486

Die Terminologie der Hydrolyse, vorzugsweise der durch
>Fermentec herbeigefithrten, von H. Armstrong (Chem. Soc. 1890,
1. 528-—581). Verfasser will die durch sog. unorganische Fermente
oder Enzyme hervorgerufenen Zersetzungsprozesse, wie die Umwand-
lung von Stiirke und Rohrzacker in Dextrose, von Fett in Glycerin
und Fettsiure, also alle die Processe, bei welchen die Elemente des
Wassers aufgenommen werden, als Hydrolysen bezeichnet haben, die
Agentien als Hydrolysten und die der Hydrolyse verfallenden Sub-
stanzen als Hydrolyten. Demgemiss wiren die Bezeichnungen amylo-
lytisches und proteolytisches Ferment in Amylolyst, bezw. Proteolyst
umzuindern. Fir die eine Gerinnung hervorrufenden Fermente, z. B.
Lab, schligt der Verfasser die Bezeichung thrombogene Enzyme oder
Thrombogene vor. Schotten.

Organische Chemie.

Ueber die specifischen Gewichte der Aufldsungen des Rohr-
zuckers in Wasser bei -+ 1567 C., das Gewicht eines gleich
grossen Volumen Wassers bei -+ 15° = 1.00000 gesetzt, von
C. Scheibler (Neue Ztschr. f. Riibenzucker-Industrie 25, 37 —45).
Da von der Kaiserlichen Normal- Aichungs-Commission in Berlin in
ibrer Denkschrift ifiber die »Grundziige einer geordneten Gestaltung
der Araeometrie eine Normaltemperatur von 4+ 15° C. (statt der bis-
her iiblichen von 15°R. == 17.5¢ C.) in Aussicht genommen worden
ist, so hat Verfasser eine Tabelle fiir 15° C. berechnet, welche an
Stelle der Brix’schen zu benutzen sein wiirde. Die aufgefiihrten
specifischen Gewichte sind nach der Formel g = 1 <+ 0.003884496 x
-+ 0.00001393992 x2 + 0.0000000338056 x2 berechnet, welche aus den
Gerlach’schen Versuchen (Verhdlg. Ver. Bef. Gewfl. Preussen (1863),
42, 202; Dingl. Journ. 172, 31) nach der Methode der Kkleinsten
Quadrate abgeleitet ist, und in welcher x den procentischen Zucker-
gehalt der Losung bedeutet. Die Tabelle, welche die Concentrationen
von 0— 100 pCt. in Zehntelprocenten steigend umfasst, wird im Fol-
genden gekiirzt wiedergegeben, nimlich nach vollen Procenten fort-
schreitend und nur bis 75 pCt., weil dariiber hinaus der Zucker nicht
mehr bei 159 C. 15slich ist.
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8pecifische Gewichte der Robrzockerl3sungen bei + 15°C.

Procente | Specifisches | Procente | Specifisches | Procemte | Specifisches

Zucker Gewicht Zucker Gewicht Zucker Gewicht
0 1.00000 26 1.11101 51 1.23885
1 1.00890 27 111571 52 1.24444
2 1.00783 28 1.12044 58 1.25007
3 1.01178 29 1.12520 54 1.25674
4 1.01576 30 1.12999 55 1.26144
5 1.01978 31 1.13482 56 1.26718
6 1.02382 32 1.13969 57 1.27297
7 1.02789 33 1.14458 58 1.27879
S 1.03199 84 1.14952 59 1.28465
9 1.03611 35 1.15448 60 1.29056
10 1.04027 36 1.15949 61 1.29650
11 1.04446 87 1.16452 62 1.80248
12 1.04868 38 1.16960 63 1.30850
13 1.05293 39 1.17470 64 1.31457
14 1.05721 40 1.17985 65 1.82067
15 1.06152 4] 1.18503 66 1.32682
16 1.06536 42 1.19024 67 1.33301
17 1.07023 43 1.19550 68 1.33923
18 1.07464 44 1.20079 69 1.34550
19 1.07907 45 1.20611 70 1.85182
20 1.08354 46 1.21147 ) 1.35817
21 1.08504 47 1.21637 72 1.36457
22 1.09257 48 1.22231 73 1.37101
23 1.09713 49 1.22779 4 1.37749
24 1.10173 50 1.23330 75 1.88401

25 1.10685
Gavbriel.

Eine neue Anwendung der Reactionen von Molisch, von
@G. Colasanti (Gazz. chim. 299 — 305). Giesst man in eine sebr ver-
dinnte Losang eines Rhodsnats einige Tropfen einer 20 procentigen
alkoholischen «-Naphtollosang und setzt zo dem Gemenge vorsichtig,
obue umzuschiitteln, das doppelte Volamen concentrirter Schwefelsaure,
go erhilt man an der Beribrungsstelle beider Fliissigkeitsschichten
einen smaragdgrinen Ring; pach dem Umschiittelo firbt sich die
Fliesigkeit dauernd prichtig violett. Beim Abkiiblen erscheinen sehr
dfione aus eingelnen Lamellen bestehende Krystalle, anscheinend Sal-
farirungeprodacte des a-Naphtols. Dieselbe Farbung, welche die Rho-
danate geben, erb&lt maa aucb mit freier Rbhodanwasserstoffssiure.
Dieselbe findet sicb nach den Untersuchungen von Gscbeidlen
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(Pfliger’s Archiv XIV, 401) sowie vom Verf. (diese Berichte XXII,
Ref. 239) im menschlichen Harn. Es kdnnte demnach die Thatsache,
dass normaler Harn in erheblichem Maasse die Molisch’schen Reac-
tionen (Violett- resp. Rothfirbung mit Schwefelsiure und «-Naphtol-
resp. Thymol (diese Berichte X1X, Ref. 746) giebt, wenigstens zum
Theil auf die Anwesenheit der Sulfocyansiiure zuriickzufiihren sein,
zum Theil insofern, als die zweite Molisch’sche Reaction mit Thymol
und Schwefelsiure bei der Sulfocyansiure versagt. Als ein Beweis
fir die Ansicht des Verfassers diirfte es gelten, dass L. Mayer (Inaug.
Digsert. Erlangen 1887) fand, dass auch das Destillat normalen Harns
die Molisch’schen Reactionen giebt, Foerster.,

Eine weitere Reaction der Sulfocyansiure, von G. Colasanti
(Gazz. chim. XX, 306—308). Schon hiufiger (vergl. diese Berichte XIX,
Ref 186) ist eine verdiinnte mit Essigsiure oder Ameisensiure mit
Alkali versetzte Goldlésung als scharfes Reagenz auf reducirende Sub-
stanzen angewendet worden. Eine im Verhiltniss 1: 1000 oder auch
1:10000 verdiinnte Goldlésung, die mit etwas gesittigter Sodalosung
versetzt ist, giebt mit einer nicht zu stark verdiinnten Rhodanlésung
schon in der Kilte alsbald eine schdne Violettfirbung von reducirtem
Golde, andernfalls geniigt kurzes Erwirmen, um die Reaction einzu-
leiten. Mit dieser Reaction lisst sich die Sulfocyanwassersioffsiare
im Harn nicht nachweisen; man erhilt alsdann nur eine réthliche
Fﬁl‘bllng. Foerster.

