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(Norwegen). Die Reactionen wurden vorgenommen in einem stahlernen, 
innen platinirten Rohre bei 5000; die Versuchsdauer betrug 14 - 16 
(bei schwer angreifbaren Mineralien etwa 60) Stunden. Es entstanden 
die in der Ueberschrift genannten Mineralien. Gabriel. 

Organische Chemie. 

BeitrQe zur Kenntniss der zwiachen  den Ketonsauren und 
Sul focarbonsauren  b e s t e h e n d e n  Anelogien,  von A. R o s s i n g  
(Journ. f. prakt. Chem. 41, 369-396). Die /-Sulfoncarbonsauren 
erleiden unter der Einwirkung von Saaren und Allialien keine SSiure- 
spaltung , wie sie bei den p-Ketonsauren neben der Retonspaltung 
auftritt; die Phenylsulfonessigsaure, c6 H5 . 802 . CH2 . CO2 H, beispiels- 
weise zerfallt immer nur unter Bildung von Methylphenylsulfon und 
Kohlensaure. Das Metallatom des Natriumphenylsulfonessigesters 
lasst sich durch Saurereste nicht substituiren. Substituirte Ester mit 
Acetyl- und Sulfongruppe an demselben KohlenstofTatom sind auch 
nicht durch Einwirkung von benzolsulfinsaurern Natrium auf Mono- 
und Dichloracetessigester zu erhalten. Durch Einwirkung von Jod 
auf Natriumphenylsulfonessigester bei Anwesenheit von Wasser in 
alkoholischer Liisung entsteht nicht diphenylsulfoairter Bernsteinsaure- 
ester, sondern nur  Jodmethylphenylsulfon. Mono - und diphenyl- 
sulfonirte Bernsteinsaure lasst sieh auch nicht durch Einwirkung von 
benzolsulfinsaurem Salz auf Mono- und Dibrombernsteinsaure her- 
stellen. Chloroxalsaureester wirkt auf benzolsulfinsaures Natriurn 
fast ausschliesslich unter Bildung vou Kohlensiiure, Benzoldis~~lfoxyd 
und Oxalsaurediathylester ein ; daneben entstehen nur geringe Mengen 
von Phenylsulfonketonsaureester. Salpetrige Saure erzeugt am Phenyl- 
sulfonessigsaure eine Verbindung (CgH5 S02)2 NHO , Schmp. 99O, 
isomer mit der Dibenzsulfhydroxamsaure von K o n i g  s (diese Berichte 
XI, 6 15). Concentrirte Salpetersaure erzeugt aus Phenylsulfonessig- 
saure Phenylnitrososulfon, CS H5 . SO2 . N O ,  Schmp. 156 0, Dssselbe 
wird durch Natriumamalgam unter Bildung von benzolsulfinsaurem 
Natrium und Natriumnitrit reducirt , von Zink- und Essigsaure unter 
Bildung von Benzolsulfinsaure und Ammoniak. Gchotten. 

Zur Eenntn isa  d e s  a -Dichlorsubs t i tu tee  der symmetr iachen  
Dimethylberns te insaure ,  von R. O t t o  und G. H o l s t  (Journ. f. 
prakt. Chena. 41, 460-483). Die Umwandlnng der a-Dichlorpropion- 
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saure in ein Gemisch von a-Dichlor-s- dimethylbernsteinsaure und 
Pyrocinchonslure rnit Hulfe von sogen. molecularem Silber wurde 
nach &er von der friiher angegebenen (diese Berichte X ,  1503 und 
XVIII, 825) in den Einzelheiten etwas abweichenden Methode aus- 
gefiihrt. Das mittelst Acetylcblorids hergestellte Anhydrid der Di- 
chlordimethylbernstehaure geht bei der Behandlung rnit Wasser 
lediglich wieder in die genannte Saure iiber; eine geometrisch isomere 
Saure entsteht nicht. Durch kaltes alkoholisches Ammoniak wird 
das Anhydrid der Dichlordimethylbernsteinsaure in das Ammonium- 
salz der a-D i c hlor - 8 -  d i  m e t  h y 18 uccin a m  i n  s Lur  e verwandelt. Er- 
wlrmt man das letztere mit 50 procentigem Alkohol, so zerfallt es 
in Chlorammonium, Kohlensaure und das bei 108 0 schmelzende 
C h l o r t i g l i n s a u r e a m i d  

CN3-CCl-COONHa CH3-C C1 

CH3-C C1-CONHZ 
e II + NH4C1+ Cog. 

CH3-C-CONH2 
I 

Beim Erwarmen der wasserigen L6sung des Alkalisalzes der Dichlor- 
dimethylbernsteinsaure entstebt Methylathylketon iind zwei geo- 
metrisch isomere a- M e t  hy l -p-  c h  1 o r  c r o  t o n s  a ure  n (Chlortiglin- 
sauren) Schmp. 73 und 55", wahrend beim Erhitzen der freien Saure 
mit Wasser im Rohr auf 120° neben Methyllthylketon nur die bei 
7 3 0  schmelzende Saure entsteht, welche iibrigens mit der ron R i i c k e r  
(vergl. Lieb. Ann. 219, 322) dargestellten Saure identisch ist. Mit 
rauchender Salzsaure im Rohr auf 140-1 500 erhitzt, spaltet die a-Me- 
thyl-&chIorcrotonsaure Kohlensaure ab und gleichzeitig bildet sich ein 
Oel, wahrscheinliah Diehlorbutan. Bei niedrigerer Temperatur findet 
eine Einwirkung nicht statt. Schotten. 

Beitrage z u r  Kenntniss des Acetonchloroforms, Chloriso- 
butters'duretrichlorids and des Acetonchloroformathers , von c. 
W i l l g e r o d t  und S. S c h i f f  (Journ. f. prakt. Chem. 41, 515-526). 
Erwtirmt man Acetonchloroform rnit dem zehnfachen Gewicht con- 
centrirter Schwefelsaure mehrere Stunden auf dem Wasserbad, ver- 
setzt dann rnit Wasser und schiittelt rnit Aether, so extrahirt man 
die C h l  o r  h y d r o x ya t h e r  p r  o p i o n s L u r e,  entstanden 
wahrscheinlich nach folgender Gleichung: 

c6 H g  0 6  c1, 

2C4H7OCl3 + 8H2S04 = CsHgO6C1 + 2COZ + 5HC1 
-t- 8HzO 4 8S02. 

