
einem Glasstabe bilden sich rothe Schlieren in der Mischung. - 
2. D i s s o c i a t i o n  d e s  C h l o r a m m o n i u m s  d u r c h  W a r m e .  In 
einem langhalsigen Rundkolben aus schwer schmelzbarem Glase wird 
festes Ammoniumchlorid uber einem offenen Gasbrenner erhitzt, bis 
das feste Salz ( 3  bis 5 g) verschwunden ist und farbloses G a s  den 
Kolben erfullt. Taucht man nun einen Glasstab, um welchen ein 
langerer Streifen feuchtes rothes Lakmuspapiei. gewickelt ist, in den 
Bauch des Kolbens hinab und zieht ihn nach einigen Secunden wieder 
heraus, so ist das Papier geblaut, weil das Ammoniakgas raecher von 
der  Feuchtigkeit aufgenommen wird als Chlorwasserstoff. Lijst man 
nach dem Erkalten das rtickstilndige Salz in Wasser, so reagirt das- 

Ueber die Wirkungen verzoger te r  A u f l o s u n g ,  von H. N. 
W a r r e n  (Chem. News 61,  183). Wird ein Zinkstab, welcher mit 
einigen Streifen Asbestpapier umwickelt ist , in eine BleilGsung ge- 
taucht, so scheidet sich in Folge der langsameren Einwirkung des 
Zinks das Blei in ziemlich grossen, wohlausgebildeten Octagdern auf 
der  Oberflache der Asbesthulse aus. Ebenso werden Kupfer und die 
meisten anderen durch Zink fallbaren Metalle in deutlich krystallinen 
Formen ausgeschieden. Aus einer mit Weinsaure versetzten Lijsung 
von Chlorantimon fallt das Antimon theilweise in  Krystallen, theil- 
weise als schwarzes amorphes Pulver aus, welches bei hiiherer Tempe- 
ratur unter explosionsartigen Erscheinungen sich oxydirt. Mit Asbest- 
papier umhiilltes Magnesium fallt krystallinisches Zink; auch Eisen, 
Mangan und selbst Zirkon werden durch dasselbe reducirt. 

selbe schwach sauer. Srhertel. 

sehertoi. 

Ueber die Entzundungstemperatur des Schwefels, von B er-  
t r a m  B l o u n t  (Chern. News 61, 153). Der  Entztindungspunkt des 
Schwefels wurde bei 266 gefunden (siehe auch diese Berichte XXIII, 
Ref. 320). Sehertel. 

Organische Chemie. 

Ueber einige Der ivs te  des Canthar id ins ,  von F. A n d e r l i n i  
(Atti d. R. Acc. d .  Mncei. Rndct. 1890, I. Sem., 215-221). Die specie11 
chemischen Thatsachen der vorstehenden Mittheilung sind vom Ver- 
fasser bereits (diese Berichte XXIII, 485) mitgetheilt. Es sind einige 
krystallographische, von G. B. N e g r i  an den dort beschriebenen 
Verbindungen ausgefiibrte Messungen nachzutragen: Die Verbin- 
dung ClsHlsNa03 krystallisirt im trimetrischen System, a : b : c 
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= 0.78418 : 1 : 0.47718; die Verbindung CloH13N03 krystallisirt 
monoklin, Das 
Cantharidin selbst , welches schon von M a r  ig n a c und spater 
von H a u s  h o f e r  gemessen ist, gab: Krystallsystem trimetrisch. 

Ueber Orthonitrophenylsimmtsaure und uber das Phenyl- 
hfdrocarbostyril, von A. O g l i a l o r o  und E. R o s i n i  (Gazz. chirn.XX, 
396-402). Durch 6-stiindiges Erhitzen gleicher Molekiile von phenyl- 
essigsaurem Natrium und von Orthonitrobenzaldehyd rnit Essigsaure- 
anhydrid (der Menge nach das Viesfache von dem augewandten Alde- 
hyd) auf 160" erhalt man eine feste Masse, aus der ,  nach dem Er- 
schopfen rnit Wasser , die entstandene Verbindung durch Sodaliisung 
ausgezogen werden kann. Nachdem man die erhaltene Lii'sung 
wiederholt rnit Aether ausgeschuttelt ha t ,  fallt man mit Salzsaure 
und zieht nun die abgeschiedene Substanz rnit Wasser und wlissrigem 
Alkohol aus, um schliesslich den Ruckstand aus Alkohol zu ksjstal- 
lisiren. Die so erhaltene 0 r t h o n  i t r o p h e n  y l z i m m t s  a u r e  reinigt 
man noch durch Ueberfiihren in das Baryumsalz, welches rnit 
5 Molekiilen Wasser krystallisirt (einmal wurde auch ein Salz rnit 
8 Molekiilen Wasser erhalten), und Wiederabscheiden aus demselben. 
Die freie Saure bildet kleine, strohgelbe Prismen, welche bei 195-196O 
schmelzen, in Wasser wenig, in Alkohol reichlich lijslich sind. Sie  
losen sich auch in Benzol, Aether und Chloroform. Nebenproducte 
bei der Darstellung wasen Orthonitrozimmtsaure (wohl in Folge einer 
Verunreinigung des Natriumphenylacetates rnit Natriumacetat) und ein 
bei 150 O schmelzender Kijrper. Durch Natriumamalgam wird die 
Saure zu P h e n y l h y d r o c a r b o s t y r i l  reducirt. Den nach dem An- 
sauern der erhaltenen Lijsung ausfallenden Niederschlag kocht man 
nach einander mit Wasser, wassrigem Alkohol und reinem Alkohol 
aus. Die zweite Liisung enthalt das reine Reactionsproduct. Dasselbe 
schmilzt bei 173--174O, nachdem es einige Grade vorher schon er- 
weicht is t ,  16st sich leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol, 
schwerer in Aether und in Petroleumather. Das beste Krystallisations- 
mittel fiir den Kiirper ist verdiinnter Alkohol, aus dem er in gelb- 

Eine neue Synthese des Asparagins ,  von A. P i u t t i  (Gazz. 
chim. XX, 402-406). Behandelt man das Silbersalz des p -0ximido- 
bernsteinsaureiithers (vergl. diese Berichte XXIT, Ref. 242 und XXIII, 
Ref. 336) mit Jodathyl, so erhalt man ein in racuo unter theilweiser 
Zersetzung siedendes Oel , N i  t r i l o  b e r n  s t e i  n s l u r  e d i  a t h  y l  a t h e  r, 

. Dieser geht durch concentrirtes wlissriges Ammoniak 

a : b : c = 0.993766 : 1 : 0.445367, fi  = 72O 9'. 

a : b : c = 0.88352 : 1 : 0.538763. Foerster. 

lichen, seideglanzenden Nadeln anschiesst. Foerster. 

C-COaCz H5 

IP 
C H-C 0 2  Cz Hs 
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C-CONHa 
in N i  t r i lo s u c c i n  a m  i n s a u r e a  t h y 1 a t  b er, ~ >N , iiber. 