Ueber die Einwirkung von p-Toluidin und von Anilin auf
Phloroglucin, von G. Minunni (Gazz. ckim. XX, 319—356). Ein
Theil der vorliegenden Arbeit ist bereits, diese Berickte XXI, 1984,
vom Verfasger mitgetheilt. Es ist dem Folgendes hinzazuofiigen: Das
Trinitroso-p-tolyltriamidobenzol CsH3(N.NO . C;H;); erhilt
man, wenn man zua der benzolischen Ldsung des p - Tolyltriamido-
benzols Eisessig und die berechnete Menge Natriumnitrit setzt. Nach
12 Stunden destillirt man das Benzol ab, zieht die riickstéindige Masse
mit Wagser aus und krystallisirt aus Alkohol. Man erbilt lange,
sehr feine, braune Nadeln vom Schmp. 233 —234%  Der Kérper ist
in siedendem Alkobol und Benzol sehr schwer 18slich; in concentrirter
Schwefelséiure 16st er sich bei gewdhnlicher Temperatar mit schwarz-
griiner Farbe. — Erhitzt man 1 Mol. Phloroglacin mit 2 Mel. p-To-
lnidin 6 Stunden im Rohr aaf 140— 1509, so erhdlt man in eiuer
Ausbeute von 40 pCt. der Theorie das Di-p-tolyldiamidooxy-
benzol CgH; . OH(NHC;H;)s. Der Rébreninhalt wird durch Destil-
Jation mit Wasserdampf vom iberschiissigen p - Toluidin befreit und
der Riickstand in Aether geldst. Aus dieser Losung werden durch
vorsichtigen Zusatz von Ligroin zunichst harzige Massen, schliesslich
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der Korper selbst in grauen, feinen Nadeln gefdllt. Lést man 3 g
des Korpers in 200 cem Aether, fiigt 400 cem Ligroin hinzu und lésst
freiwillig verdunsten, so erhilt man rein weisse Krystalle, die sich
am Lichte aber rasch grau und schliesslich braun firben. Der Kérper
ist leicht l8slich in Alkohol, Aether, Benzol, sehr wenig in Wasser
und concentrirter Salzsiiure, leichter in Alkalien. In concentrirter
Schwefelsdure 16st er sich farblos auf, durch KNO; wird die Lésung
rothlich gefirbt. Schmp. 120-—121°%.  Aendert man bei der Dar-
stellang des Korpers das Mengenverhiltniss des Phloroglucins und
p-Toluiding zu Gunsten des ersteren, so erfolgt doch stets die Bil-
dung eines diamidirten, nie die eines mnonamidirten Kérpers. Ein sehr
zersetzliches Chlorhydrat der Base erhillt man durch Einleiten von
Salzsduregas in die dtherische Liosung der Base. Das Platinsalz, aus
stark salzsaurer Ldsung der Base gefillt, bildet bronzefarbene Tifel-
chen, die in Aether nicht, in Alkohol wenig l8slich sind, durch war-
mes Wagser sich zersetzen und bei 260° in ein braunes, amorphes
Pulver iibergehen. Der Apalyse nach kommt ihm die Formel zu:
CeH3; . OH(NHC; Hy): . PtCly. Erwirmt man die Base mit Essigsdure-
anhydrid, so 16st sie sich, und wenn man das Reactionproduct mit dem
doppelten Volumen Alkohol verdinnt, in Wasser giesst und den
Niederschlag aus Alkohol unter Zusatz von etwas Wasser krystalli-
sirt, so erhdlt man mikroskopische, weisse Prismen des Diacetyl-
di-p-tolyldiamidooxybenzols, (Schmp, 128—129%), welche in
Alkohol und Benzol leicht, in Aether nur spurenweise l6slich sind.
Der Kérper 16st sich in Alkalien, leichter in concentrirten Siuren.
Das Tribenzoyldi-p-tolyldiamidooxybenzol erhilt man, wenn
man das Product der Reaction zwischen der betreffenden Base und
Benzoylchlorid mit Aether fillt und den Riickstand aus Alkohol krystal-
lisirt, als ein farbloses Pulver vom Schmp. 262 — 2649, Aus der Analyse
lasst sich picht mit Sicherheit auf die Anzahl der in dem Kérper
vorhandenen Benzoylgruppen schliessen; Verfasser glaubt aber aus dem
Umstande, dass der Korper in Alkalien vollkommen unléslich ist,
auf die vollkommene Benzoylirung der Base schliessen zu sollen.
Dinitrosodi-p-tolyldiamidooxybenzol bildet einen braunen, aus
mikroskopischen Nadeln bestehenden Korper, der in Aether nicht,
in Alkohol uud Benzol nur sehr wenig l6slich ist. Er schwirzst sich,
ohne zu schwelzen, bei 230

Trinitrosophenyltriamidobenzol, dhnlich der analogen Tolyl-
verbindung erhalten, bildet braune Nadeln vom Schmp. 264 —265Y,
dic auch in der Wirme in Alkohol und Benzol nur wenig [8slich
siud. Diphenyldiamidooxybenzol wird aus dem rohen Reactions-
product von Phloroglucin und Anilin (6 Stunden im Rohr auf 140—150°
erhitzt) rein erhalten, indem man dasselbe in Alkohol l6st, die Lsung
in Wasser giesst und nach Wiederholung dieses Processes die aus-
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geschiedene Substanz aus einem Gemenge von Aether und Ligroin
krystallisirt. Der Korper bildet weisse, diinne Nadeln vom Schmelz-
punkt 94—95%, ist viel bestindiger, als die entsprechende Tolyl-
verbindung und 16st sich leicht in Alkohol, Benzol und Aether, nur
wenig in concentrirten S#duren und siedenden Alkalien, In concen-
trirter Schwefelsiure lést sich der Kérper leicht, ein geringer Zusatz
von KNOj firbt die Loésung blau, ein Ueberschuss davon rothbraun.
Durch gasférmige Substanzen wird aus der benzolischen Losung der
Base das amorphe gelbe, zweisdurige Chlorhydrat gefillt. Das Platin-
salz, C4Hy . OH(NHGCsH;:)2PtCly, bildet braungelbe Tafeln, welche
in Aether unléslich, in Alkohol leicht 13slich sind, durch kaltes Wasser
nicht zersetzt werden und sich bei 2300 schwirzen. Diacetyl-
diphenyldiamidooxybenzol wird rein erhalten, indem man das
bei der Acetylirung der oben genannten Base erhaltene Rohproduct
in Alkohol 18st, die Lsung in Wasser giesst, mit Soda neutralisirt
und den ausgeschiedenen Korper in Aether 16st. Durch vorsichtigen
Zusatz von Ligroin scheidet man zuniichst gréssere Mengen von harzi-
gen Verunreinigungen ab, und schliesslich ldsst man den Kérper selbst
durch freiwilliges Verdunsten des Ldsungsmittels auskrystallisiren.
Er stellt ein weisses mikrokrystallinisches Pulver vom Schmp. 149 bis
150° dar, das in Alkohol in der Kilte sich nur spirlich 15st, leicht
aber in der Siedehitze. Beim Erwirmen 16st es sich in Alkalien, in
concentrirter Salzsiiure und Schwefelsiare schon bei gewdhnlicher
Temperatar. Zur Benzoylirung des Diphenyldiamidooxybenzols be-
dient man sich zweckmaissig des Benzoesiureanhydrids. Das Reactions-
product wird mit Aether behandelt, der Riickstand, aus . Alkohol
krystallisirt, liefert prichtige, canariengelbe, bei 184— 1850 schmel-
zende Nadeln des Dibenzoyldiphenyldiamidooxybenzols, wie
aus dem Umslande gefolgert wird, dass der Kdrper in siedenden Alka-
lien léslich ist. In den gewéhunlichen Ldsungsmitteln 18st sich der
Korper bei gewohnlicher Temperatur nur spirlich, bei Siedehitze
reichlich auf. Dinitrosodiphenyldiamidooxybenzol reinigt
man darch Auskochen mit Alkohol von harzigen Beimengungen und
erhilt es so als ein réthliches Pulver, das nur aus siedendem Eisessig
krystallisirt werden kann. Bei 250° schwirzt sich der Kérper ohne
zu schmelzen.

Die vorliegenden Versuche zeigen, dass die durch Einwirkung
von p-Toluidin und von Anilin auf Phloroglucin erhaltenen Basen
secundirer Natur sind, dass sie also von der Phenolform, nicht von
der Ketonform des Phloroglucins abzuleiten sind. Foerster.

Einwirkung von Thionylehlorid auf Phenole (IV. Mitthei-
lung), von G. Tassinari (Gazz. chim. XX, 362—367). Thionyl-
chlorid wirkt auf Phenole nicht, wie erwartet, pnach der einfachen
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Reaction: 2C¢H;OH + SOCl; = SO(C¢H,;0H); + 2HCl, sondern
in complexer Reaction entstehen neben barzigen, Chlor und Schwefel
enthaltenden Kérpern Dioxythiobenzole und noch ndher zu unter-
suchende hochschmelzende Substanzen. Je nach der Art der reagie-
renden Phenole ist das Verhéltniss der beiden letzten Reactionspro-
ducte verschieden. Bei der Reaction entwickeln sich Salzsdure und
schweflige Siure. Verfasser theilt ferner die von G. R. Negri aus-
gefithrten Krystallmessungen am Dioxythiobenzol und am Oxysulfo-
benzid mit (vergl. diese Berichte XX, Ref. 323 und XXII, Ref. 330).
Dieselben ergaben fiir das Dioxythiobenzol: Krystallsystem monoklin,
a:b:c=041564:1:0.26415; § = 86948". Fiir das Oxysulfobenzid
fand sich: Krystallsystem trimetrisch, a:b:¢ = 0.78133:1:0.415668.
Gleichzeitig bestitigten diese Messungen die Identitit des durch Ein-
wirkung von Chlorschwefel auf Phenol erhaltenen Dioxythiobenzols
mit dem aus dem Thioanilin entstehenden (vergl. diese Berichte XX1I,821).
Foerster.
Ueber zwei neue Salpetersiureither von Butylalkoholen
von G. Bertoni (Gazz. chim. XX, 372—376). Von den Salpeter-
sdureithern des Butylalkohols ist bisher nur derjenige bekannt, welcher
sich vom Isobutylalkohol ableitet. Normalbutylnitrat wird er-
halten, indem man 10 ccmn Normalbutylalkohol in 30 ccm eines duarch
eine Kiltemischung gekiihlten Gemenges von 2 Vol. Schwefelsiure
(spec. Gew. 1.84) und 1 Vol. Salpetersidure (spec. Gew. 1.4) tropfen
lisst, die Reactionsproducte sammelt, wischt, iiber Calciumnitrat
trocknet und destillirt. Man erhilt so den gesuchten Aether mit allen
an den Reprisentanten dieser Korperklasse bekannten Eigenschafien.
Sdp. 1369, spec. Gew. bei 0° = 1.048. Pseudobutylnitrat, nur
schwer zu erhalten; am besten gewinnt man den Kérper, wenn man,
stets mit kleinen Quantititen arbeitend, #hnlich wie beim Normal-
butylnitrat verfihrt. Sdp. 124°, spec. Gew. 1.0382, Foerster.