Die Saure bildet grosse, weisse, federforrnige Krystalle; sie schmilzt 
bei 31.5O und siedet bei 183O. Sie ist in Wasser, Alkohol und 
Aether leicht loslich. Die Saure ist zweibasiseh; Baryt-, Biei- nnd 
Kupfersalz krystallisiren rnit je 2 Molekulen Wasser. Beim Erwarmen 
rnit Kalilauge geht die Saure in die zweibasische A e t h e r a t h y l i d e n -  
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m i l c h  s a u r e ,  CsHloOT, iiber, eine syrupartige Fliissigkeit. Con- 
centrirte Phosphorsaure erzeugt aus Acetonchloroform Ester  der  
Phosphorsaure j Salzsauregas iibt auf die Chloroformlasung von 
Acetonchloroform keine Einwirkung aus; rauchende Salpetersaure 
lijst Acetonchloroform in der R a k e  unverandert auf; beim Erwarmen 
erfolgt unter Entwicklung von Kohlensaure und Chlor vollstandige 
Zersetzung. Heisse alkoholisch - wasserige Kalilauge erzeugt aus  
Acetonchloroform das Kalisalz der a-Oxyisobuttersaure, Schmp. 790; 
Ammoniak erzeugt einen intensiv riechenden, noch nicht naher unter- 
suchten Kiirper; Anilin wirkt selbst bei hohen Temperaturen nicht 
ein ; eine Anilinkalium - Anilinlijsung erzeugt Phenylcarbylamin und 
Aceton. J o d  und Natronlauge wirken auf Acetonchloroform unter 
Bildung von Jodoform, Rohlenoxyd und Ameisensaure. Unter der 
Einwirkung des Natriumacetessigesters entstehen aus dem Aceton- 
chloroform drei Sauren , welche noch einer eingehenderen Untcr- 
suchung bediirfen. - Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 
eine Losung von Chlorisobuttersauretricblorid in Benzol eutsteht das 
unsymmetrische D i  m e t  h y l t  e t r  a p  h e n  y l a  t h a n  , eine bei 272 O 
siedende Fliissigkeit j bei der Einwirkung ron  Aluminiumchlorid auf 
eine Lijsung des Acetonchloroformathers in Benzol entsteht der bei 
262O siedende T e t  r a m  e t h  y l  h e x a p  h e n  y l a  t h y l a  t h er .  Alkoholische 
Kalilauge verwandelt den Acetonchloroformather in ein bei 166 O 
siedendes Liquidum, welches als tertiarer A e  t h  e r -  is o - b  u t y r t  r i - 
ch 10 r i d  -i s o b u t t er &iu re  a t h y  1 es t e r ,  Clo HIT Cl3 0 3 ,  angesprochen 
wird. Yohotten. 

Untersuchung der Leinolsaure, von A. R e f o r m a t z k y  (Journ. 
f. prakt. Chern. 41, 529-551). Die Leinijlsaure, sus  Leinijl nach 
der Methode von S c h i i l e r  ( L i e b .  Ann. 101, 252) dargestellt 
und durch Ueberfiihren in den Aethylester gereinigt , hat nicht die 
bisher angenommene Zusammensptzung C16H28 0 2 ,  sondern CIR 1 ~ 3 2 0 2 .  

Durch die aufeinander folgenden Behandlungen mit Jodwasserstoff und 
rnit Zink und Salzsaure wird sie in Monojodstearinsaure, bezw. Stearin- 
saure, umgewandelt. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht 
sie in Tetraoxystearinsaure, Cls H ~ ~ O a ( O H ) ~ ,  Schmp. 159-161 O, iiber; 
in  nur geringer Menge entsteht eine bei 2020 schmelzende, nicht 
niiher untersuchte Saure, eine bei 173-1 75 schmelzende Hexaoxy- 
stearinsaure (?), Ameisensaure und Azelai'nsaure. Verfasser bezweifelt 
die Annahme H a z u r a ' s  und seiner Mitarbeiter (diese Berichte XXI, 
Ref. 43C), dass die Leinijlsaure keine einheitliche Substanz sei. 

Ueber die Chlorirungsproducte des Metsxglols , van A. 
C l a u s  und H. B u r s t e r t  (Journ. f. prakt. Chem. 41, 552-563)- 
Die Chlorirung wurde in einer Chloroformlijsung ausgefiihrt mit ge- 
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pulvertern Eisen als Uebertrager und unter Abkiihlung. Dureh theil- 
weises Uebertreiben mit Wasserdampf und durch fractionirte Destil- 
Iation wurden folgende Producte isolirt: M o n o c h l o r - m - x y l o l  (dieee 
Berichte XVIII ,  1371 und 1760), 4. 6 - D i c h l o r - m - x y l o l ,  4. 6. 2- 
Tri c h l o  r -m - x y  101, T e  t r a c  h 1 o r  -m -x y l o  1. Das Dichlorxylol bildet 
farblose perlrnutterglanzende Blatter, Schmp. 680, Sdp. 2220; leicht 
sublimirbar. Durch Erhitzen mit Salpetersaure 1.18 im Rohr auf 
150° und viel weniger vollstandig durch Kaliurnperrnanganat wird 
das Dichlorxylol zu 4. 6-Dich lo r -m- to luy l sau re ,  Schmp. 1700, 
oxydirt, welche noch naher untersucht werden 5011. Durch Oxydation 
rnit Chrornsaure in Eisessiglosung wird das Dichlorxylol in 4. 6 - D i -  
c h l o r i s o p h t a l s a u r e ,  Schmp. %O0, iibergefiihrt. - Das Trichlor- 
m-xylol krystallisirt in farblosen glanzenden Nadeln, Schmp. 1 17 0, 
ewischen 240 und 2500 siedend, leicht sublimirbar. Als Oxydations- 
product desselben konnte bisher nur T r i c h l  o r i s o p h t a l s  a u r  e , 
Schrnp. 223 0, erhalten werden. - Das Tetrachlor-m-xylol krystallisirt 
aus einer Mischung von Alkohol und Chloroform in starken farblosen 
Nadeln, Schmp. 2100. Es ist mit Wasserdampfen nicht fliichtig und 
nur zum Theil unzersetzt sublimirbar. Es ist nicht gelungen, eine 
oder beide Methylgruppen zu oxydiren , d a  die Oxydation stets unter 
weiter gehender Zersetzung verlauft. Schotten. 

M e t h o d e  eur Darstellung von Aeohydrazinen und Polgazo- 
v e r b i n d u n g e n ,  von C. W i l l g e r o d t  [ v o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g ]  
(Journ. f. prakt. Chern. 41, 563-565). Die vom Verfasser an- 
gebahnte Darstellungsweisc mehrfacb azotirter Verbindungen besteht 
darin, aHalogenazok6rper durch Nitrirung umsetzbar mit Basen und 
somit auch mit Hydrazinen zu machen. Beirn Zusammentreffen der 
zu verkettenden Korper spaltet sich in  der bekannten Weise Salzsaure 
a b  und es tritt der enthalogenirte Rest der Azoverbindung in die 
Amidgruppe der Base einc . Eine Erlauterung dieser Darstellungs- 
weise hat der Referent aus der Aufzahlung der bereits dargestellten 
Korper leider nicht entnehmen konnen. Schotten 

Die Bestandthe i le  des Flachses, von C. F. Cross  und E. J. 
B e v a n  (Chern. Soc. 1890 [I], 196-200). I n  dern alkoholischen 
Extract von Flachs fanden die Verfasser in Uebereinstimmung mit 
H o d g e s  (Proc. of the Royal Irish Acad. 8, 460) Cerylalkobol; ausser- 
dem ijlige Karper  rnit den Eigenschaften der Ketone. Die Angabe 
G o d e f r o y ' s  (Mitth. d. K. K. Techn. Cer. Mus. 1888-89), dass die 
Cellulose des Flachses von derjenigen der Baumwolle durch ihre 
Fahigkeit, neutrale Silberlijsung in der Warme zu redueiren, nnter- 
schieden sei, konnten die Verfasser nicht bestatigen; sie halten viel- 
mehr beide Cellulosearten fiir chemisch identisch. Schotten. 
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Synthese aromatischer Amine mittelst Resorcin und Ammo- 
niak, von A l p h o n s  S e y e w i t z  (Moniteur acientif. [4] 4, 240-246). 
Ueber die Gewinnung von rn-Phenylendiamin und Dioxydiphenylamin 
siehe disc Berichte XXIII, Ref. 25 und Ref. 143. Das Verhalten 
eines noch nicht naher untersuchten braunen Farbstoffes gegen ge- 
beizte Fasern wird beschrieben. Sehertel. 