C H-C 02 Ca H5 
D e r  Korper krystallisirt aus Alkohol und Essigsaure in glanzenden 
rhombischen Tafeln vom Schmp. 166-1 67 O. Durch Bromiren erhalt 
man ein optisch inactives, bei 140" unter Zersetzung schmelzendes 
Bromid CC HI Nz 0 3  Br. Verfasser behalt sich vor, auf eine Reihe von 

INN, dem aiiethazolkernc, Korpern, welche sich van dem Kern 

ableiten, ausfuhrlich zuriickzukommen. Wird obiger Aminsaureather 
in essigsaurer Losung mit 5 -  procentigem Natriumamalgam reducirt, 
wobei man dafur sorgen muss, dass die Losung stets sauer bleibt, 
und dann nach Abscheiden des grossten Theiles des entstandenen 
Natriumacetates die moglichst neutrale Mutterlauge liingere Zeit mit 
Kupferacetat stehen gelassen, so bilden sich unlosliche Asparagin- 
kupfersalze, welche rnit Schwefelwasserstoff zersetzt werden. Das 
Filtrat vom Schwefelkupfer liefert dann durch Fallen mit Alkohol 
und Krystallisiren aus Wasser alle drei, schon im Laufe friiherer 
Arbeiten vom Verfasser beschriebenen Asparagine (diese Berichte XIX, 
1691 und XXII, Ref. 242). Dieselben sind mit den friiher erhaltenen 
sorgfaltig krystallographisch verglichen worden und ihre Identitat iut 

-C 

/ 
-C H 

zweifellos festgestellt. Foewter. 

Vorlaufige Untersuchung iiber eine neue Klasse von Acri- 
dinen. Ueber des ms- Phenylcarbezocridin, von D. Biz z a r  i (Gazz. 
chirn. XX, 407-417). Carbazol und BenzoGsaure condensiren sich 
unter dem Einflusse von geschmolzenem Chlorzink schon bei 5 stiin- 
digem Erhitzen auf 120-1 30 zu einem acridinartigen Korper , den 
man rein erhalt , indem man das Reactionsproduct rnit siedendem 
Alkohol auszieht , die Lijsung mit Ammoniak fallt, den Niederschlag 
trocknet, in  kaltem Eisessig lost, wieder mit Ammoniak fallt und 
schlieblich wiederholt aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle kry- 
stallisirt. Das so erhaltene m s - P h e n y l a z o c r i d i n  krystallisirt in 
kleinen, glanzenden Blattchen, schmilzt bei 186.50, nachdem es bei 
150° sich grun gefarbt hat, und zersetzt sich bei hoheren Temperaturen. 
I n  Wasser ist es unloslich, ebenso in Petrolather, loslich hingegen 
in  Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenetoff, Aether , Essigither, 
Aceton und Methylalkohol. In  Essigsaure lost sich der Kiirper rnit 
smaragdgrhner Farbe ,  bei etwas hiiherer Concentration erscheint die 
Losung im reflectirten Lichte griin , im durchfallenden granatroth. 
Gegen Alkalien und Oxydationsmittel ist der Korper sehr bestandig. 
Er zeigt die Eigenschaften einer schwachen tertiaren Base: bei 
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5-6 stiindjgem Erbitzen mit Jodmethyl auf 140° erhalt man das ent- 
sprechende Jodmethylat. Dasselbe krystallisirt in gelhhraunen, in 
Alkohol und Essigsaure 16slichen Tafelchen, die durch Kalilauge ge- 
spalten werden. Die meist griin gefarbten Salze sind nur in Gegen- 
wart der betreffenden Sauren bestandig. und werden durch Wasser 
und Alkohol dissociirt. Die Constitution der Base ist nach Ansicht 
des Verfassers: 

CS H3 
/ I  I 

Ihre Bildung kann man sich analog der Bildung des Acridins in 
zwei Phasen verlaufend denken, indem zunachst Benzoylcarbazol ent- 
steht und letzteres ein Molekiil Wasser abspaltet. In der That kann 
man durch 4 stiindiges Erhitzen von Benzoylcarbazol und Zinkchlorid 
auf 150 O Phenylcarbazocridin erhalten. Das bis dahin unbekannte 
B e n z o y l c a r b a z o l  erhiilt man durch 7 stiindiges Erhitzen im Rohr 
von Carbazol mit seinem 4fachen Gewicht Benzoylchlorid auf 2400 
und Umkrystallisiren des Reactionsproductes aus Alkohol. Der 
Korper bildet weisse, strahlig angeordnete Nadeln, die in Alkohol 
wenig, hingegen in anderen gebrauchlichen Losungsmitteln leicht 
liislich sind, und durch Alkali leicht gespalten werden. - Durch Re- 
duction mit Zinkstaub entfarbt sich die essigsaure Liisung des Phenyl- 
carbazocridins. Den entstandenen K6rper fallt man aus der Losung 
mit Wasser und krystallisirt ihn aus Alkohol und Essigsaure um. 
Die alkoholische Liisung reducirt Silbernitrat, aus der Menge des 
ausgeschiedenen Silbers ergiebt sich , dass der Kiirper nach der 
Gleichung 2 C19H11N + Ha = C36HarNz entstanden ist. Verfasser 
giebt dem H y d r o  p h e n  y l c a r  b a z o  c r i d i n  die Constitution: 

/c6H3‘ / c6 H3 
C ~ H ~ C H , I  )N-N, I ‘cH (26 Hg. 

c6H3’ ‘CS H3 ,” 

Die Moleculargriisse bleibt durch die Gefrierpunktserniedrigung 
zu controliren. Der Kijrper bildet gelblichweisse Blattchen, die in 
Wasser unloslich, in Alkohol, Essigsaure und Aether lijslich sind, bei 
172O schmelzen, keine basischen Eigenschaften mehr haben und durch 
Sauren und Oxydationsmittel leicht wieder in Phenylazocridin iiber- 
gehen. - Steigert man bei der Darstellung des Phenylazocridins 
Temperatur und Zeit des Erhitzens, so vermehren sich die harzigen 
Nebenproducte stark, bis bei 210-2800 Verkohlung eintritt. Bei 
150- 1600 erhalt man einen noch zu untersuchenden krystallisirten, 
in Schwefelkohlenstoff unlaslichen Korper vom Schmp. 2100. 

Foerster. 
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Ueber die Constitution der Derivate des Thymols und des 
Ctarvecrols (VI. Mittheilung) von G. M a z z a r a  (Gazz. chim. XX, 
417-428). (Vergl. diese Bericbe XXIII, Ref. 332.) Wird salzsaures 
Diamidothymol einige Stunden am Riickflusskiihler rnit uberschtissigem 
Essigsaureanhydrid erhitzt und nach beendigter Reaction bei hiichstens 
1600 der Ueberschuss des letzteren verjagt, und die erhaltene Masse 
aus Alkohol krystallisirt, so erhalt man P e n  t a a c e t  y l d i a m i d o  t h  y m o l  
CsH[N(C2830)&. 0 .  C 2 H 3 0 .  CH3.  CaH7, glgnzende, weisse Tafel- 
chen, die bei 184-186O schmelzen, nachdem sie bei 1790 schon er- 
weicht sind. Erhitzt man die Verbindung iiber 200-260°, so wird 
Essigsaureanhydrid abgespalten und man erhalt D i a ce t y 1 a mid o a t h  e- 

n y l a m i d o  t h y m o l ,  C6 H N (CZ H3 0 ) 2 .  C HB . C3H7. (2.. CHI). 