Ueber Berberisalkaloide (IV. Mittheilung) von Brnst Schmidt,
Ueber Alkyl-Hydrastine und deren Derivate von Friedrich
Schmidt (dreh. d. Pharm. 228, 221—257; vergl. diese Berichte XXIII,
Ref. 204). Aus dem Hydrastinmethyljodid, Cp1 Hyy NOg . CH3 J, dessen
Schmp. Verfasser bei 202—205° heobachtete (208 Freund und Will),
warde mittelst Chlorsilbers das Chlorid bereitet, welches jedoch nicht kry-
stallisirt erhalten werden konnte. Das Golddoppelsalz, Ce; Hyy NOgCH; Cl.
AuCls, bildet gelbrothe, bei 183—1840 schmelzende Nadeln, das amorphe
Platinsalz, (Cy1Ha:. NOg.CH3Cl);PtCly schumilzt bei 204—205°. —
Darch Digestion einer wissrigen Ldsung des Methyljodids mit Silber-
oxyd und vorsichtiges Verdunsten des Filtrats wurden farblose Kry-
stalle vom Schmp. 214—215° gewonnen, das Hydrastinmethylammo-
niumhydroxyd, Cs; Hay NOg . CH3 . OH + H,0, welches durch Trocknen
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bei 100° oder beim Lé&sen in kochendem Wasser in das spiter zo
erwiihnende Methylhydrastinhydrat ibergeht. I. Fiigt man zu einer
heissen L&sung des Methyljodids die dquivalente Menge Normalalkali-
lauge hinzu, so scheidet sich ein gelbes, bald erstarrendes Oel, das
Methylhydrastin, Co;Hzo(CH3)NOg, ab, welches aus Alkohol oder
Essigither krystallisirt, bei 156—157° schmilzt. Das amorphe Platin-
doppelsalz, [CoHpy (CH;)NOg . HOI;PtCly . 2Hz O hat den Schmp.
199—2009, die Goldverbindung, [Coy Hao (CH3) NOg . HCl]e AuCl3, bildet
braunrothe, bei 205—206° schmelzende Nadeln. Von den Salzen hat
der Verfasser das saure und das neuatrale Sulfat, das Chlorhydrat,
Co1 Hoo(CH3)N Qg . HCl + He O, vom Schmp. 233—234°, sowie das
bei 2300 schmelzende Nitrat, CsyHoo(CH3)NOg. HNO;, analysirt,
welche alle durch eine gelbe Farbe, sowie durch die Fluorescenz ihrer
Losungen ausgezeichnet sind. Das Methylhydrastin vereinigt sich
beim Erhitzen mit Jodmethyl unter Druck zam Methylhydrastinmethyl-
jodid, Cey Heo(CH3)N Oy . CH3J, welches ans Alkohol krystallisirt und
bei 250—2519 schmilzt. — Bei der Oxydation des Methylhydrastins
mit Braunstein und Schwefelsiure wurde nur das Auftreten von He-
mipinséure beobachtet. Letztere trat auch bei der Bebandlung des
Methylhydrasting mit verdiinnter Salpetersiure neben Kohlensiare,
Oxalsiure und Ammoniak auf. Dagegen konnte das Methylhydrastinio
unter den Reactionsproducten nicht aufgefanden werden. — Das vor-
her erwiihnte Methylhydrastinmethyljodid wurde mit feuchtem Silber-
oxyd in das Ammoniumhydroxyd iibergefiihrt und letzteres im Wasser-
stoffstrom auf 160° erhitzt. Dabel entwich Trimethylamin. Dieselbe
Verbindung entsteht in reichlicher Menge, wenn man das Methyl-
hydrastinmethyljodid mit concentrirter Kalilange erwirmt, Es scheidet
sich dabei eine braune, 6lige Masse ans, welche nicht in Alkohol, da-
gegen in Wasser loslich ist. Salzsiure fillt aus dieser Lisung einen
weissen Kéorper, der in Ligroin und Benzol nicht 18slich ist, leicht
aber von KEisessig, absolutem Alkohol und Kalilauge aufgenommen
wird. — Der Kérper ist jod- und stickstofffrei; er schmilzt bei 168
bis 169° und besitzt die Formel CgHisO7. Bei der Oxydation mit
Permanganat wurde neben Hemipinsiure eine geringe Menge eines
bei 234° schmelzenden Kérpers von sauren Eigenschaften gewonnen,
welcher noch nicht niher untersucht ist. II. Wird Methylhydrastin
in Alkohol gel8st, zu dieser Lisung so lange Wasser gesetzt, bis eine
Triibung eintritt, und letztere dann durch Erwédrmen wieder anfgehoben,
so scheiden sich beim Erkalten hellgelbe Krystalle vom Schmp. 95— 96°¢
aus. In diesen liegt das Methylhydrastinalkoholat, Co1 Hey(CH;3)N Qg .
CyHs . OH vor; aus den Mutterlangen krystallisirte beim Eindampfen
das noch zu erwihnende Methylhydrastinhydrat. Wihrend das Alko-
holat beim Erwirmen mit Mineralsduren in das Methylhydrastin resp.
dessen Salze zuriickverwandelt wird, geht es unzersetzt in die Zu-
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sammensetzung seiner Salze iiber, wenn man es in alkoholischer
Lésung in der Kilte mit den Siuren behandelt. Die Salze sind un-
gefirbt; das Nitrat, Csy H2o(CH3)NOs . C2H; .OH. HN O;, bildet bei
145—146° schmelzende Nadeln, das Platindoppelsalz [ Ca1Hzo(CH3)NOg.
CesH; .OH.HCI]gPtCly schmilzt bei 163—164°. III. Das vorhin
erwihnte, aus den Mutterlaugen des Alkoholats beim Einengen
gich abscheidende Methylhydrastinhydrat hat die Zusammensetzung
Cot H2a (CH3) NO7 + 2H, 0 und bildet farblose, in Wasser und Alkohol
16sliche, bei 151—152° schmelzende Nadeln, welche sich dem Roser-
schen Pseudonarcein zur Seite stellen diirften. Das Methylhydrastio-
hydrat giebt, in alkoholischer Lisung mit Salzsiure behandelt, ein
Chlorhydrat, Cg; Haa(CHs)NO;, HCl, vom Schmp. 182—1839, das
Platindoppelsalz, [Co1Hpa(CH3)NO; . HCi]; PtCly schmilzt bei 2089,
Beim Eindampfen des Methylbydrastinhydrats mit Salz- oder Schwefel-
siure entstehen wieder die Salze des Methylhydrastins. Dureh Di-
gestion von Methylhydrastinshydrat mit Jodmethyl wurde ein Addi-
tionsproduct erhalten, welches, da es nicht krystallisiren wollte,
in das Chlorid iiberfihrt und mit Platinchlorid gefillt wurde. Das
Doppelsalz schmilzt bei 166-—167° und hat die Zusammensetzung
[C21H2a (CH)NO; . CH;3Cl]; PtCly. IV. Das analoge Aethylhydrastin-
hydrat Cg1Hs2 (CaH;)NO7 + 2H; O scbmilet bei 130°, wird dann aber
wieder fest, um <bei 206—207Y zum zweiten Mal zu schmelzen. Seine
Platinverbindang [Coy Hes (CaH;)NO7 . HC1pPtCly + 4Hs O schmilzt
‘bei 137—138°. V., Bei der Einwirkung von Methylenjodid auf Hy-
drastin entstand ein harziges Reactionsproduct, welches in verdiinnt-
alkoholischer Lésung mittelst Chlorsilber, behandelt wurde. Das zur
Trockene gebrachte Filtrat gab, in verdiinnter Salzsiure geldst, mit
Platinchlorid ein bei 184—185° schmelzendes Doppelsalz, welches
noch weiter untersucht werden soll. Freund.

Untersuchung des Rindermarkes (Medullinsdure?), von
K. Thimmel (4rch. d. Pharm. 228, 280 —290). Eylerts, welcher
sich vor 30 Jahren mit der Untersuchung des Markfettes der grossen
Rohrenknochen von Bos taurus L. beschiftigt hat, giebt an, dass
dasselbe keine fliissigen Fettsiuren und keine Stearinsiure, da-
gegen anndhernd 46 pCt. Palmitinsiure, 44 pCt. Oelsdure und 10 pCt.
einer neuen Siure enthalte, die er Medullinsiiure nannte. Verfasser
hat diese¢ Untersuchung wiederholt, ist aber zu theilweise anderen
Resultaten gelangt. So wurde das Auftreten fliissiger Fettsiuren
constatirt, als 50 g ausgeschmolzenes Mark mit Natronlauge verseift
und mit Gberschiissiger verdiinnter Schwefelsiiure und Natriumsulfat
der Destillation unterworfen wurde. Die aus dem Markfett mit Hilfe
des dtherldslichen Bleisalzes abgeschiedene Oelsiiure konnte nicht ganz
rein gewonnen werden. Das Aufireten einer neuen Siure vom Schmelz-
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punkt 72.5° (Medullinsiiure) konnte nicht beobachtet werden, dagegen
zeigte es sich, dass ausser Palmitinséiure noch .Stearinsiure vorhanden
war, die Eylerts fiir Medullinsdure gehalten haben wird. Freund.