Ueber die p-Nitrosulfotoluolsaure von J. Ha u s s er (Bull. 
SOC. china. [3], 3 ,  797). Das in langen, wasserfreien Prismen krystal- 
lisirende Ammoniaksalz der Saure wird selbst bei 100' weder von 
verdunnter noch von concentrirter Schwefeleiure zerlegt; ebenso ver- 
halt sich das  Natriumsalz. Bringt man krystallisirtes Natrium- oder 
Ammoniumsulfat mit aquivalenten Mengen der Saure in Beriihrung, 
so bedecken sich die in die Sulfosaure getauchten Krystalle rnit einer 
Schicht des Nitrosulfosalzes. Die m-Nitrosulfotoluolsaure scheint sich 
ahnlich zu verhalten. Verfasser wird die thermische Untersuchung 

Ueber die Chlorverbindungen des Tolans von A r n o l d  
E i l o a r t  (Arneric. Chem. Journ. 12, 231-253). Durch eine Versuchs- 
reihe wird festgestellt, dass entsprechend der Hypothese von W i  s l i -  
c e n  u s das centersymmetrische Tolandichlorid bestandiger sei, als das  
plansymmetrische. Die in der Arbeit von B l a n k  (diese Berichte XXII, 
Ref. 50) erscheinenden Abweichungen von den durch die Theorie ge- 
forderten Mengenverhaltnissen zwischen den beiden Chloriden bei ihrer 
Bildung in verschiedenen Ternperaturen werden erklart durch den 
Umstand, dass das  plansymmetrische Cblorid von Alkohol, welcher 
das centersymmetrische gelost enthalt , in geringerer Menge aufge- 
nommen wird, als von reinem. Das von B l a n k  bei der Reduction 
des Tetrachlorides beobachtete D i t  o l a n b e x a c h l o r i d  ist nach dem 
Verfasser eine zusammenkrystallisirende Mischung ron 1 Molekiil 
Tolantetracblorid rnit 1 Molekul des plansymmetrischen Dichlorides ; 
es besteht in Lijsung nicht als homogene Verbindung. - Irn Einlilange 
rnit der Hypothese von W i s l i c e n u s  ist es auch, dass das plansyrn- 
metrische Tolandichlorid durch Zinkstaub rascher reducirt wird , als 
das  centersymmetrische. - Beim Chloriren des Tolans entvtehen 
neben X g e n  chlorhaltigen Producten etwa 60 pCt. des Hexachloridcs. 

Ueber Tetrabromdinitrobenzol, von C. L o r i n g  J a c k s o n  und 
W. D. B a n c r o f t  (Arneric. Chem. Journ. 12, 289-307). Dime Unter- 
suchung schliesst sich an das Studiurn des Tribromdinitrobenzols 
und Tribromdinitrobenzols an (diese Berichte XXI, 1706; XXIL, 990 a 
und 1232 a); der Plan derselben ist in  diesen Berichteta XXII, 603 a 
mitgetheilt. Tetrahromdinitrobenzol liefert beim Erwarmen mit Anilin 
Bromtrianilidodinitrohenzol, welches als feurig - dunkelrothes krystalli- 

dieser Vorgange vornehmen. Schertel. 

Schertel. 



459 

nisches Pulver erhalten wird. E s  schmilzt bei 175- 17GO und zeigt 
keine basischen Eigenschaften. - D i  b r o  m d in i  t r  o p h en y 1 m a1 o n- 
s a u r e e s  ter:  CsHBr2 ( N  0 2 ) ~  C H  ( C  0 0 CzH5)2 bildet lichtgelbe oder 
farblose Nadeln ; Darstellung wie die des entsprechenden Derivates des 
Tribromdinitrobenzols (diese Berichte XXI, 2034); Schmp. 89 O. Der 
Ester hat ausgesprochen saure Eigenschaften. Mit Anilin vereinigt 
er sich zu B r o  m a n i l i d o  d i n i t r o p h e n y l m a l o n s a u r e -  
e s t e r ,  CGHBr(C6HsNH) (NO& CH(COOCzHs)a, welcher in glanzend 
rothen Nadeln krystallisirt, bei 127 0 schmilzt und nur- noch schwach 
saure Eigenschaften besitzt. - Durch Zinn und Salzsaure wurde die 
alkoholische Losung des Dibromdinitrophenylmalonsaureesters reducirt. 
Nach Entfernung des Zinns wurde eingedampft und der Riickstand 
mit Wasser aufgenommen. Aus demselben schieden sich beim Ver- 
dunsten lange Nadeln aus. Aus der concentrirten Liisung derselben 
fallt starkes Ammoniak einen schweren weissen Niederschlag, der in 
einer dunkelgriinen Flassigkeit schwimmt; derselbe besteht aus B r o  m- 
a m i d  o o x i  n d 01, C g  HE Br NHz (C Hz C 0 NH). Dasselbe bildet, frisch 
gefallt, mikroskopische, weisse, zu Scheiben gruppirte Nadeln, welche 
an der Luft sich leicht verandern. Die Verbindung schmilzt ungefahr 
bei 2120 unter Schwarzung. Von kaltem Wasser, von Aether und 
Chloroform wird sie so gut wie nicht gelost, in heissem Wasser, 
heissem Alkohol und besonders in heissem Eisessig ist sie liislich. In  
Ammoniaklijsung nimmt Bromamidooxindol nach einigem Stehen eine 
dunkel blaugriine Farbe an, in Natronlauge lost es sich rnit rothlicher 
Farbe, Alkalicarbonat ist ohne Wirkung auf dasselbe. Wird Fichten- 
holz mit der freien Basis und verdiinnter Schwefelsaure gekocht, so 
fiirbt es sich orangeroth (Indolreaction). Nach Ansicht der Verfasser 
i s t  die Substanz O r t h o b r o m p a r a m i d  ooxindol .  Das Chlorid der 
Basis, Cs Ha Br NH2 (CHa C0NH)HCl. H20, krystallisirt aus Wasser in 
zuweilen centimeterlangen Prismen und Nadeln, welche kugelfijrmige 
Aggregate bilden. - Bei der Darstellung des Tetrabrombenzols aus 
Tribromanilin nach V. v. R i c h  t e r ' s Verfahren erschien dem Tetra- 
brombenzol bisweilen ein schon bei 87 schmelzender KSrper beige- 
mengt, welcher nur durch wiederholte Krystallisationen aus Mischungen 
von Alkohol und Benzol entfernt werden konnte. Wurde solch ein 
unreines Tetrabrombenzol nitrirt, so erfolgte eine heftige Reaction und 
man erhielt eine oftmals olige Mischung von Tetrabromdinitrobenzol 
mit einem anderen KBrper, welcher sich erst nach Behandlung der 
Mischung mit Anilin oder Natriummalonsaureester entfernen liess. 
Derselbe erwies sich als P e n t a b r o m n i t r o b e n z o 1. In Wasser, 
Ligroi'n , kaltem Alkohol ist dasselbe unliislich, in heissem Alkohol 
oder Eisessig schwer loslich , leicht lSslich in heissem Benzol oder 
Chloroform. Es bildet diinne, weisse Nadeln, die bei 248O schmelzen. 