einen Kiirper , den man neben dem Pentaacetyldiamidothymol stete 
als Nebenproduct erhalt. Derselbe bildet , aus Petroleumather kry- 
stallisirt, grosse, glanzende, rhomboBdrische Tafeln vom Schmelzpunkt 
92-940, die sich auch in verdiinntem Alkohol &en. Erhitzt man 
diesen Kijrper rnit rerdiinnter Salzsiure, so findet nicht, wie zu er- 
warten, eine Ueberfiihrung der Aethenylgruppe in die Acetylgruppe 
statt, sondern man erhalt M o n  ace  t y l  a m i d o  a t h  en  y 1 ami  do  t h  y mol,  
das auch direct entsteht, wenn man salzsaures Diamidothymol rnit 
Essigsaureanhydrid auf 2100 erwarmt. Ails sehr verdiinntem Alkohol 
krystallisirt der Korper in weissen, flockigen Nadelchen, aus starkerem 
Alkohol in wohl ausgebildeten Nadeln vom Schmelzpunkt 132-1340, 
welche in Benzol nnd Alkohol sehr leicht, in Aether und Petroleum- 
ather nur wenig loslich sind. Wird iiberschiiesiges Diamidothymol- 
chlorhydrat rnit Essigsaureanhydrid 3 Stunden auf 1600 erwarint, so 
erhalt man ausser Monacetylamidoathenylamidothymol 3 in Alkali 
losliche Acetylverbindungen und zwar T e t r  a a c e  t y Id i a m  i do  t h y  m o 1, 
C s H .  CH3. C B H ~ [ N ( C ~ H B O ) & O H ,  Schmelzpunkt 216--223O, T r i -  

a c e  t y 1 d i a m i  d o t h y m 01, CcH. CH3. NHC2H30. OH. C3H7. N(C2H30)2, 
Schmelzpunkt 238-2400 und sym. D i a c e t y l d i a m i d o t h y m o l ,  CGH . 
CH3. C3H7. (NHCzH3O)a. OH, Schmelzpunkt 260-2620. Die beiden 
ersteren gehen bei wiederholtem Auflosen in Alkali und Wiederfallen 
in die letztgenannte Verbindung iiber. Alle drei Korper liisen sich in 
Wasser oder besser in stark verdiinntem Alkohol und krysfallisiren 
in weissen, oft schwach violett gefarbten Blattchen, die sich in ver- 
diinntem Alkali rnit rosa Farbe losen. Durch Acetylirung von Di- 
amidocarvacrol bei 2 10 erhalt man A ce t y  l am i d o a  t h en y l a  mi d o - 
c a r v a c r o l ,  CBH . CH3. CsH7. NHCaHgO 

krystallisirt den KBrper aus verdiinntem Alkohol urn, aus dem er in 

1 2 3 4  6 

I 4 5 ( o > C .  CH3 (2)). Man 

(3) 
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flockigen, gelblichen Nadelchen vom Schmelzpunkt 190-192 O an- 
schiesst. Die Darstellung dieses Kiirpers ergBnzt den bereits durch 
die Existenz der entsprechenden Benzenylverbindung erbrachten Be- 
weis, dass im Dinitrocarvacrol eine Nitrogruppe zum Hydroxyl in der  

Ueber die Constitution der Derivate des Thymochinons und 
des 1-Oxythymochinom [VIII. M i t t h e i l u n g ]  von G. M a z z a r a  
(Ouzz. chirn. XX, 481-485; [VII. M i t t h e i l u n g ]  siehe diese Be- 
richte XXIII, 1390). Nachdem die beiden Oxythymochinone ihren 
Eigenschaften und ihrer Constitution nacb sicher bekannt geworden 
sind , ist damit offenbar die Constitution aller der Verbindungen 
sicher festgestellt, welche zu einem der beiden Oxythymochinone 
in Beziehung stehen, so z. B. des von Z i n c k e  und W i i l f f i n g  
(diese Berichte XIV, 971) und von S c h u l z  (diese Berichte XVI, 900) 
in ihrer Beziehung zum a-Oxythymochinon erkannten Methyl- und Di- 
methylamidothymochinons. Zur naheren Charakterisirung des F-oxy- 
chinons wurden seine Anilin- und seine Toluidinverbindung dargestellt, 
namlich durch Hochen einer alkoholischen Losung des Oxythymo- 
chinons mit Anilin , beziehentlich Toluidin, Fallen der Lasung rnit 
Wasser und Umkrystallisiren des so ausgeschiedenen Korpers aus  
Alkohol. Das A n i l i d o - p - O x y t h y m o c h i n o n ,  C S .  CH3. CaH7.02. 
0 H . NH C g  Hg , krystallisirt in kleinen tiefblauen Blattchen , die sich 
in Alkalien mit violetter Farbe  losen und bei 185--187° schmelzen. 
Das T o l u i d o - 1 - o x y t h y m o c h i n o n  krystallisirt in blauen Tafelclien 
vom Schmp. 196-1970, Die Schmelzpunkte dieser Kijrper liegeii 
also wesentlich hiiher als die der isomeren Derivate des a -Oxy-  
thymochinons, wie denn iiberhaupt haufig die Derivate des Carvacrols 

Ueber Homofluoresce'h, von E d .  G r i m a u x  (Compt. rend. 110, 
1074-1076). Nach vorliegender Untersuchung ist die aus Orcin, 
Chloroform und Natron erhaltliche Verbindung, welche ron S c h  w a r z  
(diese Berichte XIII, 543) als Homofluorescei'n , Cas His 0 5 ,  aufgefasst 
worden iet, identisch mit dem von N e n c k i  aus  Orcin, Ameisensaure 
und Chlorzink bereiteten Orcinaurin, CzaHls 0 5  (diese Berichte XV, 

Ueber die Blume der gegohrenen Getranke, von G e o r g e s  
J a c y u e m i n  (Compt. rend. 110, 1140-1142). Wie bereits P a s t e u r  
ausgesprochen hat, hangen Gesohmack und die sonstigen Eigenschaften 
der Weine grijssteiitheils con der die Gahrung bedingenden Hefenart 
ab. Diese Ansicht liat Verfavser bei seirien seit 1887 ausgefiihrren 
Untersuchungen iiber Gerstenwein bestatigt gefunden: es zeigte sich 
namlich, dass Gerstenweirie, welche mittelst der den Trauben von 
Beaune , Chablis und Riquewyhr (Elsass) angeh6renden Hefesorten 
bcreitet waren, die charakteristische Blume der entsprechenden Wein- 

Orthostellung steht. Foeruter. 

hoher schmelzen als die des Thymols. Foerate". 

1578). Gabriel. 
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sorten aufwiesen. ( Aehnliche Beobachtungen sind bald darnach von 
L o u i s  M a r x  (1888) und von R o m m i e r  (1889) gemacht worden.) In 
ahnlicher Weise nahm Gerstenmost, welcher rnit einer aus Apfelwein 

Chloralimid und ein Isomeres desselben; umkehrbare Um- 
lagerung, von B B h a l  und C h o a y  (Compt. rend. 110, 1270-1273). 
(Vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 25 . )  500 g Chloralammoniak werden 
rnit 2 0 0 g  Chloral aus dem Wasserbade destillirt; es gehen 1OOg 
Chloroform iiber; alsdann destillirt man im Vacuum ebenfalls bei 
100 O ,  worauf Chloralhydrat iibergeht. Der  Riickstand im Kolben 
wird mit 950 Alkohol erhitzt, dann 24 Stunden stehen gelassen und 
algesogen. Die Krystallrnasse besteht aus  C h l o r a l i m i d ,  die iilige 
Mutterlauge enthalt das I s o p h l o r a l i m i d .  Letzteres wird durch Wasser 
und Alkohol abgeschieden und schmilzt, nachdem es mehrfach aus 
90" Alkohol umkrystalIisirt ist, bei 103--104°; durch Mineralsauren 
zerfallt es  in Ammoniak und Chloral, lost sich leichter als sein 180- 
meres in  organischen Losungsrnitteln und geht in Chloralimid (Schmp. 
1690) iiber, wenn man es 48 Stunden lang im Rohr  rnit Chlormethyl 
im Wasserbade erwarmt. Umgekehrt wird Chloralimid in  Chloroform- 
losung durch Zusatz von 3 Mol. Brom in Isochlorimid verwandelt. 
Verfasser betrachtet Chloralimid als (cC13 . C H  . N H  .)3 (Tertrichlor- 
methyltriazidin), Isochloralimid als (C CIS . C . NH& (Tertrichlorme- 

