n , (C7 Hs N Oa) NH 
0 C7 H, entsteht in analoger Weise aus a-Benzylhydroxylamin und 
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p -Nitrobenzylchlorid und fallt aus Aether durch Zusatz von Petrol- 
ather in Krystallen vom Schmp. 49'3; es wird durch Salzsaure in 
9 Stunden hei 1400 gespalten in P - N i t r o b e n z y l h y d r o x y l a m i n  
(C7H6 NOz)NH . OH, welches aus atherisc,her Lijsung durch Petrol- 
ather in Nadeln vom Schmp. 1120 ausfallt, Fehling'sche Lijsung so- 
fort reducirt und ein Chlorhydrat in Blatterii vom Schmp. 175--181° 
(unter Zerfall) liefert. Guliriei. 

Zur Oxydetion der Gal lussaure ,  d e s  Tannins und der 
Eichengerbsaure, von C a r 1  B o t t i n g e r  (Lieb. Ann. 257, 248-252). 
Weon man Eichenrinderoth sowie Eichenrindeplobaphen mit verdunn- 
ter SalpetersSare uuter Kiihlung oxydirt, so entstehen ausser Oxal- 
und Kohlensaure noch riiehrere Sguren, welche als Kaiksalze getrennt 
werden koonen; die Susbeute an diesen Salzen iibersteigt nicht G pCt. 
des Ausgangsmaterials. EichenhoIzgerbsaure liefert dieselben Oxyda- 
tionsproducte. - Auch ;tus Gallussaure und Tannin entstehen bei der 
Oxydation neben KohlensLure und Oxalsaure noch andere Producte, 
und zwar erhhlt man ein schwer uiid ein leicht losliches Kalksalz; 
ersteres, welches hauptsiictilich aus Tannin entsteht, enthielt 16.49 pCt. 
Ca (trihydroxyglutarsaurrr IZalk + 1 HzO verlangt 16.95 pCt.); das 
leicht Iosliche Kalksalz enthielt 12.35 - 12.53 pCt. Ca (trioxybutter- 
saurer Kalk enthllt 12.9 pCt.). B u s  Acetyleichenholzgerbsaure und 
aus Eichenrinderoth wurde gewonnen ein Iialksalz vom Kalkgehalt 
des trihydroxyglutarsauren Kalkes + 1 H? 0, und auseerdem wurde 
aus den nlmlichen Korpern sowie H U S  Phlobaphen ein Kalksalz mit 
dem Kalkgehalt des trioxybuttersaoren Kalks bereitet. 0:LIII I P I  

Bei t rage  zur Geschich te  der Oenanthylsaure ,  111, roil H. A. 
W a h l f o r s s  (Oefoers. j n s k a  Vet .  Soc. f6rh. T. XXXII). In seinen 
fruheren Mittheilungen (diese Berichte XSI,  Ref. 7 1  I U. X S I I ,  Ref. 437) 
hat Verfasser einen neutralen K6rper erwahnt, der i n  den fliichtigen 
Oxydationsproducteu des Ricinusijls entbalten ist. Die Menge des- 
selben betragt 4-5 pCt. Aus zusammen '2.i50 g Sauregemisch hat 
Verfasser 130 g neutrales Oel erhalten. Bei der Destillatioo desselben 
steigt die Temperatur v n n  1Mo- 250". Nach wiederholtem Fractio- 
niren siedete die Hauptlnenge bei 1 G2 *- 163 0, die iibrigen Fractionen 
gingen bei 180-1850 und 200-2210" iiber. Das bei 1G2°-1G30 
siedende farblose Oel war stickstoffhaltig und zeigte die Zusammen- 
setzuug Cs Hi1 N. Seine physikalischeu Eigenschaften, sowie sein 
Verhalten zu Kalihydrat, wobei unter Entwicklung von Ammoniak 
Kaliumcapronat entsteht, und zu Schwefelsaure, wobei eine normale 
Capronsaure (Sdp. - 8 2 9  gebildet wird, zeigen, dass normales 
Capronitril corliegt. Diese Verbindung, friiher ron L i e b e n  und 
R o t t i ,  wenn auch nicbt in ganz reinem Zustande, erbalten, hat Ver- 
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fasser auch aus der bei Oxydation des Ricinusols gebildeten Capron- 
saure durch Erhitzen mit Rhodanblei dargestellt und sic stimmt in 
ihren Eigenschaften vollstandig mit dem oben erwahnten Nitrile iiber- 
ein. - Die Fraction 18O-18So enthalt hauptsachlich das Nitril der 
Oenanthylsaure, neben wenig Capronitril, und das bei 200- 2100 
siedende besteht iiberwiegend aus dem Nitrile der CaprylsLure. Bei 
der Einwirkung von Salpeterslure auf Ricinusol entstehen somit 
neben den fliichtigen Fettsaureii merkwiirdigerweise auch ihre ent- 
eprechenden Nitrile. Hjelt. 

Ueber die Schmelepunkte und Erstarrungspunkte einiger 
Fette und ihrer Mischungen, von A. T e r r e i l  (Bull. SOC. chim. [3], 
3, 195-200. 

Einiges uber Beziehungen zwischen Farbung und che- 
mischer Constitution von Fr. K e h r m a n n  (Chem-Zeitg. 1890, SOSff.) 
Verfasser spricht das allgemeine Resultat seiner hauptsachlich auf die 
von den Chinonen abstammenden Farbstoffe sich erstreckenden Be- 
trachtungen in folgendem Satze aus: ))Wird der mit der Chinongruppe 
verbundene Atomcomplex, als Ganzes betracbtet, positiver, SO verschiebt 
sich die Farbung r o n  gelb nach roth und riolett; wird dieser Complex 
dagegen negativer , so erfolgt Farbenwechsel im entgegengesetzten 
S' inne.cc Schertcl .  