Sohertel. 
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Allgemeine Betraohtungen uber gewisee von den Bromnitro- 
benzolen ausgehende Verbindungen , von C. L o r ing  J a c k s o n 
(Americ. Chem. Journ. 12, 307-313). Die in dem obenstehenden Be- 
richte und friiheren Arbeiten beschriebene Einwirkung des Natriurn- 
malonsaure- oder Natriumacetessigathers auf verschiedene Bromnitro- 
benzole durchlanft folgende Stadien : 

1. CsBa(NOa)3 + CHNa(COOCaH5)a = NaBr 
+ CS Bra ( N  0 2 ) 3  CH ( CO 0 CZ HS )a. 

2. C6 Bra ( N  02)s C H  ( C  0 0 CaH5)a + C H  Na (C 0 0 Ca H5)2 

= CS Bra (NO& CNa(C 0 0 Ca H5)a + CH2 (C 0 0 CZ H5)2. 
3. CsBra( N 0 2 ) s  CNa( C 0 0 Ca HS )a + CH2 ( C 0 0 CZ H5)z 

= C6H Br(NOa)sCNa(COOCaH5)2 + CHBr(COOCzH5)2. 

Die Bildung von Brommalonsaureester im dritten Stadium wird be- 
kraftigt dadurch, dass aus dem secundgren oligen Producte, welches die 
Bildung des Bromtrinitromalonsaureesters begleitet, Acetylentetracarbon- 
saureester oder Tartronsaureester abgeschieden werden konnte. Die- 
selben kiinnen schwerlich auf andere Weise entstanden sein, als nach 
den Gleichungen: CHBr(COOCzH5)a + CHNa(COOCaH5)a = CH. 
CH(COOCaH5)4  + NaBr  und C H B r ( C 0 O C a H g ) a  + NaOH 

Das eigenthiimliche Verhalten der Bromatome in diesen Verbindungen, 
von welchen eines durch das Radical des Malonsaureesters, das 
andere, auch bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Na- 
triummalonsaureester , durch Wasserstoff ersetzt wird , wahrend das 
dritte (und vierte) unangegriffen bleibt , steht nicht in ursachlicher 
Verbindung mit ihrer Stellung im Benzolringe. - Bei der Unter- 
suchung der relativen Aciditat der substituirten Malonsaureester, Acet- 
essigester und Ketone ergab sich U. A., dass die Vertretung ekes  
Wasserstoffatornes in der Orthostellung durch Brom die Aciditat ver- 
mindert, und dass der substituirte Acetessigester starker saure Eigen- 
sehaften besitzt, als der entsprechende Malonsaureester. Fast gleiche 
Aciditat besitzen: 

= CHOH(COOCzH5)a + NaBr. 

C6 Ha Br (N 0 2 ) ~  CH (C 0 Ca H5)z und CsHa Br ( N  Oa )a CHa C 0 CH3. 
Die Bestandigkejt der Salze dieser Verbindungen beweist der Umstand, 
dass auch die Natriumverbindung des Anilidodinitrobenzylmethylketons 
bestehen kann. Sohertel. 

Bemerkung uber die fetten Sauren des Olivenols und anderer 
Oele, von R o b e r t  R. T a t l o c k  (Soc. Chsm. Ind. IX, 374-375). Verf. 
beobachfete bei der Analyse von OlivenBlseifen, dass die abgeschiedenen 
Fettsauren, nachdem sie von jeder Spur Fett befreit waren, bei langer 
dauerndem Verweilen in  einer Ternperatur von etwa 90°  noch fort- 
wahrend an Gewicht verloren. Die Beobachtung wurde an Fettsauren 
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gemacht, welche von ausgepressten, als auch mittelst Schwefelkohlen- 
stoffs extrahirten Oelen stammen. Ueber die Natur der fliichtigen Sub- 
stanz wurde keine Erfahrung gewonnen. Srhertel. 

Ueber die loslichen, im Samen der Leguminosen vertretenen 
Kohlenhydrate, von W. Maxwell  (Americ. Chem. Joura. 12,265-269). 
Samen von P h a s e o l u s  v u l g a r i s  wurde rnit 75 procentigem Alkohol 
extrahirt, der klare Auszug zum Sieden erhitzt, eine gesattigte Losung 
von Strontiumhydrat zugegeben und das Kochen eine Stunde lang mit 
Riickflusskiihler fortgesetzt. Die abgeschiedenen Saccharate wurden 
zerlegt, die L6sung zum Syrup eingedampft und derselbe mit absolutern 
und 98 procentigem Alkohol extrahirt. Aus dem Extracte krystallisirte 
Rohrzucker. Der in Alkohol unliisliche Theil erwies sich als Galactan, 
welches etwa 5.36 pCt. des Samens ausmacht. Lasst man den Samen 
keimen bis die Wurzel etwa 1.5 cm lang ist, so betragt der Gehalt 
an Kohlenhydraten nur noch 3.35 pCt. Sehertel. 

Darstellung farbloser Gerbstoffe, von A. Vi l l an  (Bull. SOC. 

ckim. [3], 3, 784 - 785). Der geklarte Gerbstoffauszug, dessen Gehalt 
ermittelt ist, wird auf je 1 kg gelijsten Tannins, rnit einer Losung 
von 2.5 kg krystallisirten Zinkvitriols im 5 fachen Gewichte warmen 
Wassers versetzt. Darauf leitet man in die Fliissigkeit Ammoniakgas, 
welches aus 2.5 kg Ammoniumsulfat fiir jedes kg Tannin entwickelt 
wird und schlagt dadurch eine Verbindung des Gerbstoffes mit Zink- 
oxyd nieder. Der Niederschlag wird abgepresst, in Wasser vertheilt, 
mit verdiinnter Schwefelsaure gelijst und darauf durch Schwefelbaryum 
sowohl Schwefelsaure, als auch Zink gefiillt. Man kann auf diese 
Weise 20 bis 30 procentige Tanninlijsungen frei von Extractivstoffen 
erhalten. Sobertel. 

Ueber die Synthese der Fluorkohlenstoffe, von C. C h a  b ri B 
(Compt. rend. 110, 1202-1204). Durch ' / a  stiindiges Erhitzen von 
1.7 g Methylenchlorid rnit 5.8 g Fluorsilber auf 1800 hat Verfasser 
Methy len f luo r id ,  CHaFz, als Gas von der Dichte 1.82 (statt 1.81) 
erhalten. Gabriel. 