Ueber die Ursache der Veranderung gewisser organischer 
Korper unter dem Einflusse von Luft und Licht, von A n d r e  
B i d e t  (Compt.  rend. 111,  47).  Die Farbungen organischer Korper 
an der Luft und im Licht werden durch - oft nur minimale - 
Verunreinigungen hervorgerufen; reine Korper zeigen diese Eigenschaft 

Ueber Phenyldithignyl, von A d o l p h e  R e n a r d  (Compt. rend. 
111, 48-49). Phenyldithiznyl, CsHs. CdHaS. CqH3S, entsteht neben 
Phenylthiophen (Compt. rend. 109, 699) durch Einwirkung von Schwefel 
auf Toluol bei Dunkelrothgluth. Man krystallisirt das  schwer in 
A1 kohol losliche Product aus Benzol urn, wobei man Phenyldithienyl 
in farblosen , bei 209 0 schmelzenden , sublimirbaren Platten erhalt. 
Es giebt rnit Isatin und Schwefelsaure eine blaue, rnit Phenantbren- 
chinon eine griine Fiirbung , liefert ein T r i b  r o m derivat, H7 Bra Sz 
(aus Schwefelkohlenstoff in farblosen Krystallen vom Schmp. 3200), 
ein Din i t roproduct ,  Cl*Hg(N02)2S2 als gelbes Pulver vom Schmp. 2730 
und eine D i s u 1 f o sa u r e , deren Raryumsalz farblose, sehr wasserlos- 

Verwandlung der Glucose in Sorbit von J. M e u n i e r  (Compt. 
rend. 111, 49-51). Eine Liisung von Glucose in 2 Th.  Wasser wird 

stammenden Hefe vergohren war, Cidergeschmack an. Gabriel. 

thgltriazidinium). Gabriel. 

nicht. (Vergl. diese Berichte XXII,  Ref. 256.) Gabriel. 

liche Krystalle darstellt. Gabriel. 
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mit 2.5 procentigem, nicht zu fein vertheiltem Natriumamalgam im 
Ueberschusse versetzt, wobei man zu Anfang f i r  geniigende Kiihlung 
sorgt. Der  entstandene Syrup wird mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert, rnit Baryumcarbonat neutralisirt, filtrirt, eingedampft, durch 
Alkohol vom Natriumsulfat befreit , und dann bis zum beginnenden 
Schaiunien auf dem Wasserbade eingedampft; darnach giebt man Salz- 
saure hinzu und schiittelt mit Benzaldehyd, worauf das Ganze zu 
einem Krystallbrei erstarrt, welcher aus den friiher (diese Ben'chte XXIII, 
Ref. 283) beschriebenen Beuzalverbindungen des Sorbits besteht. Die 
Ausbeute an letzteren betrug 21 g aus 25 g Glucose. Gabriel. 

Ueber die Reduction des Sorbins und die Oxydation des 
Sorbits, von C a m i l l e  V i n c e n t  und D e l a c h a n a l  (Compt. rend. 111, 
51-53). Sorbit, CgHlzOs, welcher sich in den Friichten der Rosaceen 
vorfindet, lasst sich auf folgende Weise durch Reduction des Sorbins, 
c6 Hlg 0 6 ,  gewinnen. Zu einer 33 procentigen Losung von Sorbin (10 Th.) 
wird unter Kiihlung allmahlich 2 procentiges Natriumamalgam (1 80 Th.) 
gegeben ; dann slttigt man die Fliissigkeit genau mit Schwefelsaure, 
dampft ein , nimmt zur Entfernung des Natriumsulfates mit Alkohol 
auf, verjagt letzteren, und schiittelt den verbliebenen Syrup mit 80 pCt. 
Benzaldehyd und 100 pCt. 50 procentiger Schwefelsaure, worauf das 
Ganze unter Bildung des Benzacetats, welches nach dem Rebigen 
den Schmp. (1620) der betreffenden Sorbitverbindung zeigt, erstarrt. - 
Bei der  Oxydation des Sorbits rnit Bromwasser bei 60° wurde statt des  

Synthesen mittels des Cyanessigesters; Dioyaneasigester, von 
A. H a l l e r  (Compt.  rend. I l l ,  53-56) .  Beim Einleiten von Chlor- 
cyan in Natriumcyauessigester, welche in absolutem Alkohol geliist oder 
aufgeschwammt sind, erhalt man Dicyanessigester: C H N a ( C N )  C 02R 
+ C1 C N  = N a C l  + C H ( C N ) a C 0 2 R ,  welche sich jedoch i6  der  
Losung sofort mit einem zweiten Molekiil der Natriumverbindung, wie 
folgt, umsetzen: CH(CN)aC02R + C H N a ( C N ) C O a R  = CHzCOzR 
+ C N a ( C N ) 2 C O z R ,  so dass nur die Halfte der angewandten Cyan- 
verbindung in die Dicyanverbindung iibergeht. Auf diesem Wege 
wurden bereitet : 1) der A e t  h ylester, C H (C N) C 0 2  C2 Hj ; sein Na- 
triumsalz krystallisjrt in Nadeln aus Wasser und in derben Krystallen 
aus Alkohol; wasserige Losung des Salzes giebt auf Zusatz von 
Schwefelsaure und Aether drei Schichten , deren mittlere (gewobnlich 
rijthlich gelb) aus dem Dicyanessigester in Verbindung rnit etwas 
Aether besteht. Der  mit Aether vermischte Dicyanester lost sich in 
Wasser und Alkohol, aber nicht in Aether, verliert nach dem Trocknen 
rnit Natriumsulfat im Exsiccator allmahlich den gebundenen Aether, 
wird gelb, theilweise gelatinos, triibe und wasserunliislich. Er zerfiillt 
bei der Destillation. Das  Silbersalz bildet mikroskopische Prismen; 

erwarteten Sorbins Glucose erhalten. Gabriel. 



568 

das charakteristische Kupfersalz [C(CN)t C 0 2  CzH& Cu + 3 Ht 0 ist 
eine rijthlichgelbe Fallung. 2) Der Methyles te r ,  CH(CN)2COaCH3; 
bei seiner Darstellung tritt als Nebenproduct eine in Rauten krystalli- 

Darstellung gewisser Aether durch Gahrung, von G e o  rg  
J a c y u e m i n  (Compt. rend. 111, 56-57). Verfasser brachte in steri- 
lisirten, mit Kalk versetzten, gegen Luft geschiitztcn Gerstenmost 
einige Cubikcentimeter einer in Milchsauregahrung befindlichen Fliissig- 
keit, welche P a s t e  ur’s Milchsaurepilz (aErobiotisch), P a s t e u r ’ s  Butter- 
saurevibionen (anaErobiotisch) und Saccharomyceszellen enthielt; die 
Fliissigkeit nahm nun atherischen Geruch an und enthielt Buttersaure- 
ester, Aethylalkohol und hiihere Alkohole. Wenn man dagegen unter 
Luftzutritt in sterilisirtem, mit Kalk versetztem Qerstenmost reines 
hlilcbs2ureferment 8 Tage lang vegetiren lZsst und dann Saccharomyces 

sirende Verbindung CS He N2 0 3  auf. Gabriel. 

ellipsoFdeus einsat, so entsteht Milchsaureester. Gabriel. 

Drehungsvermogen des Camphers in verschiedenen Oelen, 
von P. C h a b o t  (Compt. rend. I l l ,  231-233). D a s  moleculare Dre- 
hungsvermijgen des Camphers in Oelen andert sich sehr wenig rnit 
der Veidiinnung; Verfasser fand z. B. fur eine 3- resp. 20procentige 
Liisung in Oliveniil [a]= = 55042’ resp. 55O 12’. Gdbriel. 