Beitrige zur chemischen Kenntniss der Myrrhe, von Oscar
Kéhler (Arch. d. Pharm. 228, 291—313). Zur Trennung der Myrrhe
in ihre einzelnen Bestandtheile wurde dieselbe in mdoglichst zer-
kleinertem Zustande der Destillation mit Wasserddmpfen unterworfen.
Man gewann dabei 7—8 pCt. dtherisches Oel. Der im Kolben be-
findliche Riickstand wurde vom Wasser befreit und mit absolutem
Alkohol extrahirt. Hierbei 16ste sich ein Theil (33 —35 pCt.) mit
brauner Farbe, wibrend ein weissgelbes Pulver (57—59 pCt.) zuriick-
blieb, I. Untersuchung des in Alkohol unléslichen Theils
der Myrrhe. Um dies Pulver aschenfrei zu erhalten, wurde es
wiederholt aus concentrirter, schwach salzsaurer Losung durch Alkohol
gefillt. Das véllig geschmack- und geruchlose, amorphe, weisse
Pulver ergab auf die Formel CsHy,O; stimmende Zahlen. Durch die
Livulinsiureprobe wies Verfasser nach, dass diese Substanz ein wirk-
liches Kohlehydrat ist, oder doch wenigstens Koblehydratgruppen
enthilt. Die Drehung des Gummis betrigt (o) = + 29.84. Beim
Erhitzen des Gummis mit verdiinnter Schwefelsiure wurde ein Syrap
gewonnen , der zum gréssten Theil Arabinose neben etwas Galactose
und Dextrose enthielt, welche in Form ihrer Osazone isolirt werden
konnten. Das Auftreten von Schleimsiure und Zuckersdure bei der
Oxydation des Syrups mittelst Salpetersidure, sowie das Eintreten der
Phloroglucin-Salzsiurereaction bestitigen die bel dem Studium der
Osazone gemachten Beobachtungen. — II. Untersuchung des in
Alkobol 18slichen Theils der Myrrhe. Der in Alkohol lésliche
Theil der Myrrhe ist ein Gemenge verschiedener Harze; den gréssten
Theil desselben bildet ein indifferentes, in Alkohol und Aether lis-
liches Weichharz von der Formel CzsH3:05, in welchem durch Ace-
tylirang die Hydroxylgruppen nachgewiesen wurden. Ferner sind zwet
Harzstiuren zugegen, von denen die eine als eine zweibasische Siure
von der Zusammensetzung Cy3 Hig Os, die andere als eine zweibasische
Siure der Formel Cos Hyo Oy anzusprechen ist. — III. Untersuchung
des dtherischen Oels der Myrrhe. Das spec. Gewicht des rohen
Oeles betriigt 0.9624 bei 171/30 C. Bei der Polarisation ergab das
Qel bei einer Sdule von 100 mm und einer Temperatur von 17'/5% im
Wild’schen Polaristrobometer eine Linksdrehung von —67° 54", Der
Siedepunkt war nicht constant. Der Hauptbestandtheil des Rohdls
entspricht der Formel Cio Hi4 O, aber ob in demselben Carvol, Thymsol
oder ein Isomeres vorliegt, konnte Verfasser nicht entscheiden. ~— Die
fiir die einzelnen Bestandtheile des Harzes erhaltenen Formeln zeigen
eine gewisse Uebereinstimmung. Verdoppelt man die Formel der oben
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erwihnten zweibasischen Harzsiure, C13Hi1505, 80 enthalten alle drei
Harze 26 Atm. Kohlenstoff und ihre Verschiedenheit beruht im Wesent-
lichen auf dem ungleichen Sauerstoffgehalt. Freund.

Zur Kenntniss des Strychnins, von H. Beckarts (Arch. d.
Pharm. 228, 313—325). Der Schmelzpunkt mehrerer Strychninpriparate
verschiedener Provenienz wurde bei 265° gefunden. Der Umstand,
dass andere Beobachter einen bedeutend héheren Schmelzpunkt fanden,
erklirt sich daraus, dass das Strychnin bei 2659 sich zunichstrschwiirat
und zusammensintert, aber erst schmilzt, wenn es einige Minuten auf
diese Temperatur erhitzt wird. Das aus neutralen Strychninsalz-
15sungen durch Ferrocyankalium gefillte Ferrocyanstrychnin wird duarch
die Einwirkung der Luft oder von Bromwasser in das Ferrisalz ver-
wandelt; daneben entsteht nicht, wie Verfasser frither annahm, ein
Oxystrychnin, sondern der Prozess verliuft folgendermaassen:
2([Cy Haa Ny O3)s HyFe CNg) + O = (Cy; Hyz N2 O3) Hs Fe C Ny
~+ 2C3;Hpg N3 Oy + HyO. Werden molecalare Mengen von bromwasser-
stoffsaurem Strychnin und Brom, in Form von Bromwasser, zusammen-
gebracht, so entsteht ein sich wieder losender gelber Niederschlag.
Aus der klaren, réthlich gefirbten Fliissigkeit fillt Ammoniak a-Mono-
bromstrychnin, Cy Hyi BrN3Oj, welches in rhombischen Tafeln vom
Schmelzpunkt 2229 aus Alkohol krystallisirt. Die Base ist in Wasser
wenig, in Aether schwer, in Chloroform, Benzol und Alkohol leicht
16slich. Von den Salzen gelangte das Chlor- und Bromhydrat, das
Nitrat und Sulfat, sowie die Platinverbindung zor Untersuchung.
Alle diese Substanzen sind krystallisirt. Jodmethyl verwandelt die
Base, wenn man letztere in alkoholischer Lisung damit erhitzt, in
e-Monobromstrychninmethyljodid, CsHa BrNyOq. CH;3dJd, perlmatter-
glinzende Blittchen, welche beim Erhitzen verkohlen. Das mit Silber-
oxyd hieraus bereitete «-Monobromstrychninammoninmhydroxyd hat
die Formel Co; HpBrN:;O;.CH;.0H + 4H,0. Es bildet weisse
Nadeln, die bei 2609, ohne zu schmelzen, verkohlen. Wird salpeter-
saures Monobromstrychnin in kalte englische Schwefelsiure einge-
tragen, so erfolgt Nitrirung bei mehrtigigem Stehen. Nach dem Ein-
tragen in Wasser wurde mit Ammoniak iibersittigt und der aus-
fallende Niederschlag aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Der
Kirper bildet hellgelbe Prismen, welche in Chloroform, Aether, Benzol
und Wasser schwer, in Aceton und verdiinntem Alkohol leicht l6slich
gind, und keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigen. Nach den Ana-
lysen ist die Substanz ein Mononitrobromstrychnin, Cgy Hag Br{(NQg)N2Og,
dessen Chlor- und Bromhydrat gleichfalls zur Analyse gelangte. Durch
Reduction mit Zinn und Salzsiure gewinnt man aus der salzsauren
Nitroverbindung das Amidobromstrychnin, CpHpo Br(NH;z)N3;Osz, in
Form eines amorphen, weissen Niederschlages, der aus Alkohol in
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kleinen, briunlichen Nadeln vom Schmelzpunkt 1800 erhalten wird.
Der Korper, der in Chloroform, Aceton und Aether schwer 18slich
ist, zeigt in diesen Lo&sungen die Neigung zu verharzen. Sein Chlor-
hydrat bildet blau gefirbte Prismen, das Platinsalz ist ein gelbes, sich
schoell violett firbendes Pulver. Lésst man iiberschiissiges Brom auf
Strychninhydrobromid reagiren, so entsteht ein gelber volumindser
Niederschlag von Bromstrychnindibromid, Cg; Hgo BrN; Os . Bre, welches
beim Erwirmen unter Bromverlust seine gelbe Farbe verliert und bei
130—140° unter Aufblihen verkohlt. In alkoholischer Ldsung ver-
wandelt es sich schnell unter Aldehydbildung in bromwasserstoffsaures
a-Monobromstrychnin. Freund.

Zur Kenntniss des Brucins, von H. Beckurts (Arck. d. Pharm.
228, 326—330). Das Brucin zeigt ein von dem Strychnin verschiedenes
Verhalten (siehe das vorangeh. Ref.). Fiigt man zu einer wiissrigen
Losung von einem Molekiil Brucinhydrobromid 1 Mol. Brom, in Form
von Bromwasser, so entsteht ein violetter, dann braun und schliesslich
rein gelb werdender Niederschlag. Aus dem Filtrat hiervon fillt Am-
moniak unverindertes Brucin. Der gelbe Niederschlag besitzt die Zu-
sammensetzung eines Brucintribromids, Cg3HasNs Q4. Bry oder eines
bromwasserstoffsauren Brucindibromids, Cy3Hgg N2 Oy . HBr. Brs. Die
alkoholische Lésung reagirt alkalisch. An der Luft zerfliesst die Ver-
bindung zu einem roth gefirbten Syrup. Auf 1500 erhitzt, firbt sie
sich unter Bromabgabe braun und zersetzt sich bei héherer Tempe-
ratur unter Verkohlung. Beim Eindampfen wmit Wasser zersetzt sich
das Bromid unter Bildung von bromwasserstoffsaurem Brucin und Di-
brombruecin, Cg3 HyyBrg Ny O,. Letzteres entsteht, weun man die nach
Abscheidung des Brucinbromhydrats verbleibenden, tiefroth gefirbten
Mutterlaugen zur Trockne bringt. Es ist ein rothbraunes, amorphes,
sehr hygroskopisches Pulver, unldslich in Aether und Chloroform.
Bei der Behandlung von Brucin mit Chiorwasser und Eindampfen der
erhaltenen Losung wurde das analoge Dichlorbracin, CgsHgy Cla N3 ()y,
gewonnen, ein amorphes, tiefroth gefirbtes Pulver, welches in Aether,
Chloroform, Benzol und absolutem Alkohol nicht 18slich ist, sich
leicht dagegen in Wasser mit tiefrother Farbe 16st. Freund.