Untersuchungen iiber die stickstoff f'reien Reservestoffe der 
Samen von Lupinus luteus und iiber die Umwandlungen der- 
selben wiihrend des Keimprocesses ron  E. S c h u l z e  und E. S t e i g e r  
(Lanclwirtlisch. Versuchs- Stat. 3 6 ,  391-476). I n  dieser Abhandlung 
liegt die preisgekronte Losung einer von der konigl. Gesellschaft der 
Wissenschaften in Gottingen gestellten Preisaufgabe vor. Die in der- 
selben mitgetheilten Ergebnisse sind grosstentheils schon in einzelnen 
Veroffentlichungen iri diesen Berichten niedergelegt. Siehe: E. S c h u l z e  
und U m l a u f t :  Keimung der Lupinen, IX, 1314b; E. S c h u l z e  
und B a r b i e r i :  Zur Kenntniss der Cholesterine (Caulosterin), XVI, 
953a; E. S t e i g e r :  iiber das dextrinartige Kohlehydrat des Samens 
von Lupinus luteus, XIB, Y27a, XXI, Ref. 23; E. S c h u l z e  und 
E. S t e i g e r :  iiber einen neuen stickstoffhaltigen Bestandtheil der 
Samen von Lupinus luteus, XIX, 1177a; E. S c h u l z e  und E. S t e i g e r :  
iiber Paragalactin, XX, 290a; E. S c h u l z e :  iiber das Vorkommen iron 
Cholin in Keimptlanzen, XXI, Ref. 23. Wahrend der Keimung unter 
Lichtabschluss treten in den Lupinenkeimlingen Glykose, Rohrzucker, 
Starkemehl und Cellulose auf, wahrend das fette Oel, das !-Galactan. 
undi Paragalactan aufgezehrt werden. Schertel. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jshrg. XXIII. [491 
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Ueber die Qegenwart xuckerbildender unloslicher Kohlen- 
hydrate in Samen von M. M a x w e l l  (Americ. Chem. Journ. 12, 
51-60). Wie durch E. S c h u l z e  f i r  den Samen von Lupinus luteus 
erwiesen worden ist, zeigt Verfasser, dass auch in Vicia sativa, Faba  
vulgaris, Pisom sativum und in den Sarnen einiger Monokotyledonen 
(Palmaceen) der nach Entfernung aller loslicben Bestandtheile ver- 
bleibende stickstogfreie Rickstand einer theilweisen Umwandlung in  
Zucker (Galactose und andere) fahig sei, und dass Paragalactan 
einen Theil jenes Riickstandes bilde (siehe diese Berichte  SXII ,  Ref. 3.16 
und E. S c h u l z e  XXII, 1194a). Schertel. 

Organische Sauren in dem Safte des Sorghum-Rohres von 
H. W. W i l e y  und W. M a x w e l l  (Arneric. Chem. Journ. 12, 216). 
Folgende Qauren wurden nachgewiesen: Ameisensaure, Essigsaure, 
eine in Prismen und eine in  Nadelu krystallisirende Fettsaure, Oxal- 
satire, Weinsaure, Citronensaure, Aepfelsaure, Aconitsaure. Nchertel. 

Ueber die Nitrirung des Propylbenzols von L e s p i c n u  (Bull. 
S O C .  chim. [ 3 ]  3 ,  50'2. Wird Propylbenzol oder Tsopropylbenzol mit 
einem Gemiscbe ron Schwefelsiure und Salpetersiure einige Stundeii 
im Sieden erhalten und stets neue Salpetersaure zogegebeu, sobald 
die Entbindung aufhiirt, so scheiden sich beim Erkalten weisse Rry- 
stalle von p-NitrobenzoEshure aus. Wird die Nitrirung noch weiter 
getrieben, so erhalt man neben der  genannten Nitrosaure ein Gemenge 
von Nitrosauren und noch nicht nlher  untersachte olige Substanzen. 

Einwirkung des Jodathyls auf einige Amidosauren von 
E. D u v i l l i e r  ( B u l l .  SOC. chitn. [Y]  3, 503-507). Lasst man einen 
Ueberschuss von Jodiithyl auf eine alkoholische L6sung von Amido- 
buttersliure wirken (siehe P. G r i e s s ,  cliese Berichte  VIII ,  1406), so 
erhalt r n m  liein Betai'n, sondern ntir Dia.thylamidobuttersaure. Alanin, 
unter gleichen Urnstanden mit JodRthyl behandelt, liefert nur Diathyl- 

Schrrtel .  

amidopropionsaure. Schertel. 

Einwirkung v o n  Trimethylamin auf Bromisovderiansaure- 
ather von E. D u v i l l i e r  (Bull. S O C .  chim. [ 3 ]  3 ,  507-508). Lasst 
man eine alkoholische Lijsung von Trimethylamin auf Bromisovale- 
riansaureather bei 900 in  geschlosseuem Rohre wirken, so scheidet 
sich das Hrornhydrat des Trimethylamins in Ih-ystallen aus. Aus der  
Mutterlauge gewiunt man das Betai'o der Isovalerianslure, desseu 
Chloroplatinitt gelbe (lichtornnge~~rbige) durchsichtige schiefe Prismen 

bildet, und Dirnethylacrylsaure: E$>C = CH-CO . OH. scilrrtei .  