Ueber die Producte, welche bei der Vermokerung stwke- 
heltiger Stoffe mittelst Stiuren auftreten , von G. Flo U r e  n s 
(Compt. rend. 110, 1204-1206). Verfasser schliesst aus seinen Be- 
obachtungen, dass bei der Verzuckerung starkehaltiger Stoffe mittelst 
Sauren nur ein einziges Dextrin auftritt, wie bereits P a y e n  ange- 
nommen hat, und dass sich keine Maltose bildet, wahrend nach 
Musculus  und Anderen verschiedene Dextrine auftreten und vor 
ihrem Uebergang in Glucose zu Maltose werden sollen. Gabriel. 
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U e b e r  den Zerf tdl  der organisehen Dtinger im Erdboden, 
von A. M u n t z  (Compt. rend. 110, 1206-1209). Die Beobachtungen 
des Verfassers zeigen , dass im Boden neben dem salpeterbildenden 
Ferment ein ammoniakbildendes Ferment rorhanden ist , dessen 
wichtige , vielleicht unumganglich nothwendige Rolle darin besteht, 
den Stickstoff zunachst in Ammoniak, d. i. in diejenige Form iiberzu- 
fiihren, in  welcher e r  am leichtesten nitrificirt wird. In  den Boden, 
welche, wie die wahren Ackerbiiden, nitrificirendee Ferment enthalten, 
wird das Ammoniak in dem Maasse, wie es entsteht, oxydirt, wahrend 
es sich in  denjenigen Boden anreichert, in denen die Nitrification ge- 
hindert ist. Galxiel. 

Ueber das Phenol des Sassafrasols, von c. P o m e r a n z  
(Monatsh. f .  Chena. 11, 101 - 103). Der  alkalilosliche Antheil des 
Sassafrasols ( G r i m a u x  und R u o t t ,  Compt. rend. 6 8 ,  925) ist iden- 
tisch mit Eugenol. Gnbriel. 

Ueber methyl i r te  Phloroglucine, von A l f o n s  S p i t z e r  
(Monatsh. f. Chew. 11, 104- 11 9). Eine bessere Ausbeute an alky- 
lirten Phloroglucinen als sie M a r g u l i e s  (diese Berichte XXII, Ref. 
163) erzielte, wurde vom Verfasser erhalten, indem er statt Kali 
metallisches Natrium (in trockenem Methylalkohol geliist) und alle 
Substanzen in trocknem Zustande anwandte. Die Verarbeitung des 
Productes geschah nach dem von H e r z i g  und Z e i s e l  (diese Bem’chte 
XXI, Ref. 437) angegebenen Verfahren, welches darauf beruht, dass 
Hexamethylphloroglucin und ein ilus Methylathern bestehendes Oel in 
Kali onloslich, dagegen Penta-, Tetramethylphloroglucin und ein noch 
nicht untersuchtes Product in Keli lijslich sind. - Das Tetraniethyl- 
phloroglucin von M a r g u l i e s  (1. c.) bat sich als P e n t a m e t h y l -  
p h l o r o g l u c i n ,  und das Trimethylphloroglucin Ton M a r g u l i e s  ha t  
sich, wenigstens der  Analyse nach, als T e t r am et  h y l p  h l o r  o g l u c i  n 
erwiesen. - H e x a r n e t h y l p h l o r o g l u c i n  schmilzt bei S O o  (M.) und 
siedet bei 247.7O (corr.); es wird durch rauchende Salzsaure bei 190O 
zerlegt unter Bildung von Di-i-propylketon, C7 Hls 0 und i-Butter- 
saure. - P e n t a m e t h y l p h l o r o g l u c i n  scbmilzt bei 114O und siedet 
bei 261.8-263.8 * (corr.); in methylalkoholischer Losung wird es 
durch Brom in das M o n o b r o m s u b s t i t u t ,  C11H1503Br (Nadeln 
vom Schmp. 75-7G0), verwandelt, welches beim Kochen mit 1 pro- 
ceritiger Natronlauge Di - i -  propylketon liefert. Die Pentamethylver- 
bindung wird durch concentrirte Salzsaure bei 1800 gespalten in Di- 
i-propylketon (und Aethyl-i-propylketon?), i-Buttersiiure, Propionsaure 
und Kohlensaure. Nach allen diesen Urnsetzungen scheint fiir das  
Pentarnethylphloroglucin kaum eine andere als die folgende Forme1 
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C (CH3)a 
/\ 

CO CO 
I I  

(CH3)a C C . (CH3) 
\/ 

COH 
zuzutreffen. - Bei der Oxydation des Pentamethylphloroglucins durch 
Luftsauerstoff wurden Essigsaure, Kohlensaure und Di - i-propylketon 

Ueber  das Lobelin, von H e i n r i c h  P a s c h k i s  und A. S m i t a  
(Monatsh. f. Chem. 11, 131-132). L o b e l i n  wurde aus Lobelia 
inflata gewonnen, indem man das Kraut rnit essighaltigem Wasser 
auszog, den eingedickten, filtrirten Auszug alkalisch machte, rnit Aether 
extrahirte, das sauer reagirende Extract rnit Wasser aufnahm, eben- 
falls alkalisch machte und rnit Aether auszog. Nach Verdunsten des 
Aethers verblieb das Lobelin als dickfliissige, honiggelbe Masse von 
einem an Tabak und Honig erinnernden Geruche. Das freie oder 
schwefelsaure Alkaloi‘d giebt bei der Oxydation mit Chamaleon 

Zur  Kenntniss der o -Dicarbonsauren des Pyridins, von H. 
S t r a c h e  (Nonatsh. f. Chem. 11, 133-148). C i n c h o m e r o n s a u r e  
(p’-y- Pyridindicarbonsaure). Ueber das Anhydrid und den Monoathyl- 
(methyl)-ester liegt bereits eine Mittheilung in diesen Berichten XXII, 
Ref. 405 vor. Nachzutragen ist Folgendes. C i n c h o m e r o n s a u r e -  
d i a n i l i d ,  C5H3N(CONHC6H5)2, enteteht beim Erwarmen von 4 Th. 
Anilin rnit der 8Lure auf 100 O, krystallisirt aus wasserhaltigem Alko- 
hol in gelblichen Nadelchen vom Schmp. 199-206° und geht ober- 
halb dieser Temperatur in Ci n c hom e r  o n s a  u r e  p h e n y l im  i d  (gelb- 
liche Nadeln vom Schmp. 212-215.50) iiber. - LGst man Cin- 
chomeronsaure in siedendem Phenylhydrazin, so fallt auf Zusatz von 
Aether sofort oder nach einiger Zeit C i n c h o m e r o n s a u r e d i p h e n y l -  
h y d r a z i d , Cg HS N (CO Nz,.Hz CS Hg)2  in gelben , krystallinischen 
Flocken; aus Alkobol schiesst es i n  Nadelbuscheln an, iind geht 
schon bei 100- 110° in C i n c h o m e r o n s a u r e p h e n y l h y d r a z i d ,  
C5 Ha PI’ Cz 02 N2 H Ct; Ha, iiber, welches oberhalb 2600 schmilzt , aber 
schorr bei geringerer WLrme a19 citronengelbes Pulver sublimirt und 

Ueber Dehydracetsaure,  von F r a n z F e i s t (Lieb. Ann. 257, 
253-297). Die vom Verfasser vor Kurzem (vergl. diese Berichte XXII, 
1570) angekiindigte Untersuchung , durch welche die Constitution der 
Dehydracetsgure aufgeklart worden ist, wird nunmehr ausfiihrlich mit- 
getheilt. Zum bequemeren Verstandniss sei den Einzelheiten das iiber- 

beobachtet. Gabriel. 