Ueber «; as-Diacetyladipinsidureithylester, von W. H. Per-
kin jun, (Ckem. Soc. 1890, I, 204—240). Die vorliegende Abhandlung
enthilt neben einem Excurs iiber die Nomenclatur ungesittigter, ge-
schlossener Kohlenstoffketten eine ausfiihrliche Beschreibung und in
einigen Punkten eine Erginzung und Berichtigung der diese Berichte
XIX, 2045—2055 mitgetheilten Versuchsergebnisse. Das bei der
Destillation des Esters entstehende Oel C14HgyO5; (loc. cit. S. 2051)
ist ein Gemenge von mindestens drei Korpern. Der idtherischen Lésung
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des Gemenges lisst sich durch wiederholte Extraction mit verdiinnter
Kalilange a-w-Diacetylvaleriansiureester entziehen, welcher
durch alkoholische Kalilauge unter Bildung von w-Acetovalerian-
sdure, Schmp, 40—429, verseift wird. In der mit verdiinnter Kali-
lauge erschipften #therischen Ldsung ist ein Oel enthalten von der
Zusammensetzung Ci1 Hig O3, welches nach dem Ergebniss seiner Ver-
seifung trotz des constanten Siedepunktes aus zwei Korpern bestehen
muss. Die Producte der Verseifung sind Methyldihydropenten-
methylketon, CsHy3 O, (s. das niichste Referat) und Methyldihydro-
pentendicarboxylsiure, CgHyOy, Schmp. 183¢ (diese Derichte
XIX, 2053). Schotten.

Ueber o o, - Diacetylbutan, von R. Marshall und W. H. Per-
kin jun. (Chem. Soc. 1890, I, 241—253). Das Diacetylbutan,
CyH30(CH), G2 H3 O, entsteht bei vorsichtiger Behandlung des Di-
acetyladipinsdureesters mit methylalkoholischer Kalilange; es ist eine
farblose, krystallinische Substanz, Schmp. 43-—449, wenig ldslich in
Wasser, leicht l8slich in den meisten organischen Ldsungsmitteln.
Es verbindet sich leicht mit Natrinmhydrosulfit, Phenylhydrazin und
Hydroxylamin. Unter dem Einfluss wasserentziehender Mittel und
gchon bei der Destillation und beim Kochen mit alkoholischer Lauge
zerfillt es in Wasser und Methyldihydropentenmethylketon,
CgHyp O. Letzteres ist ein farbloses, pfeffermiinzdhnlich riechendes
Qel, Sdp. 191°% Von Natrium in Gegenwart von wisserigem Aether
wird es zu Methylpentamethylenmethylcarbinol, CsH;0, re-
ducirt, dessen Acetat und Jodid ebenfalls dargestellt wurden. Von
Natriumamalgam scheint das Keton zu dem Pinakon Cy4Hy0O; redu-
cirt zu werden. Das eben genannte Jodid wird von Jodwasserstoff
und Phosphor zn Methyldthylpentamethylen, CsHys, Sdp. 1249,
reducirt. In methylalkoholischer Lésung mit Hydroxylaminchlorbydrat
behandelt, geht das Methylhydropentenmethylketon in das Oxim
CgHi3NO, Schmp. 859, iiber, welches durch Behandlung mit Beck-
mann’scher Mischung (einem mit Chlorwasserstoff gesittigten Ge-
misch von Essigsiure und Essigsdureanhydrid) in eine isomere Base
verwandelt wird, ein farbloses, dem Pentamethylendiamin #hnlich
riechendes Oel, Sdp. 164—165° Das ziemlich leicht lésliche Platin-
doppelsalz der Base krystallisirt in rhombischen und sechsseitigen
Tafeln und zersetzt sich bei 190—1930, Schotten,

Dis Einwirkung von Chromoxychlorid auf Nitrobenzol,
von G. Henderson und M. Campbell (Chem. Soc. 1890, I, 253
—256. Beim Erhitzen einer Chloroformlésung von Nitrobenzol mit
Chromoxychlorid erhielten die Verfasser wohl einen braunen Kérper

Berichte d. D. chem, Gescllschaft. Jahrg. XXIIL [36]
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der Zusammensetzung CgH3NO3(CrO;Cl)2; durch Zersetzung des-
selben mit Wasser konnten sie dagegen die von Etard (dnn. Chim.
Phys. (5), 22, 218) beobachtete Bildung von Nitrochinon nicht wahr-
nehmen. Bei der Behandlung eines nitrotoluolhaltigen Nitrobenzols
erhielten sie p-Nitrobenzoésiure, welche auch Richter (diese Berichte
XIX, 1060) als Product der Einwirkung von Chromoxychlorid auf
Nitrotoluol beolbachtete; die Verfasser vermuthen, dass Etard’s Nitro-
chinon auch nichts anderes war, als p-Nitrobenzoésiure.  schotten.

Ueber Semithiocarbazide, von A. Dixon (Chem. Soc. 1890,
I, 257—267). In Fortsetzung der diese Berichte XXII, Ref. 570, mit-
getheilten Untersuchung wurden die folgenden Kérper dargestelit:
o-Tolylphenylsemithiocarbazid, CHz.CsHy . NH.CS.NH
.NHC¢H;, Schmp. 1629, durch Vereinigung von o-Tolylthiocarbimid
und Phenylhydrazin; Phenyl-o-tolylsemithiocarbazid, Schmp.
1459, aus Phenylthiocarbimid und o-Tolylhydrazin; Methylphenyl-
semithiocarbazid, Schmp. 880, aus Methylsenfol und Phenyl-
hydrazin; Aethyl-o-tolylsemithiocarbazid, Schmp. 1290, aus
Aethylsenftl und o-Tolylhydrazin; Allylphenylsemithiocarbazid,
Schmp. 1182, aus Allylsenfol und Phenylhydrazin. In der beschrie-
benen Kérperklasse fand sich Carnelley’s Regel fast ausnahmslos
bestitigt, dass von zwei Isomeren das niedriger schmelzende das
leichter lésliche ist. Weitere Beziehungen zwischen der Schmelz-
temperatur und anderen Eigenschaften md&gen im Original nachgesehen
werden. Schotten.

Notiz tiber einen Phenylither der Phenylthiocarbaminsiure,
von A. Dixon (Chem. Soc. 1890, I, 268). Durch Erhitzen mole-
cularer Mengen Phenylsenfél und Phenol im Rohr auf 1500 erhilt
man den genannten Aether, allerdings in nur geringer Ausbeute, in
Form gelber octa&drischer Krystalle, Schmp. 149—1510, fast unlds-
lich in Wasser, loslich in Alkohol. Durch alkalische Silber- und
Bleilosung wird der Korper leicht entschwefelt. Schoten.

Ueber die Einwirkung von Benzylchlorid und von Allyl-
bromid auf Thiocarbamid, Monophenylthiocarbamid und Di-
phenylthiocarbamid, von E. Werner (Chem. Soc. 1890, I, 283-304).
Die zuerst von Bernthsen und Klinger (diese Berichte X1I, 575)
beschriebene Verbindung von Benzylchlorid und Thiocarbamid schmilzt
im reinen Zustand bei 1749; indessen wurde zu wiederholten Malen
auch eine bei 142—1439 schmelzende Verbindung beobachtet, welche
bei diesem Process in jene erstere iiberging. Lisst man zu einer
1 procentigen Losung des Chlorids die berechnete Menge Kalihydrat
unter Umschiitteln zufliessen, so scheidet sich die Base CgHjpNoS
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krystallisirt aus, Schmp. 88% Von dieser Base, welche B. u. K. (loe.
cit.) nur im unreinen Zustand in Hinden hatten, wird eine Anzahl
von Salzen beschrieben. Das Quecksilbersalz zerfillt unter Einwir-
kupg der Kalilauge gemiss folgender Gleichung: C3;HyzN3S.HCI.
HgCly; 4+ 2KOH = CIHgSC;H; + CN.NH; + 2KCl + 2H,0.