Ueber die Anwesenheit des Purfurols im kauf lichen Alkohol 
von L. L i n d e t  (Compt. rend. 111, 236-238). Das Furfurol, welches 
wiederbolt im kauflichen Spiritus aufgefunden worden ist,  ist nach 
den Untersuchungen desverfassers kein Product der normalen Gahrung; 
es tritt  namlich einerseits nur dann auf, wenn der Most nicht mit 
Dampf, sondern iiber freiem Feuer destillirt wird, weil im letzteren 
Falle die Pflanzenreste a m  Boden des Destillirgefasses theilweise eine 
Riistung erleiden. D e r  aus Maischen mittelst Dampf abgetriebene 
Spiritus andererseits rerdankt seinen Furfurolgehalt der Einwirkung, 
welche die zur Verzuckerung des Getreides benutzte Saure auf die 
aussere Hiille der Kiirner ausubt. Gabriel. 

Beitrage zur Kenntniss des kiinstlichen Moschus, von A l b e r t  
B a u r  (Compt. rend. 111, 238-240). m-i-Butyltoluol (Schmp. 185 bis 
187O uncorr.) wird rnit 5 Th.  Salpeterschwefelsaure 21 Stunden lang 
auf dem Wasserbade erhitzt und das entstandene Gemisch von Kitro- 
verbiudungen nochmals rnit dem Sauregemisch behandelt, worauf man 
reines T r i n i t r o b u t y l t o l u o l ,  aus Alkohol in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 96-970 erhalt. Dieser Kijrper zeigt selbst in s tark ver- 
diinnter Liisung ausgesprochenen Moschusgeruch, ist aber vom Moschus, 
welcher stickstofffrei, verschieden; ferner ist e r  ungiftig und verbindet 
sich ( 2  Mol.) rnit Naphtalin (1 Mol.) zu einer in farblosen Blattern 
vom Schmp. 89-900 anschiessenden, durch Wasserdampf wieder zer- 
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legbarcn Verbindung. T r i n i  t ro-i -  bu ty  1-m-xylo 1 (Nadeln vom Scbmp. 
1 loo) aus i-Butyl-m-xylol (Sdp. 200-2029 besitzt denselben Geruch 
wie das entsprechende Toluolderivat. Gabriel. 

Ueber die Consti tution einiger Derivate des Cyanamids, 
von A. 8 m o l k a  (Monatsh. f. Chern. 11, 179-219). Bus der vor- 
liegenden ausfiihrlichen Besprechung der Constitution von Derivaten 
des Cyans sei nur angefiihrt, dass Verfasser fiir Dicyandiamid die 
Formel C N  . N H  . C(NH) . NHs (= Cyanguanidin), fur Amidodicyan- 
sauie die Formel C N .  N H  C O .  NHa (= Cyanharnstoff), fur Thio- 
carbamincyamid die Formel C N  . N H  C S  NHa (= Cyanthioharnstoff) 
und fur Melamin sowie Cyanursaure die Imidoformeln 

bevorzugt. Gabriel. 

Ueber die Constitution des  Benzols, von Ado l f  Baeye r .  
1V. A b h a n d l u n g  : Ueber d ie  Reductionsproducte der Tere- 
phtalsaure, von J o s e f  H e r b  (Lieb. Ann. 258, 1-49). (Schluss. vergl. 
diese Berichte XXI, Ref. 495, XXII, Ref. 375.) Von den Resultaten 
vorliegender Arbeit, welche zur Controlirung resp. Erganzung der 
v. B a e y er’schen Untersuchungen uber Hydroterephtalsaure und zur 
Vollendung der krystallographischen Bearbeitung dieses Gebietes aus- 
gefiihrt worden ist, hebt Verfasser folgende Punkte hervor: 

1. v. Baeyer ’s  Angaben uber Hydroterephtalsauren konnten er- 
ganzt, aber im Allgemeinen vollig bestatigt werden. 2. Eine neue iso- 
mere Qaure wurde nicht aufgefunden. 3. Die beobachteten und gut 
constatirten Thatsachen konnten sammtlich durch die Theorie erklart 
werden. 4. Es ergab sich, dass ein Paar Doppelbindungen uur d a m  Brk 
addiren, wenn sie nicht direct mit einander verbunden sind: aus den 
Dihydrosauren dl,3 und A, 5 entstehen namlich Dibromide, dagegen aus 
dl,a und (auch aus Muconsaure, diese Berichte XXIII, Ref. 231) 
Tetrabromide. 5. Nicht nur die Dihydrosaure d1,4 (Lieb. Ann. 245, 
144) wird durch Ferricyankalium in alkalischer Liisuug in Terephtal- 
saure iibergefiihrt, sondern auch die Tetrahydrosauren, wahrend Cha- 
maleon dieselben vollig zerstort. 6. Durch alkoholisches Kali w i d  
nach v. B a e y e r  das Dibromid der 61,4-Saure glatt in Terephtalsaure 
verwandelt; Verfasser hat dieselbe Beobachtung bei den Dibromiden 
der drei ubrigen Dihydrosauren gemacht. - Aus dem experimentellen 
Theile der Arbeit sei Folgendes angefiihrt: 

A) T e r e p h t a l s a u r e .  Zur D a r s t e l l u n g  d e r  T e r c p h t a l -  
s a u r e  wurde p-Toluidin nach S a n d m e y e r  in p-Tolunitril verwandelt, 
letzteres mit 10 Th. einer siedenden Mischung von 3 Vol. Schwefel- 
saure und 2 Vol. Wasser verseift, die entstandene p-Toluylsaure in 
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Soda gelost und rnit Chamaleonliisung in der Kalte oxydirt. (Ails- 
beute: 95 - 98 pCt. des Toluidins.) T e r  ep  h tal sa u r  ed ip  h e nyl- 
e s t e r  krystallisirt aus Methylalkohol in Blattchen vorn Schmp. 1940. 

B) Fumaro i ' de  dZ , , -Dihydro te reph ta l sau re .  1. Ihr  D i -  
m e t h y l e  s t e r ist bei Luftabschluss bestandig : beini Erhitzep an der 
Luft geht kein Wasserstoff als solcher weg, sondern es beruht der 
von v. B a eye r  beobachtete Uebergang in Terephtalsaureester auf 
einer Oxydationserscheinung. 2 .  Ihr D i p h e n y l e s t e r  wird erhalten, 
wenn man die Saure rnit Phosphorpentachlorid und dann rnit Phenol 
behandelt; der Ester krystallisirt aus Alkohol und schmilzt bei 146 0. 
3. I h r  D i m e t h y l e s t e r - D i b r o m i d  wird aus einer chloroformischen 
Lasung von Dimethylester und Brom bereitet und bildet aus Ligroi'n 
monosymmetrische Krystalle vom Schmp. 1100. 4. Ihr D i m e t h y l -  
e s t e r - T e t r a b r o mi d krystallisirt aus Ligroih in monosymmetrischen 
Tafeln vom Schmp. '98". 5 .  Ihr D i h y d r o b r o m i d  wird aus der 
d2,5-Dihydrosiiure und 10 Th. bei O0 gesattigter Bromwasserstoffsaure 
durch mehrtagiges Stehen und spateres 12 stundiges Erhitzen auf 
120- 1 30° erhalten. 

C) Malei'noi'de A , , - D i h y d r o t e r e p  h t a l sau re :  ihr fliissiger 
D i m e t h y l e s t e r  liefert kein festes Dibromid, und ihr D ipheny l -  
e s t e r  ist ein farbloses, in  Ligroi'n leicht losliches Oel, 

D) A, ,5  - D i h y d r o t e r e p h t a l s a u r e :  1. Das Baryumsa lz ,  
c8 Hs OsBa + 4H2 0 bildet rhombische, am Licht sich riithende Kry- 
stalle; 2. das Dib romid  wird aus dem Saurechlorid und Brom und 
durch darauf folgende Zersetzung rnit Ameisensaure erhalten und 
bildet ein krystallinisches Pulver. 