BenzoEsaure .  Gabriel. 

sich zienilich leicht in Alkohol 16st. Gabriel. 

BeriLhte d. D. chcm. Gesellschaft. Jahig. XXIII. [ X I  
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1 (BaOzHz) 
Y 

(CsHg. NzH3) CH3. C O  C O .  CHB 
C H ~ . C O . C B ~  
Diacetylaceton 

sichtliche Schema vorausgeschickt , durch welches der Verfasser den 
genetischen Zusammenhang der in der Untersuchung behandelten 
Kiirper verdeutlicht. 

Y / 
C Ha . C (C H3) : N . N H Cg Hg @,BbNaS3’ 

C o < C H ~ .  C(CH3) : N. NHC6H5 
explosives Hydrazon (Schmp. 142O) 

Dehydracetsaure 

(N H3) 

2, 6-Dimethylpyron- 
3, 5 - dicarbonsaureester l) 

und 

I 
C <  

I 
CHa. C(CH3) : N .  NCgH5 
CHa. C(CH3) : N .  NCgH5 

weisses Dimethyldiphenylpyrazol, 
Schmp. 140- 142O. 

D e h  y d r  a c e  t s i iu  r e ;  ihre 

I _- 

Y 

CH3. C-NH-C. CH3 
CH-CO-CH 

Lutidon. 

Reduction zu 2, 6 - D i m e t h y l p y r o n  
wird durch l*/a tagiges Erhitzen rnit 10 Th.  Jodwasserstoffsaure 
(d = 1.5) auf 150-160° vorgenommen. - Der D i m e t h y l p y r o n -  
d i c a r b o n s a u r e e s t e r  wird zur Umwandlung in D i m e t h y l p y r o n  
‘ / z  Stunde lang mit einer Mischung von 1 Th. Schwefelsaure und 
2 Th.  Wasser gekocht. - Das sogenannte D e h y d r a c e t c h l o r i d ,  
CsHp,OZCla, (s. oben) von O p p e n h e i m  und P r e c h t  (ebend. 9, 1101) 
giebt rnit Phenylhydrazin ein H y d r a z o n  C s H c 0 2 ,  NzHCsHs,  welches 
aus Alkohol in Krystallen anschiesst und bei 2030 unter Zersetzung 
schmilzt. Aus demselben Chlorid entsteht durch Erwarmen rnit 
Schwefelsaure auf 74- 1000 die mit der Dehydracetsaure isomere, 

’) C o n r a d  und Gutze i t ,  dime Berichte BX, 156. 
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wahre Dimethy lpyroncarbonsaure ,  welche die von H a i t i n g e r  
der Dehydratsaure zugeschriebene Constitution (s. oben) besitzt ; die Di- 
methylpyrondicarbonsaure krystallisirt aus lauem Wasser, schmilzt bei 
98.5O-990, ist einbasisch und vie1 starker sauer als Dehydracetsaure, 
liefert die Salze C8H.rOaNa + l H a 0  und C ~ H 7 0 4 A g  + AgNOB in 
krystallinischer Form, giebt beim Erhitzen fur sich oder mit Wasser 
Dimethylpyron und zerfallt durch Barythydrat in der Hitze in Aceton, 
Kohlensaure und Essigsaure. - Verfasser giebt schliesslich eine v e r -  
g l e i c h e n d e  T a b e l l e  iiber die 3 Isomeren CsHgOa, welche direct 
oder indirect durch Condensation aus 2 Mol. Acetessigester entstehen : 
Dehydracetsaure (Schmp. 108.5" - 109O), 2.6 - Dimethylpyrondicarbon- 
siiure (Schmp. 98.5O) und Isodehydracetsiiure: 

CH3. C-0- CO 
C H .  C(CH3) : C . COaH. Gnbnei .  

Ueber Cempherylmalonsaureester, von Hug0  W i n z e r  (Lieb. 
A m .  267, 298 -321). Wahrend sich Phtalsaurechlorid (resp. -an- 
hydrid) mit Natriummalonsaure nach J. Wis l i  cenus  (diese Berichte XX, 
Ref. 786) zu Phtalylmalonsaureester , Phtalyldimalonsaureester und 
Phtaloxyldimalonsaureester umsetzt, erhielt Verfasser aus Canipher- 
saurechlorid (oder -anbydrid) und Natriummalonester nur ein Product, 
niimlich 

C - C(C02C:,H5)2. C a m p h e r y 1 m a 1 o n s a u r e e s t e r  (28 H14 > 0 

Zur Darstellting des letzteren wurde in einen Brei von Natriummalon- 
ester und Benzol das Campherylchloriir eingetragen oder der Hrei 
allmahlich zu einer siedenden Lijsung von Camphersaureanhydr id ge- 
geben. Nach ziemlich langem Kochen wird das Liisitrlgsmittc4 auf 
d m  Wasserbade verjagt, der Riickstand mit Wasser behandelt iind 
das ungeloste Oel zur Krystallisation gestellt. Die Krystalle weden 
ziir Entfernung von anhaftendem Anhydrid in fein gepulvertem Zustande 
nrit Sodaliisung verrieben und langere Zeit stehen gelassen. Der 
Campherylmalonsaureester krystallisirt rhonibisch, schmilzt bei 820, 
sitadet trei 9840 (corr.) unter 40mm Druck unzersetzt und unter ge- 
aijhrilichem Druck etwas iiber 360O unter gwingem Zerfall, ist leicht 
in Allrohol, Aether U. s. w., schwer in heissem Ligroin, nictit in 
I$'as*er 163lich. Der Ester wird durch Natriumamalgam in sc?~wach 
sauer tJrhaltener Liisiing theilweise reducirt zu H y d r o c a m  p h e r  y l -  
mi i lo~is i iure  COsH. CgH14. C H 2 .  CH (CO2H)z, welche as> XlLoboI- 
Bcnzol in krystallinischen I h s t e n  anschiesst, bei 182O (CWI-.) .~cl~inilzt 
uud clabei in Kohlensaure und H y d r o c a m p h e r y l e s s i g s a ~ i r e  
C & H .  CsH14 . CE& . CH2 . COzH (aus heissem Wasser in faiblosen 
Gtdttchen vom Schmp. 143 - 144" corr.) zerfdlt. Bei obiper. Ri'duc- 