Beim Erhitzen fir sich geht dasselbe Salz unter Abgabe von
Salzedure in einen amorphen, in Wasser und Alkohol unléslichen
Korper CsHijoNSHgCly iiber, welcher unter der Einwirkung von
Alkali sein ganzes Quecksilber als Mercurisulfid abscheidet. Das im
Eingang erwihnte Chlorid (Schmp. 1749) liefert beim Erhitzen mit
20 procentiger Schwefelsiure Benzyldisulfid Ci4H14S; neben Ammoniak,
Sattigt man eine absolut alkoholische Losung von Benzylthiocyanat
mit Salzsidure, so bildet sich im Verlauf mehrerer Tage Benzyl-
thiocarbamat nach der Gleichung C;H7;SCN +H; 0 = C;H;S.CO.NH;
(vergl. Pinner, diese Berichte X1V, 1082). Es bildet farblose, bei 12590
schmelzende Krystalle, welche beim Erhitzen auf 180— 20090 in Ben-
zylmercaptan und Cyanuorsiure zerfallen. Die Verbindung des Benzyl-
thiocarbamats mit 2Mol. Silbernitrat zerfillt mit Ammoniak in Silber-
benzylmercaptid, Harnstoff, Silber- und Ammopiumnitrat. Zwanzig-
procentige Schwefelsiure spaltet das Benzylthiocarbamat in Benzyl-
mercaptan, Kohlensiure und Ammoniak, wihrend Benzyldisulfid
nicht entsteht. Hierans wird geschlossen, dass das bei der Behandlung
des Chlorids (Schmp. 174°) entstehende Disulfid ein directes Zer-
setzungsproduct ist und dass das Chlorid somit als ein Viel-
faches der Formel CgHyoN2S.HCl zu betrachten ist. Mit Mono-
phenylthiocarbamid verbindet sich Benzylchlorid zu einem bei 1120
schmelzenden Chlorid, auns welchem in der oben angegebenen
Weise die bei 81—820 schmelzende Base dargestellt wird, die man
wohl als Benzylimidophenylthiocarbamat, CsH;NH.C(NH). S . C;Hy,
aufzufassen haben wird. Beim Erhitzen des Chlorids mit 20procen-
tiger Schwefelstiure zerfillt die Base unter Aufnahme von 1 Molekiil
Wasser im Benzylphenylthiocarbamat (Schmp. 96—97¢) und
Ammoniak (Vergl. Will: diese Berichte XV, 339). Mit Diphenylthio-
carbamid verbindet sich Benzylchlorid zu einem bei 152—153" schmel-
zenden Chlorid. Die durch Behandlung mit Alkali ans demselben
gewonnene Olige Base, wahrscheinlich Benzylphenylimidophenylthio-
carbamat, zerfillt, mit Schwefelsiure erhitzt, unter Bildung von Ben-
zylphenylthiocarbamat und Anilin. — In Uebereinstimmung mit dem
Vorigen steht das Resultat, dass die Verbindung von Carbamid mit
Allylbromid, (C4HyN3;SBr), Schmp. 84—85°%, beim Frhitzen mit
Schwefelsiure kein Allylmercaptan bildet, sondern das Disulfid
(C3H;)2S;. Die Verbindung von Allylbromid und Monophenylthio-
carbamid und die daraus resultirende Base, Allylimidophenylthiocar-
bamat, wuarden nur im §ligen Zustande erhalten. Mit Diphenylthio-

[36*]
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carbamid verbindet sich das Allylbromid zu einem bei 170—171°
schmelzenden, krystallinischen Kérper. Die freie Base, ebenfalls kry-
stallisirt, Schmp. 57—58° darf als Allyl-phenylimidophenylthio-
carbamat, CgHs . NH.C(NC;H;) .S . C3H; aufgefasst werden.
Schotten.

Ueber Derivate des Phenylhexamethylens, von St. Kipping
und W. H, Perkin jun. (Chem. Soc. 1890, I, 304 —323). Die Phe-
nyldehydrohexoncarbonsiure, welche durch Einwirkung von Trime-
thylenbromid auf eine alkoholische Lésung von Natriumbenzoylessig-
ester hergestellt wird, zerfilllt beim Kochen mit Wasser in Benzoyl-
butylalkohol und Kohlensiiure gemiss folgender Gleichung:

CiH;.C.0.CH;

I AN + HsO = CgH; . CO . (CHy)s . OH + COq.
OH.CO.C.CH:.CH;

Benzoylbutylalkohol krystallisirt aus Wasser in rhomboidi-
schen und sechsseitigen Tafeln, Schmp. 40—410 Von Hydroxylamin
wird er in ein bei 56-—57° schmelzendes Oxim umgewandelt. Na-
triomamalgam reducirt ihn in wissriger Losung zu @-Phenylpenta-
methylenglycol, HO.CH.C¢H; (CHy)s . OH, Schmp. 54° Das
Glycol ldsst sich ohne Riickstand destilliren, zerfillt aber dabei unter
Abgabe von Wasser und wahrscheinlich gleichzeitiger Bildung des
entsprechenden Anhydrids. Von concentrirter Bromwasserstoffsiure
und bei der Behandlung seiner Chloroformlésung mit Phosphorpenta-
bromid wird das Glycol in das @-Phenylpentamethylendibro-
mid. CgHs . CHBr. (CHj);Br, ein dickes, fast farbloses Oel, iiber-
gefihrt. — Wenn man Natriummalonsiureester mit Phenylhexame-
thylendibromid behandelt, so resultirt der Aethylester der Phenyl-
hexamethylendicarbonsiure. Beim FErhitzen der aus dem Ester
durch Kochen mit alkoholischer Lauge gewounenen 6ligen Dicarbon-
siure auf etwa 1600 geht dieselbe unter Abgabe von Kohlensiure
in die Phenylhexamethylencarbonsiure, CgHy.CeH; . COOH,
Schmp. 104 — 1059, liber. Dieselbe Sdure erhilt man, wenn man den
durch Einwirkung von Phenylpentamethylendibromid auf Natriumacet-
essigester gewonnenen Phenylacetylhexamethylencarbonsiiureester mit
alkoholischer Kalilange verseift. Bei letzterem Process entsteht neben
der genannten Siure Phenylhexamethylenmethylketon, CsHy.
Ce¢H; . CO . CH;. Dasselbe ist eine farblose krystallisirte Substanz,
die bei 78 —790 schmilzt und unter einem Druck von 40 mm bei
187—1900 siedet. Mit Hydroxylaminchlorhydrat setzt sich das Keton
zu einem éligen Oxim um. Schotten.

Ueber einige krystallisirte Substanzen aus den Fruchten
verschiedener Citrusarten, von W. Tilden und Ch. Beck (Chem.
Soc. 1890, I, 323—328). Aus den Friichten von Citrus limetta wurde
das Limettin gewoonen, ein Bitterstoff von der Zusammensetzung
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CisH14 Og, Schmp. 121—122° Das Limettin ist leicht léslich in
Alkohol, wenig ldslich in Wasser nnd.zwar mit neutraler Reaction;
16slich in Alkalien; es reducirt Fehling’sche Losung nicht und liefert
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure keinen Zucker. In Lis-
essiglosung mit Brom behandelt geht es in das krystallisirte Bromid
Cie Hy1 Brs O diber. Beim Schmelzen mit Kali liefert das Limettin
neben Essigsiure und Ameisensiure Phloroglucin; bei anhaltendem
Kochen mit Kalilange und ebenso bei der trockenen Destillation
liefert es, scheinbar unter Abgabe der Elemente der Essigsiure, eine
gegen 1470 schmelzende, krystallisirte Substanz C141H1205. In den
Friichten von Citrus limonum fanden die Verfasser einen bei 115 —116°
schmelzenden Kéorper von der Zusammensetzung Ciq Hyy Os.
Schotten.

Synthese von Triazinderivaten, von R. Meldola (Chem. Soc.
1890, I, 328—331). Verfasser bestitigt die Angaben von Gold-
schmidt und Rosell (diese Berichte XXIII, 505—508) beziiglich der
Einwirkung von Benzaldehyd auf o-Amidoazokorper. Das Triazin
des Benzolazo-P-naphtylamins, Schmp. 193°% wurde ausserdem in der
Weise dargestellt, dass der beim Zusammenbringen einer Lésung von
Diazobenzolchlorid mit einer kalten alkoholischen L&sung von Ben-
zyliden- B-naphtylamin und nachfolgendem Zusatz von Wasser und
Ammoniak ausfallende Korper einige Minuten mit Iisessig erhitst
wurde. Hinsichtlich der Structur dieses Triazins entscheidet sich der
Verfasser gemiss der zuletzt angegebenen Entstehungsweise fiir die
von Goldschmidt und Rosell an zweiter Stelle vorgeschlagene
Formel

/N—— CH.CsH;
CoHel | |
\N—N . CG Hj. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Schleimsiure. I. Hydromucon-
sidure, von S. Rubemann und ¥. F. Blackman (Chem. Soe. 1890,
I, 3710—375). Nach Wiederholung einiger den Gegenstand betreffen-
der dlterer Versuche haben die Verfasser von der Dibromadipin-
gsdure, welche durch Einwirkung von Brom auf eine warme Losung
von Hydromuconsiure in Eisessig entsteht, den Didthylester,
Schmp. 649, Sdp. 2129, dargestellt. Kaltes wissriges Ammoniak ver-
wandelt diesen Ester in das Diamid einer Isomuconsiure, CgHgOy,
welche man auch bei der Behandlung jenes Esters sowohl, wie der
freien Dibromadipinséure mit alkoholischer Kalilange erbilt. Von
dieser Isomuconsiure wird das Silber-, Blei- und Baryumsalz be-
gchrieben, ferner der Diithylester, Schmp. 63—640. Die Siure ist
identigch mit der Muconséiure von Rupe (diese Berichte XX1II, Ref. 231).
Beim Bromiren der Hydromucousiure in wissriger Lésung erhielten
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die Verfasser in Uebereinstimmung mit Ador (diese Berichte IV, 627)
neben der oben beschriebenenr Dibromadipinsiure die isomere, bei
115—120° schmelzende. Schotten.