E) dl ,4-Dihydroterephtalsaure:  1 .  Das Baryumsa lz  , 
c8 Hs OsBa + 4H2 0 ist krystallographisch identisch rnit dem dl,s und 
dI,3- dihydrophtalsauren Baryt. 2. Der D i p h e n y l a t h e r ,  aus dern 
Sgurechlorid und Phenol, bildet Schuppchen vom Schmp. 1910. 3. Das 
T e t r  a b r o  mid des Dim e t h y l a t  h e r s  krystallisirt monosymmetrisch 
und schmilzt bei 150.5O. 4. Fiir Tribromlac tonmethy l i i ther  er- 
giebt sich, nachdem die angebliche dl.,-Dihydrosaure als A,, erkannt 
worden ist (diese Berichte XXII, Ref. 377), die Constitution 

F) d l , 3 - D i h y d r o t e r e p h t a l s ~ u r e .  1. Die SBure  wird ge- 
wonnen aus d,-Tetrahydroterephtalsaure (resp. ester-) Dibromid und 
alkoholischem Kali. 2. Das B a r y t s a l z ,  CoHsOaBa + 4 & 0 ,  ist 
krystallographisch identisch rnit demjenigen der Al,5-Dihydrosaure. 
3. Der Dime th ylii t h  er wurde durch Phosphorpentachlorid und darauf 
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folgende Behandlung mit Holzgeist bereitet und bildet ein D i b r  o m i  d 
in Tafeln vom Schmp. 640. 4. Der  D i p h e n y l a t h e r  krystallisirt aus  
Holzgeist in Nadeln vom Schmp. 175O. 5.  Das D i h y d r o b r o m i d  
ist dentisch mit dem Dibromid der &Tetrahydrosaure. 

G) 4 1 - T e t r a h y d r o  t e r e p h t a l s a u r e :  1.  D a s  B a r y t  s a l z ,  
C ~ H B O ~  Ba + 3l/2 Ha 0 ist monosymmetrisch und zwar krystallo- 
graphisch identisch mit dem Salz der und A,,-Dihydrosauren. 
2.  D e r  D i p h e n y l a t h e r  krystallisirt aus  Alkohol in  monosymmetri- 
schen Tafeln rom Schmp. 145O. 3. D e r  D i p h e n y l a t h e r  d e s  H y d r o -  
b r o m i  d 3 krystallisirt aus Alkohol in monosymmetrischen Tafeln vom 
Schmp. 127O. 4. Oxy d a t i o n  s. oben. 

H) F u m a r o i ' d e  d z - T e t r a h y d r o t e r e p h t a l s l u r e .  1. Das  
D i m e t h y l a t h e r d i b r o m i d  wurde in den 3 moglichen geometrisch- 
isomeren Formen erhalten, namlich a) in Nadeln vom Schmp. 171n, 
b) in monoklinen Prismen vom Schmp. 510, c) in wurfelahnlichen Kry- 
stallen vom Schmp. 94'3. 2.  Der  D i p h e n y l a t h e r ,  mittelst Phosphor- 
pentachlorids und Phenols bereitet, schmilzt wahrscheinlich bei 107 "; 
die gleichzeitig beobachtete, bei 1300 schmelzende Portion ist gewiss 
ein Gemenge von jenem Phenylester und Terephtalsaurephenylester. 
3 .  Das H y d r o j o d i d  der Saure scheidet sich aus Alkohol in farb- 
losen Krystallchen ab. 4. Der B e n z y l a t h e r  der SLure (aus dem 
Silbersalz bereitet) tritt in Krystnllen vom Schmp. 48O auf. 5 .  Bei 
der O x y d a t i o n  der Saure mit Chamaleon wird Bernsteinsaure und 
eine sehr leicht 16sliche Saure (Butantetracarbonsaure? Dioxybutan- 
t etracarbonsaure?) erhalten. 

I) F u m a r o i ' d e  H e x a h y d r o t e r e p h t a l s a u r e  wird durch Erhitzen 
von dz-Tetrahydrosaure mit Jodwasserstoffsaure (d = 1.96) auf looo er- 
halten und bildet einen D i p h e n y l a t h e r ,  welcher aus Aceton in mono- 
symmetrischen Krystallen vom Schmp. 1 51° anschiesst. Gabriel. 

Ueber Chlorsubstitutionsproducte des Chlorameisensaure-  
Aethylesters, von H e i n r i c h  M i i l l e r  (L ieb .  Ann. 258, 50 -66) .  
Auf Anregung von W. H e n t s c h e l ,  welcher die Einwirkung des Chlors 
aufchlorameisenmethylester studirt hat (dieseBerichteXX, 551, 631, 791), 
liess Verfasser Chlor auf siedenden Chlorameisensaure m e t hylester  im 
Sonnenlichte wirken. Durch sehr hgufiges Fractioniren wurden alsdann 
die niedriger siedenden Antheile isolirt , Vor- und Zwischenlaufe von 
Neuem chlorirt und fractionirt und SO schliesslich auch die hochge- 
chlorten Producte von einander getrennt. Zum Nachweis der Con- 
stitution zerlegte man die erhaltenen Producte (20-30 g) rnit trockenem 
Chloraluminium (1 -2 g) in Kohlensaure und gechlorte Aethane. Es 
wurden folgende Korper erbalten : 

1. C h l o r a m e i s e n s i i u r e -  a - m o n o c h l o r a t h y l  e s t e r ,  C 0 C1.  
O C H C l .  CHs,  Sdp. 11s-1190, d15 = 1.325, zerfallt mit Chloralumi- 
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niurn in Kohlensaure und Aethylidenchlorid, rnit Wasser in Kohlen- 
saure, Salzsaure und Aldehyd, rnit Alkohol in Salzsaure und K o h l e n -  
s a  u rea  t h y l -  a - c h l o r a  th  y l e s  t e r ,  C 0 2  (C2 Hg ) (C H CiCH3), Sdp. 158 
- 160°; dls = 1.136), welches durch langeres Kocben rnit Alkohol in 
Salzsaure, Aldehyd, Chlorathyl und kohlensaures Aethyl zerfallt. 

2. Eine M o l e c u l a r v e r b i n d u n g  von a-Monochlor- und Dichlor- 
athylchlorameisenester, CG H.r CIS 0 4 ,  Sdp. 153.5 -154.50, d15 = 1.440, 
welche sich bei der Siedeternperatur dissociirt, dicht unterhalb derselben 
aber wieder zuriickbildet, jedoch nicht einfach aus beiden Componenten 
hergestellt werden kann , und durch Chloraluminium in Kohlensaure, 
Aethylidenchlortir und Chlorathylidenchloriir zerfallt. 

3. Chlorarneisensauredichlorathylester, C1. CO . OCHCl. 
CHaC1, Sdp. 159-16Oo, dig= 1.510, giebt mit Chloraluminium Chlor- 
athylidenchloriir, und rnit Alkohol K o  h l e n  s a  u r e  a t h y l -  a-p- d ic  h l o r -  
a t h y l e s t e r ,  vom Sdp. 195--196O. 

4. Ch lo ra rne i sensau re t r i ch lo ra thy le s t e r ,  C1. CO . OCCla . 
CHaC1, Sdp. 169- 1700, d15 = 1.584, wird durch Chloraluminium in 
C Cls . CH2 C1 (und anscheinend C Cl2 : C Ha) zerlegt. 