[ A &  2 



466 

t i  onentste bt neben der Hydrocampherylmalonsaure ein iiliges Gemisch 
von deren Mono - und Diathylester , welche als Kupfersalze nieder- 
geschlagen wurden und nach Ueberfiihrung in die Silbersalze rnit Jod-  
aithyi ergaben: 1) Hydrocamphery lmalones ter  CsHg. COS. CsHa. 
CzH3 . (CO2 CaH& vom Sdp. 262 - 2640 (corr.) bei 80 mm Druck 
und 2) ein schon vorher iibergehendes, unter Luftdruck bei 270-271 0 

siedendes Oel ( A )  (s. unten). In absolut alkoholischer Liisung liefern 
Hydrocampherylmalonester und iiberschussiges Natriurnathylat allmah- 
lich das weisse krystnllinische Natriumsalz der H y d r o c a m p h e r y l -  
m a l o  n a t  h e r s a u r e ,  C15 H24 0 6 ,  welche aus Aether-Ligroi'ii, resp. Wasser 
in  Bliittchen resp. Nadelchen vom Schmp. 138- 1 40°  (corr.) anschiesst. 
- Dar Campherylmalonsaureester zeigt ferner folgendes Verhalten : 
1) mit A m m o n i a k  in atherischer Losung zerfiillt er in Malonester 
und C a m p  h e r  y Id  i a m i  d Clo HI* 0 2  (N H& , welches anscheimend un- 
zersetzt bei 197 - 1980 (corr.) schmilzt, sich leicbt in Alkohol und 
besonders in  Wasser lost und durch Kochen mit Nationlauge zerfallt 
in Ammoniak und C a m p h e r y l i m i d  CloH1402 : K H  (Blattchen Tom 
Schmp. 248-2490 (corr.) sus heisseni Wasser; schon von l Z O 0  a n  
sublimirend); dasselbe Imid wird quantitativ durch Erhitzen einer mit 
Ammoniak gesattigten alkoholischen Liisung des Camphersiiureanhy- 
drides gewonnen. 2) Mit B a r y t w a s s e r  gekocht zerfallt der Cam- 
pherylmalonsaureester theils in Camphersaure und Malonsiiure , theils 
in Kohlensaure und eine n e u e  S a o r e  CloH170,  COOH (B), welche 
aus Benzol-LigroYn in Prismen rom Schmp. 959  krystallisirt und aus 
Wasser zunachst als Oel, dann in Blattern vom Schmp. 68 - 69" 
(anscheinend aus Hydrat) erhalten wird. 3) Durch N a t r i a m a t h y l a t  
wird der Campherylmalonester, wenn man beide in absolut alko- 
holischer Losung S Tage lang stehen lasst, zerlegt in  Kohlensaure, 
Malonsiure und den sauren Ester der Camphersaure, ferner in ein 
neutrales, scbwach campherartig riechendes Oel (50-60 pCt. Ausbeute), 
welches bei 270 - 271 (280 - 281 0 corr.) siedet, mit dem oben er- 
wlhnten Oel A identisch ist und den A e t h y l e s t e r  der vorher ge- 
nannteri Saure B darstellt. Letztere liefert mit Hydroxylamin ein 
0 xin i ,  Cl0 HIT (NOH) CO2 H, ill Nadeln vom Schmp. 169 corr., uiid 
wird als A c e t o c a m p h e r y l c a r b o n s a u r e  COaH.  CgH14. C O C H J  
aufgefiisst, (welche wobl aus einem voraussichtlich intermediar auf- 

tretenden Lacton CgH1~<CO>OCH2 entstanden ist). 4) Durch c o n  - 
c e n t r i r t e  S c h w e f e l s a u r e  bei 10Oo wird Campherylnialonester in 
Kohlensaure und e i n e  z w e i  b a s i s  c h e S i i u r e  621 H32 0 4  verwandelt, 
welch' letztere auf Wasserzusatz ausfallt, bei 23 1 (corr.) schmilzt und 
aus Aether in Prisrnen anschiesst; dieselbe SBure entsteht, wenn man 
Acetocampherylcarbonsaureester einige Stunden lang rnit abmlut- 

C 

alkoholischer ,h;atriurn~thylatlosung kocht. b',llrlrl 
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Ueber die Condensation von Dichlorlther mit den Kresolen, 
von Car1  Br i i ckne r  (Lieb. A m .  2 5 7 ,  322-330). Die von W i s -  
l i c e n u s  (diese Berichte XXI, Ref. 91) entdeckte Reaction zwischen 
Dichlorather und Phenolen hat Verf. an den 3 Rresolen studirt und 
gefunden, dass auch diese unter Bildung analoger Producte reagiren, 
namlich gemass der Gleichung: CH2 C1. CHCl  . OCzHs + 3CiHi  OH. 
= 2HC1+ C 2 H 5 0 H  + O H .  C7Hs. CH2. CH(C-,HsOH) ( T r i o x y -  
t r i t o l y l a t h a n ) .  Zu dem m-Kreso l  darf man angesichts der be- 
sonders heftigen Reaction den Dichlorather nur allmahlich hinzu- 
fliessen lassen. Die 3 Trioxytritolylathane sind weisse, amorphe 
Pulver, rothen sich bald an feuchter Luft, sind in Alkohol, Aether 
U. S. w. leicht, in Schwefelkohlenstoff schwer, in Wasser, Chloroform 
und Petrolather nicht liislich. Die o-Verbindung wird schon von 
verdiinnter Kalilauge gelost und durch Sauren (auch Rohlensaure) 
wieder gefiillt, dagegen losen sich die m- und p-Verbindung nur in 
warmer concentrirter Lauge und fallen theils beim Erkalten , theils 
beim Verdiinnen der Liisung wieder aus. Ohne direct zu schmelzen 
sintern die 0- resp. die m- resp, die p-Verbindung bei 85O, resp. 900, 
resp. looo. Die T r i a c e t a t e  der genannten Kiirper sind amorphe, 
schwach gelbliche Pulver. Durch Kochen mit Eisencblorid werden 
die essigsauren Liisungen der Trioxytritolylathane schnell tiefbraunviolett 
gefarbt; filtrirt man diese Lijsungen in Wasser ein, so fallen violett- 
braune Flocken aim, welche die Forme1 (340 H46 0 7  (= 2C23 Hza Oa - H2 0) 
besitzrn und in alkoholischer Losung Wolle und Seide braunviolett 
farben. Diese Farbstoffe liefern beim Rochen mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat gelbe pulverige A c e t a t e ,  und zwar sind die a u s  
der p -  und o-Verbindung erhaltlichen H exaacetate (C58H58 O ~ S ) ,  wah- 
rend die aus der m-Verbindung entstehende anscheinend ein Ge- 

Ueber die Zersetzungsproducte der Nstriumsalze der ge- 
chlorten Milchsauren, von E ug en R ei ss e (Lieb. Am.  257,33 l - 338). 
Der fast allgemeine Zerfall der ,%hitlogenfettsauren Natriumsalze in 
Natriumhaloi’d , Kohlensaure uiid eine ungesattigte Verbindung liess 
bei den Salzen der /l-Halogenmilchsauren eine analoge Reaction ver- 
muthen; die in letzterem Falle zunichst entstehenden ungeslttigten 
Verbindungen CH,(CIB-J : C H .  OH miissten sich indessen wahrschein- 
lich in die gesattigten Aldehyde CH,(C13-J. COH umlagern. Die 
Ergebnisse vorliegender Untersuchung entsprachen durchaus dieser 
Erwartung. Es zerfallen namlich das m o n o - ,  resp. d i - ,  resp. t r i -  
c h l o r  mi lc  h s a ure  N a  t r i um beim ErwLrmen der wasserigen 
Liisungen nach folgenden Gleichungen : 

ccb . CHOH . COaNa = NaC1+ CO2 + CHClz . COH 
CHCla . CHOH . CO2 Na = Na C1+ CO2 + CHa C1. COH 
CHzCl . CHOH . COzNa = NaCl + CO2 + CH3 . COH. Gabrid. 