Die Bildung von Indenderivaten aus Dibrom-«-naphtol,
von R. Meldola und F. Hughes (Chem. Soc. 1890, I, 393—404).
Beim Eintragen von Dibrom-«-naphtol (Schmp. 105—1069) in gut
gekiihlte rauchende Salpetersiure entsteht y-Brom-e-indon
/C(OH): C Br

CoO
—C,Br, H = CeHy'  “CH,

C:H
\C Br”

6114
\C.Br:CH

Als Nebenproduct entsteht in geringer Menge ein Korper, der
wohl als ein Naphtochinon aufzufassen ist. Das Bromindon bildet
ockergelbe Krystalle, die bei 127-— 128% schmelzer und bei weiterem
Erhitzen grosstentheils unzersetzt sublimiren. Beim Erhitzen mit
Anilin liefert es ein Anilid, Cis Hijy NOBr, Schmp. 190°, welches
durch heisse Alkalien und Séduren unter Bildung einer Substanz
Cs Hs; Br Og von saurem Charakter zersetzt wird, Schmp.191—1920,
Die Untersuchung der Einwirkung anderer Amide auf das Bromindon
ist noch nicht abgeschlossen. Sehotten.

Untersuchungen iiber das XKeimen einiger Gramineen von
H. Brown und H. Morris (Chem. Soc. 1890, I, 458—528). Die
Ergebnisse dieser Untersuchung lassen sich in ein kurzes Referat nicht
wohl zasammenfassen; es sel daher auf das Original verwiesen.

Schotten,

Ueber die Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid auf
fette Sduren, von St. Kipping (Chem. Soc. 1890, I, 532—540).
Bei der Einwirkung von Phosphorsidureanhydrid auf Sénren der ali-
phatischen Reihe entstehen Ketope gemdss der Gleichung:

2R.COOH =R.CO.R + CO3; + H:0.

Dihexylketon oder Oenanthon, (CgHj3)2 CO, erhiilt man in einer Aus-
beute von 25—33 pCt., wenu man 10 g wasserfreie Heptylsiiure in
einem Kolben auf 1800 erhitzt und 6.5 g Phosphorsidareanhydrid in
mehreren Portionen eintriigt. Die Reaction ist bel Anwendung dieser
Mengen in drei Minaten beendet. Behafs Reinigung wird das Keton
nach Zusatz von Wasser and Alkali mit Wasserdampf iiberdestillirt.
Aus verdinntem Alkohol nmkrystallisirt, schmilzt es bei 30.5% (vergl.
Lieb. Annal. 108, 179 u. 117, 80). Von Derivaten desselben wurden
dargestellt: das Oxim als ein gelbliches Oe¢l, das Phenylhydrazon
gleichfalls o6lig, Dihexylcarbinol durch Reduction mit Natrium
und Natronlauge in Gegenwart von Aether in Form farbloser, bei
41—429 schmelzender Krystalle. — Durch Eintragen von 5 g Phosphor-
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sdureanhydrid in 9.5 g anf 2100 erhitzte Stearinsiure erhilt man in
einer Ausbeute von 40—42 pCt. Das Stearon, (Cy7 Hys)a CO, Sekmp. 83°,
Das Stearon-Oxim wurde in Form eines farblosen, amorphen, bei 63°
schmelzenden Pulvers erhalten. Schotten.

Notiz 1iiber die Darstellung von Brenzcatechin, von W. H.
Perkin jun. (Chem. Soc. 1890, I, 587—589). In einem im Original
beschriebenen und abgebildeten Apparat, einem Kolben, verbunden
mit einem schrig aufsteigenden, auf einer Temperatur von 60° ge-
haltenen Kiihler, welcher letztere mit seinem anderen Ende mit einem
kalt gehaltenen absteigenden Kihler verbunden ist, werden 100 g
Guajacol und 150 g ranchende Jodwasserstoffsiiure, specif. Gew. 1.96,
eine Stunde und nach Zusatz von weiteren 50—75 g Siure eine
weitere Stunde gelinde erhitzt, der Kolbeninhalt mit Wasser vermischt
und mehrmals mit Aether extrahirt. Man erhilt so etwa 96 pCt. der
berechneten Menge Brenzcatechin und in der Vorlage fast ebensoviel
Jodmethyl. Im offenen Gefiss ldsst sich die Jodwasserstoffsiure
durch Balzsiure nicht ersetzen; dagegen war die Umsetzung ziemlich
vollkommen nach Erhitzen des Guajacols mit concentrirter Salzsiure
in Rohren aaf 170-—180°. Schotten.

Ueber die Einwirkung des unterbromigsauren Kaliums auf
das Succinphenylamid, von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp
(Rec. trav. chim. IX, 33—69; vergl. diese Berichte XXII, Ref. 343). Das
Succinphenylamid, welches die Verfasser nach Auger in folgender

CH—O<N gfﬁ H;

Weise l \O formuliren, 168t sich, wenn man es mit
|
CH,—CO
einem Molekiil Brom in Kalilauge zusammenbringt, leicht auf. Siuren
B
fillen ans der Losung des Bromamid, \O , welches
CH,—CO
seiner leichten Zersetzlichkeit halber nicht gereinigt werden konnte.
Sowie man ndmlich dasselbe mittelst Wassers, Alkohols oder Acetons in
Losung zu bringen sucht, geht es durch Umlagerung in Succinpara-

CHy— <y P PT
bromplenylamid, ‘ >O , liber. Letztere Verwandlung
CH,—CO

ligst sich auch darch Erhitzen des Bromamids auf 200° bewerkstelligen.
Der neue Korper ist in Aether und Benzol sehr wenig, etwas mehr
in heissem Wasser l6slich, wihrend kochendes Aceton und Alkohol
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ibn leicht aufnehmen. Er krystallisirt in Nadeln oder Tafeln vom
Schmelzpunkt 213—2159%. Mit alkalischer Bromlsung behandelt, liefert
auch diese Verbindung ein Bromamid, von welchem spiter die Rede
sein wird. Mit Alkali gekocht, entwickelt das Succinparabromphenyl-
amid Ammoniak unter Bildung des Kalisalzes der Succinparabrom-
CH;—CO—NH—GC¢HyBr
phenylaminséiure, | , welche sich in heissem
CH,—COO0OH
Wasser, Alkohol und Aceton 16st und bei 186—1879 schmilzt. Zar
Analyse gelangte auch das Silbersalz der Siure. Ganz anders zersetzt
sich das Succinphenylbromamid, wenn man es gelinde mit Alkali
erwirmt. Das Bromatom wird alsdann gegen die Hydroxylgrappe
umgetauscht, wihrend gleichzeitig moleculare Umlagerang erfolgt,
darch welche eine Sidure von der Formel CyqHjaNyOs; gebildet wird.
Letztere wird durch Salzsiure aus der alkalischen Ld&sang gefillt.
Wie das Studium der Zersetzangsproducte der Sdure und die syn-
thetische Darstellung derselben gelehrt hat, ist die Verbindung als

Phenyl-$-ureidopropionsiure, CO<§E.GGC%2 .CH,.COOH> aufzu-

fassen. Die Reaction hat sich demnach in folgender Weise abgespielt:

K—N—Br K Br
| |
C‘H2_C\TNH CeHs lagert sich um in CHg_N_—E—NHCSH‘E" und
{ 0 /O
CH;—CO CH;——CO

letzteres giebt unter Ersatz des Kaliums durch Wasserstoff und des
Broms durch Hydroxyl die neune Verbindung. Analoge Umlagerungen
sind vom Verfasser schon friiher beobachtet worden. Die Siure ist
in Aceton, heissem Wasser und Eisessig leicht ldslich und schmilat
bei 171 — 1729 Das Calciumsalz ist schén krystallisirt, das Silber-
salz amorph. Durch Einleiten von Salzsiure in die alkoholische
Losung gewinnt man den Aethyldther der Phenylureidopropionsiure,

NHC; H; . .
CO<NH _CH,— CHy— CO4 Cy Hy * dessen Schmelzpunkt bei 84—850

liegt. Derselbe ist in Alkohol, Aceton, Aether, Benzol und in heissem
Wasser leicht 16slich. Im Einschlussrohr mit Wasser auf 140° erhitzt,
tritt eine complicirte Reaction ein, bei welcher Diphenylharnstoff ge-

bildet wird. -—— Wird die Phenylureidopropionsiure mit Alkali erhitat,
so spaltet sie Anilin ab: CO<§ECGC§_'}2 CH,.CO,K * KOH
OK