5. C h l o r  a m e i s e n s a u r e t e t r a c h l o r a t h y l e s t e r ,  C1. C 0 . 0 .  
CCl2 .CHC12, Sdp. 176-1770, d15 = 1.660, giebt mit Chloraluminium 

6. P e r c  h l o r  a m  e i s  e n s a u r e a t h  y l e s  t e r  wurde aus der Fraction 
184 - 1850, nachdem vorhandenes Perchlorathan durch Ausfrieren ent- 
fernt war, gewonnen, Sdp. 140-1410 bei l l 0 m m  Druck, d15=1.702, 
destillirt unter gewbhnlichern Druck unter partieller Zersetzung in 
COa und C~CIS, resp. in C 0 Cl2 + C1 . CO . C Cla (also nicht unzersetzt 
und nicht bei ‘2000, wie C l o & z  angiebt), wird durch siedendes Wasser 
grosstentheils in C 0 2  + CaCl6, kleinentheils in CO2, + 3 HCI + C CIS . 
C02H,  durch Arnmoniak theilweise in (NH&C03 + C2cl6, griissten- 
the& jedoch unter Bildung von Trichloressigsaurederivaten (C C13 H, 
CC13. CO . NH2) zerlegt und wird durch Alkohol in Trichloressigester 
und Chlorameisenester verwandelt , indem ale, Zwischenproduct wahr- 
scheinlich Kohlensaure-Aethyl-Pentachlorathylester auftritt. Gabriel. 

C2 c14. 

Ueber Phenyl~pfe lsauren ,von  Hans  A l e x a n d e r  (Lieb. Ann.268, 
67-86). Verfasser hat auf Veranlassung von J. W i s l i c e n u s  Phe- 
nylapfelsauren dargestellt, um aus ihnen zum Studium der raumlichen 
Lagerungsverhaltnisse in organischen Verbindungen Phenylfumarsaure 
und Phenylmaleinsaure zu bereiten. Zu diesem Zwecke wurde Phe- 
nylbromessigester ’) (Sdp. 143- 1450 unter 10 mm Druck) rnit einer 

1) Dieser Ester wurde aus Phenylbrornessigsaure bereitet; aus Mandel- 
si iureester (Sdp. 256-2574 Schmp. 26-227O; Naquet und Louguinine 
geben als Schmp. irrthiimlich 750 an) und Bromwrtsserstoff konntc Phenyl- 
brornessigester nicht erhalten werden. 
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Mischung von 1 Mol. Malonslureester und einer Liisung von 1 Atom 
Natrium in 10 Th. absolutem Alkohol zusammengebracht und erwarmt; 
auf Wasserzusatz fie1 ein Oel aus, welches bei '202O unter 12 mm 
Druck iibergeht, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 45-46O 
schmilzt und P h e n  y 1 c a r  b o x y  1 b e r  n s t e i n s  a u r  e e s t e r  , C 0 2  Ca H5 . 
CH(C6 H5)CH(COaCaHg)a darstellt (Ausbeute 7 5  pCt. der Theorie). 
Die aus dem Ester mittelst Alkali erhaltene f r e i e  S a u r e  C11HloOs 
krystallisirt aus heissem Wasser in Tafelchen , liefert die Salze 
C1l H7 Ag3 0 6  (krystallinisches Pulver), (C11 H7 0 6 ) 2  Caa + 10 Ha 0 
< Niidelchen, welche iiber Schwefelsaure 2 ,  im Vacuum 4 Ha0 ver- 
lieren), schmilzt bei 170-1710 (nicht 191°, Spiege l ) ,  indem sie all- 
mahlich vijllig in Kohlensaure und P h e n y 1 b e r n s t e i n s a u r e ,  
c6 H:, C H (C 0 2  H) . c Ha . c 0 2  H, iibergeht. Letztere krystallisirt aus 
Wasser in Nadelchen vom Schmp. 1670, liefert beim Erhitzen iiber 
ihren Schmelzpunkt oder beim Erhitzen rnit Chloracetyl auf 1 loo das 
A n h y d r i d  CloHg 0 3 ,  welches aus Chloroform und Aether in Nadeln 
vom Schmp. 53 - 540 anschiesst. Wenn man 10 g Phenylbernstein- 
saure mit 11 g Phosphortribromid und dann langsam rnit 16 g Brom 
iibergiesst , naCh Aufhoren der Bromwasserstoffentwickelung auf dem 
Wasserbade erwiirmt, dann in 50 g heisses Wasser triipfelt, und rnit 
Aether ausschiittelt , so verbleibt nach Verjagen des letzteren eine 
Krystallmasse: derselben wird durch Chloroform P heny lma le i ' n -  
s i iure a n  h y d r i d ,  Cl0 H6 0 3 ,  entzogen, wahrend P h en  y l a  p f e 1 s l u r  e 
zuriickbleibt. Das genannte Anbydrid krystallisirt aus SchwefeIkohIen- 
stoff in Nadeln vom Schmp. 119-119.50 und lost sich in kaltem 
Wasser allmahlich auf: dieve Losung hinterlasst beim Eindampfen das 
Anhydrid, wird sie dagegen rnit Aether ausgezogen und dieser bei ge- 
wijhnlicher Temperatur verdunstet, so erhalt man leicht losliche Prismen 
ron P h e n y l m a l e i ' n s a u r e  C6H5C(C02H) : C H .  COaH, welche sich 
schon unterhalb 100 0 unter voriibergehender Verfliissigung in das An- 
hydrid verwandelt. Die Phenylapfelsaure schmilzt bei 187 - 18S0, 
krystallisirt aus siedendem Chloroform in kleinen Prismen, lost sich 
zu 1.57 Th. in 100 Th. Wasser von 15O und besitzt die Constitution 
C6H5. C ( O H ) ( C O a H )  . CHaCOaH (a-Phenyl-a-oxybernsteinsiure), 
denn sie ist verschieden von der z w e i t e n  P h e n y l a p f e l s l u r e  c ~ H 5 .  
CH(C OaH) . CH (OH) . COa H (a-Phenyl-6-oxybernsteinsaure), welche 
auf folgendem Wege bereitet wurde. Phenylformylessigester, c6 H5 . 
C H .  (COaCzH5). COH, (W.  Wis l i cenus ,  diese Berichte XX, 2930) 
geht durch Anlagerung von nascirender Blausaure und darauf folgende 
Verseifung rnit Salzsaure in die gewiinschte a -Pheny l -P -oxy  be rn -  
s t e i n s a u r e  iiber, welche sich zu 37.35 Th. in 100 Th. Wasser von 
15O lost, aus Aether krystallisirt, bei ca. 1500 erweicht und erst bei 
160 vollig geschmolzen ist; als Nebenproduct wird ihr s a u  r e r  E s t e r  

Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXIII. ~ 4 1 1  
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als ein in chloroform liisliches Oel erhalten. - V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  
P h e n y l a p f e l s a u r e n  i n  d e r  W a r m e .  Wahrend die /3-Oxysaure schon 
gegen 1500 Wasser zu verlieren beginnt und wesentlich glatt in Phe- 
nylmalei‘nsaure-Anhydrid iibergeht, lasst die a-Oxysaure beim Erhitzen 
auf ihren Schmelzpunkt unter Bildung von Phenylfumarsaure ( Schmp. 
161 0) nur Wasser, theilweise aber auch Kohlensaure austreten, indem 
wahrscheinlich Atropasaure C6H5. CH. (CO2H) : CHa entsteht. 

Gabriel. 