menge ist. GnbrieE. 
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Ueber das Verhalten der alkylsubstituirten Aoetessig- 
ester gegen wiissriges Ammoniak von T h e  o d o r  Pe t  e r  s ( L i e b .  
Am. 257,  339- 353). Wie nach G e u t h e r  (Juhresberichte 1863, 323) 
der Aethylacetessigester, werden nach der vorliegenden Untersuchung 
die Alkylacetessigester im Allgemeinen durch wassriges Ammoniak in 
zweierlei Weise zersetzt: thcils (bei Anwendung von trocknem Am- 
moniak ausschliesslich) entstehen unter Wasseraustritt die in Alkohol 
and Aether leicht, in Wasser nicht liislichen E s t e r  der a - A l k y l -  
8 -  a m i d o  c r  o t o  n s a u r  e n :  CH3.  C O .  C H R .  COaCaH5 + NHz 
= Hz 0 + C H3 . C (N Ha) : C H  . C 0 2  CZ €35,  theils bilden sich unter 
Austritt von Alkohol die meist in Wasser und Alkohol leicht, in 
Aether sehr schwerloslichen A m i d  e d e r  A1 k y 1 ace t e s s i g s a u  re  n : 

Auf diese Weise wurden erhalten 
CH3 + CO.CHR. COaCzH5 +NHs = CzH,OH+ CH, . CO.CHR.CO.NH2. 

Ails das Amid der Amidocrotonsaureester 

CH3<CO&aH5 (Smp. 530) 
Me thy1 acetessigsiiure- CO. CH(CH3) C(NH2) : C(CH3) 

cH3<C0 .NHa (Smp. 730) 
A e t h y 1 acetessigsaure- CO.CH(CzE5) C(NHa) : C(CaH5) 

Ae thylacetessigsiiure- CO. CH(CaH5) C(NHa) : C(CaH5) 

i - ButylacetessigsPure- CO. CH. (C4Hg) C(NHa) : C(CaH9) 

i - Amylacetessigsaure- CO CHdC5Bii) C(NHa) : C(C5Hii) 

a t  h y lester 

met  h y lester CH3<C0.NH2 (Smp. 960) CH3<C0&H3 (Smp. 360) 

a t  h y 1 ester 

It t h y lester 

i t  h y lester cH3<C0 :NHa(Smp. 129O) CH3<COaCaH5 (Srnp. 50°) 

cH3<C0. NHa(Smp. 96O) 

C H 3 < ~ ~ ~ ~ a  (Smp. SSO) 

CH3<COaCaH5 (Smp. GOo) 

CH3<COaCaH5 (Smp. 41-42'] 

Die Angabe von B r an d e s  (Juhresb. 1866,305), Aethylacetessigsaure- 
methylester liefere mit Ammoniak Methylacetessigsiiureamid, ist falsch. 
- Auf Diathylacetessigester  ist sowohl trockenes (vergl. C o n r a d  
und E p s t e i r i ,  diese Berichte XX, 3056), wie wasseriges Ammoniak 
ohne Einwirkung. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Alkoholen auf die Acetessig- 
ester von T h e o d o r  P e t e r s  (Lieb. Ann. 2 5 7 ,  353-3358). Acet- 
essigsaureester und Aethylacetessigsaurea t hylester  (30 g)  werden beim 
blossen Stehen mit Methyl- und i-Arnylalkohol (150 g), in denen zu- 
vor Natrium (0.5 g)  aufgeliist warden ist, bei gewijhnlicher Ternperatur 
vollich iu die M e t h y l  - bezw. Amyles te r  verwandelt; dieselbe Uni- 
wandlung erfolgt mit denselben Alkoholen und dem i- Butylalkohol bri 
100° schon in  16-20 Stunden. Auch bei Abwesenheit von Natrium 
wird der Acetessigsaure 5 t h  y 1 ester durch i-Butyl- und i-Amylalkohol 
(aber nicht durch Methylalkohol) in die entsprechenden Ester um- 
gesetzt, wenn man den Aethylester rnit einem noch griisseren Ueber- 
schuss von Alkohol Iangere Zeit kocht. Die erhaltenen Producte zeigten 
fdgende Siedepunkte: AcetessigeBnremethyl-, resp. -i- b u t y l - ,  resp. 
- i -anlylestpr :  167 - 1680, 198-2()20. 217-219°; Aethylncetessigsaure- 
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m e t h y l -  , resp. - i- b u t y I-, resp. - G a m y  lester: 180-1840. 21 1-2 15O, 
226-230O. - Vgl. hierzu die Notiz von Th.  P u r d i e  (diese Berichte XX, 
1554), nach welcher die Umsetzung zwischen Saureestern und fremden 
Alkoholen bei Anwesenheit von etwas Natriumalkylat eine allgemein 
giiltige Reaction zii sein scheint. Gabriel. 

Analytische Chemie. 

Ein neuea Verfahren colorimetriaoher Analyse mit Hilfe 
des Tintometera, von J. W. L o v i b o n d  (Soc. Chem. Ind. IX, 10-15). 
Das bereits in dieeen Berichten XXII, Ref. 605, erwahnte Tintorneter 
wird in weiteren Verwendungen vorgefiihrt. Schertel . 

Verfahren zur Bestimmung von Alkali in Gegenwart von 
Sulfiten, von J a s .  G r a n t  und J. B. C o h e n  (Soc. Chem. Ind. IX ,  
19-20). Die Liisung des alkalischen Sulfites wird mit Wasserstoff- 
hyperoxydlijsung gelinde aufgekocht, nach erfolgter Abkiihlung mit 
Methylorange oder Lakmus versetzt und das Alkali titrit. Die 
genannten Indicatoren werden in der Kalte durch Wasserstoffhyper- 
oxyd nicht verandert. Schertel. 

Trennung von Kobalt und Nickel, von J a m e s  H o p e  (Soc. 
Chem. Ind. IX,  375-376). Aus der Liisung, aus welcher Eisenoxyd 
und Thonerde in der Form von basischen Acetaten ausgefallt sind, 
werden Nickel und Kobalt durch Schwefelwasserstoff niedergeschlagen, 
die Sulfide getrocknet, calcinirt und zur annahernden Bestirnmung der  
Gesammtmenge beider Metalle gewogen. Die Oxyde werden in Salz- 
saure uiiter Zusatz von etwas Salpetersaure geliist und durch Eindampfen 
rnit wenig Schwefelsaure in Sulfate verwandelt. Der  Riickstand wird 
rnit heissem Wasser aufgenommen und die Liisung auf etwa 50 ccm 
gebracht. Nun 16st man Ammoniumphosphat, etwa das vierfache Ge- 
wicht beider Metalle, in der geringsten zureichenden Menge Wassers, 
erhitzt rnit einigeii Tropfen verdiinnter Schwefelslure zum Kochen und 
giebt diese Lijsung zu der gleichfalls bis zum Kochen erhitzten Liisung 
der Metalle. Man fiigt darauf verdiinntes Amrnoniak (1 Theil von 
0 880 spec. Gew. auf 2 Theile Wasser) vorsichtig hinzu, bis der 211- 

erst entstehende lichtblaue Niederschlag sich theilweise wieder Iijst, 
und rersetzt weiter unter fortwahrendem Umriihren tropfenweise mit 
Ammoniak, bis das  Kobalt als krystallisches riithliches Robaltammo- 
niumphosphat, CoNH4P04 ausfallt. H a t  man das Becherglas 5 bis 