= CG H5NH2 -+ CO<NH . CH2 . CH2 . OO2K' Beim Ansiuern mit

Salzsiiure wird jedoch die gleichzeitig gebildete substituirte Carbamin-
sdure unter Entwicklung von Kohlenséure zersetzt und es entsteht die
£ - Amidopropionsiure, NH;.CH;.CHy.COgsH. Zur Isolirong der
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letzteren wurde das angesiinerte Reactionsproduct zur Trockne ge-
bracht, mit Alkohol iibergossen und dann Salzsiure eingeleitet. Ver-
dunstet man hierauf das alkoholische Filtrat, so bleibt das Chlor-
hydrat des p-Amidopropionsiureithers zuriick, welches durch Ueber-
fiihrung in das schon krystallisirende Platindoppelsalz und Zersetzung
des letzteren gereinigt wurde. Behandelt man die Phenylureidopropion-
siare in der Hitze mit Acetylchlorid, so entsteht ein neutraler Kérper,
Ci1oHi0 N3 O2.  Aus Wasser krystallisirt, schmilzt er bei 231 — 2340
Die Verbindung ist der f-Lactylphenylharnstoff, dessen Bildung

folgendermaassen erfolgt: CO<§E(?6(§]["_‘]2 . CH,.COOH = H, O
N(CsH;)—CO
N
—+ CO< CH;. Der Korper, welcher auch als «-Phenyl-
NH- —CH,
hydrouracil bezeichnet werden kann, liefert eine bei 135—1380
schmelzende Acetylverbindung. — Die Counstitution der Pheonylureido-

propionsiure wurde ferner durch Synthese bewiesen. Monophenyl-
harpstoff und f- Amidopropionsiiure spalten beim Erhitzen Ammoniak
ab und geben die genannte Verbindung, welche alle Eigenschaften der
aus dem Succinphenylbromamid gewonnenen zeigte. — Zum Schluss
beschreiben die Verfasser eine Anzahl bromirter Phenylureidopropion-
siuren. Das Succinparabromphenylamid ldsst sich in die Parabrom-

phenyl-8-ureidopropionséure, CO<§EI .C%PII;?BTCH? _CO,H’ verwandeln,

das bei 229¢ schmilzt. Darch Einwirkung von Brom in alkalischer
Lisung auf die Phenylureidopropionsdure entsteht ein Dibromsubsti-
tationsproduct vom Schmelzpunkt 201 —2020. Bei der Spaltung mit
festem Kalihydrat liefert es das o-p-Dibromanilin, so dass iiber die
Stellung der Bromatome kein Zweifel herrschen kann. Die in &hn-
licher Weise wie das Dibromderivat gewonnene Tribromphenyl-
g-ureidopropionsiiure schmilzt bei 219 —2209 Die Bromatome sind
symmelrisch in der Phenylgruppe vertheilt. Freond,

Propyl- und Isopropylnitramin und ihre Derivate, von J. C.
A. Simon Thomas (Ree. trav. ckim. IX, 69— 91). Im Anschluss an
die Arbeiten von Franchimont (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 293,
und XXIII, Ref. 60) hat sich der Verfasser mit dem Studium der pro-
pylirten Nitramine beschiftigt. Zur Herstellung derselben dienten die
entsprechenden Urethane, welche durch Einwirkung von Chlorkohlen-
giuremethylither auf Propyl- und Isopropylamin gewonnen wurden.
Die Propylverbindung, C3H;NH.CO.OCHS;, ist eine farblose, bei
1800 siedende Flissigkeit, der Isopropylkdérper siedet bei 165.50
Durch Auaflésen derselben in Salpetersiure, Aufgiessen auf festes
kohlensaures Natron und Ausschiitteln mit Aether werden die Nitro-
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verbindungen gewonnen. Der Propylnitramidoameisensiuremethylester,

03H7N<g(()):CH3’ bildet eine farblose Fliissigkeit, die sich nicht

ohne Zersetzung destilliren ldsst. Die Isoverbindung hat &hnliche
Eigenschaften. Durch Einleiten von Ammoniak in die é#therischen
Lésungen gewinnt man die Ammoniakverbindungen der Propylnitramine,
welche sich ausscheiden, wihrend das gleichzeitiy gebildete Methyl-
urethan in L4sung bleibt. Jene Ammoniakverbindungen wurden mit
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und die Nitramine mit Aether aus-
geschiittelt. Das Propylnitramin, CH3;.CHy.CH2 . NH.N Oq, ist eine
farb- und geruchlose Fliissigkeit, die unter 40 mm Druck unzersetzt
bei 128--129° siedet. Durch Auflésen in der berechneten Menge
alkoholischen Kalihydrates entstebt die krystallisirende Kaliverbin-
dung, aus deren Losung Silberpitrat das Silbersalz fillt. Das Iso-
propylnitramin siedet bei 90—91° unter einem Druck von 10 mm.
Es bildet ebenfalls Salze. — Durch Einwirkung von Jodalkylen auf
diese Salze wurden verschiedene zweifach substituirte Nitramive er-
halten. Das Dipropylnitramin, (C3H;)sN.N Oy, siedet bei 76 —790
unter 10 mm Druck, das Propylisopropylamin zeigt unter denselben

Bedingungen den Siedepunkt 65-—689. Das Benzylpropylnitramin,

g:g:>N.N02, ist bei gewdhnlicher Temperatur ebenfalls fliissig.

Siedepunkt 200—2059 bei 40 mm Druck. Das Diisopropylnitramin
destillirt zwischen 55—579 bei 10 mm Druck. Bei der Einwirkung
von Picrylchlorid auf die Salze des Propylnitramins konnte ein ana-
loges Product, wie es v. Romburgh mit dem Methylnitramin erhalten

hat, nicht gewonnen werden. — Auch Sidurechloride wirken nicht glatt
auf die Nitramine ein. Wahrscheinlich entsteht bei Anwendung von
CH;CO

Acetylchlorid intermediir die Verbindung Cs H7>N.N02, welche
aber sofort in Stickoxydul und Essigsiurepropylither zerfillt.
Frennd.

Das Tetramethylenglycol, von P.J. Dekkers (Rec trav.
ehim. 1X, 92— 102). Versuche, zu dem Tetramethylenglycol, CHz (O H).
CH;.CH;.CH;(OH), durch Einwirkung von Natrium auf die Verbin-
dung Cl.CH:.CH2. OCOCsH; zu gelangen, waren erfolglos. Ebenso
wenig gelang es, das Tetramethylendiamin durch salpetrige Siure in
das entsprechende Glycol zu verwaudeln. — Durch Einwirkung ver-
diinnter Schwefelsiure anf das Tetramethylendinitramin wurde dagegen
das Tetramethylenglycol erhalten, — Koblensiuremethylither und
Tetramethylendiamin setzen sich leicht zu Methylalkohol und Tetra-
methylendiurethan, (CHy)s(NH.COgz.CH;j), um. Aus Wasser kry-
stallisirt, schmilzt letzteres bei 128° Salpetersiure verwandelt diesen
Korper in Tetramethylendinitrourethan, (CHg)y[N.(NO2)CO;CHjs]s,
welches aus Alkohol krystallisirt; Schmp. 61— 620 Wisseriges Am-
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moniak zerlegt den Dinitrokdrper unter Bildung der Ammoniakver-
bindung des Tetramethylendinitramins, (CHz2)i(NH.NOz)2, welches
durch Essigsiure als weisses Pulver gefillt wird. Es krystallisirt aus
Wasser und zeigt dann den Schmelzpunkt 163°% Kocht man dieses
Nitramin mit ganz verdiinnter Schwefelsiure, so geht eine ziemlich
complexe Reaction von statten. Die entwichenen Gase wurden durch
Bromwasserstoffsiure und Brom geleitet, und so neben Tetrabrom-
butan, CH: Br. CHBr.CH Br.CH:Br, etwas unreines Tetramethylen-
dibromid, (CHg)sBry, gewonnen. Mit den Wasserdimpfen ging eine
Flissigkeit iiber, die sich mit Wasser nicht mischte, und bei 65— 670
siedete. Dieselbe ist wahrscheinlich das Tetramethylenoxyd, (CHa),O.
Die im Kolben befindliche schwefelsaure Flissigkeit wurde mit Baryt
gefillt. Das Filtrat stark concentrirt und im Vacuum destillirt. Auf
diese Weise gelang es, das Tetramethylenglycol zu isoliren; dasselbe
ist eine dicke Flissigkeit von wenig angenehmem Geruch, welche bei
203—205° unter gewdhnlichem Druck siedet und das spec. Gewicht
1.0111 besitzt. Das nach Baumann’s Verfahren bereitete Dibenzoat
schmilzt bei 81—829, Freund.

Physiologische Chemie.

Eine neue Methode, freie Salzsdure im Mageninhalte quan-
titativ zu bestimmen, von J. Sjoqvist (Zeitschr. f. physiol. Chem.
18, 1—11). Verfasser hat nach eirier Idee von K. A. H. Mérner
folgende Methode ausgearbeitet, nach welcher die freie), d.h. nicht
in Salzen gebundene Salzsiure bestimmt wird, 10 cem des Magen-
inhalts werden mit {iberschiissigem Baryumcarbonat eingedampft
und einige Minaten gelinde geglitht, der verkohlte Riickstand wird
mit ca. 50 ccm heissen Wassers extrahirt, das Extract mit !/3 bis
1/, Volum Weingeist und 3 bis 4 ccm essigsiurebaltiger Natrium-
acetatliisung ?) versetzt und mit Kaliumbichromatldsung titrirt,
unter Anwendung von Wurster’s Tetramethylparaphenylen-
Papier; letzteres eignet sich besser zum Indicator, als Silbernitrat.

1) Die von Koster (Upsala likarefirenings forhandlingar. Bd. 20) mit-
getheilte Methode weist den an EKiweissstoffe gebundenen Theil der Siure
nicht nach.

2) 10 pCt. Natriumacetat 4 10 pCt. Essigsiure.