Ueber die Anhydride der Diphenylbernsteinsauren, von 
H e i n r i c h  T i l l m a n n s  (Lieb. Ann. 258, 87-94). Vorliegende Ab- 
handlung bringt einen Beitrag zur  Kenntniss der beiden Diphenyl- 
bernsteinsauren ( F r a n c h i m o n t ,  R e i m e r ,  &ese Berichte V ,  1018, 
XIV, 1802). Die a-Saure last sich in 2.265, die /I-Saure in 88.976 Th. 
absolutem Alkohol bei 21 0. Durch Chloracetyl wird die a-Saure bei 
1200 sehr leicht, die p-Saure vie1 schwerer anhydrisirt und zwar 
schmilzt das r L - A n h y d r i d  bei 111-112°, dass P - A n h y d r i d  bei 
1120; sie krystallisiren aus Chloroform in Tafelchen und sind nicht 
identisch, denn sie werden durch Alkali in die urspriingliche Saure 
zuriickverwandelt. Z e r s e t z u n g  d e r  S a u r e n  d u r c h  w a r m e :  1. die 
a - S a u r e  schmilzt rasch erhitzt bei 185 O unter Wasserverlust, erstarrt 
dann und schmilzt erst wieder bei 220-222 O; erhalt man die Schmelze 
einige Zeit auf dieser Temperatur, so kann man daraus durch Chloro- 
form das a-Anhydrid gewinnen; in der oberhalb 2830 wieder er- 
starrten Schmelze ist dagegen neben a-Anhydrid p- Saure nachweis- 
bar; ‘2. die / I - S a u r e  vom Schmp. 229O geht durch lhngeres Erhitzen 
auf 2300 vijllig in das a-Anhydrid iiber. - Aus dem Studium des 
quantitativen Verlaufes der durch Warme verursachten Aenderung 
der a-Saure geht hervor, dass schon unterhalb 219O, j a  schon unter- 
halb der Schmelztemperatur des entstandenen Gemisches, die aus der 
a-Saure gebildete P-Saure in das a-Anhydrid iibergeht und zwar um 

Studien iiber F o r m a l d e h y d ,  nach Versuchen von W. E s c h -  
w e i l e r  und G. G r o s s m a n n ,  mitgetbeilt von K. K r a u t  (Lieb. Ann. 
258, 95 -110). 1. Irn R o h f o r m a l d e h y d  fanden Verfasser neben 
Spuren von Ameisensaure (0.04-0.07 pCt.) nur Wasser, Holzgeist 
und Formaldehyd. Bei der fractionirten Destillation des Productes 
hauft sich der Aldehyd in den hikhstsiedenden, der Methylalkohol in 
den fliichtigsten Antheilen an, und es gelingt auf diese Weise schliess- 
lich, holzgeistfreie MethylaldehydlBsung zu gewinnen. Solche Aldehyd- 
losungen lassen sich mit Kupfersulfat oder Natriumacetat concentriren; 
doch gelingt es hierdurch nicht, wasserfreien Formaldehyd zu ge- 
winnen, da  die Abscheidung von Oxymethylen dem Entwassern und 
Destilliren eine Grenze setzt ; die concentrirteste LBsung, welche er- 
halten werden konnte, enthielt 52.39 pCt. a ldehyd:  die Abscheidung 

so schneller, j e  hiiher die Temperatur ist. Gahricl. 
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von Oxymethylen beginnt also friiher, als die Liisung einen Gehalt 
von 62 5 pCt. erreicht hat, bei welchem sie die Zusammensetzung des 
Methylenglycols besitzen wurde. - Verfasser sind auf Grund ihrer 
Beobachtungen der Meinung, dass Oxymethylen sich zunachst als 
solches in Wasser liist, dass das Geliiste sich in Formaldehyd ver- 
wandelt und awar rascher in verdiinnter und warmer, langsamer in 
k d t e r  und concentrirter Liisung , bis eine bestimmte Concentration 
der Umwandlung eine Grenze sctzt. - In Uebereinstimmung mit 
T o l l e n s  fanden Verfasser, dass in den frisch mit kaltem Wasser ver- 
diinnten Liisungen des Formaldehyds ein Korper mit hoherem Mole- 
culargewichte enthalten ist; die Annabme eines Di- oder Paraform- 
aldehyds ist nicht ausgeschlossen, aber unniithig. Di- oder Paraform- 
aldehyd ist kein einheitlicher KBrper. Die Vorstellung der Verfasser, 
in den concentrirten Aldehydliisungen sei Methylenglycol enthalten, 
beruht auf einem Rechenfehler. 

Das N a t r  i um - 
s a l z  C H z O N a H S 0 3 .  HzO (monosymmetrische Tafeln) und ( C H 2 0 .  
NaHS03)zHZO (Nadeln) entsteht, wenn man ein Gemisch von Roh- 
formaldehyd und Natriumbisulfit niit Alkohol iiberschichtet. CHa 0 . 
K H SO3 bildet monosymmetrische Tafeln. - Das Natriumsalz geht 
mit Piperidin in M e t b y l e n p i p e r i d i n ,  C11H22N2, (Sdp. 234-235.5"; 
dZ40 = 0.9132, d16.5" = 0.918) und mit Benzonitril und concentrirter 
Schwefelsaure in M e t h y l e n d i b e n z a m i d  ( S c h i f f ' s  Hipparaffin), 

2. F o r  in a 1 d e  h y d s c h w e f l i g  s a u r  e S a l z  e. 

ClsH14N202, vom Schmp. 220'3 fitter.. Gabriel. 

Ueber das ~ F u c u s o l ~  genannte Gemenge  von F u r f u r o l  und 
Methyl fur furo l ,  von K. B i e l e r  qnd €3. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 258, 
110-128). Zu dem yorlaufigen Auszuge aus vorliegender Unter- 
s u c h u ~ g ,  welchen die Verfasser bereits in diesen Berichten XXII, 3063 
veriiffentlicht haben, sei noch Folgendes nachgetragen. Das aus dem 
Fucusol isolirte M e t h y l f u r f u r o l  siedet bei 182- l84O, giebt eine 
orangerothe Reaction mit Anilinacetat und mit Ammoniak ein bei 
87 0 schmelzendes M e t h y l  f u r  f u r o l  h y d r  a m i d  (aus  verdiinntem 
Alkohol in  weissen Nadeln), welches durch Erhitzen rnit Natrium- 
hydrat in M e t h y l f u r f u r i n ,  eine zahe, iilige Masse iibergeht (Salze des  
letzteren: CIS HIS Na 0 3 .  Cz Hz 0 4  in Nadelchen , [CIS HIS N2 0 3 1 2  H2 P t  C1,: 
in gelben mikroskopischen Blattchen). Analog dem Furfurol wird 
Methylfurfurol in M e t  h y 1 p y r o  s c h l e  im s a u r e  verwandelt, weIche 
in Nadelchen vom Schmp. 1080 auftritt und mit Schwefelsaure und 
Isatin eine schiin grune Reaction zeigt. Aus dem das Fucusol liefern- 
den Fucus lasst sich ein Zucker abscheiden, welcher noch nicht kry- 
stallisirbar erhalten werden konnte: e r  liefert Furfurol oder Methyl- 
furfurol und ein Hydrazin, welches dem Rhamnose-Hydrazin ahnlich 
ist, aber hijher (154-156 O) schmilzt, als letzteres. Galiiiel. 

[4l*!  
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Ueber p-und y-Benzalllvulinsaure, oon H. E r d m a n n ,  (Lieb. 
Ann. 268,129-133). Nach E. E r l e n m e y e r  (diese B&chte XXII, 74) 
gewinnt man P-Benzallavulinsaure vom Schmp. 1250 in weit besserer 
Ausbeute, wenn Benzaldehyd nicht in saurer, wasserfreier ( E r d m a n  n 
diese Berichte XVIII, 3441, vergl. auch XXI, 635,  XXII, Ref. 814) 
sondern in alkalischer , wasseriger Flussigkeit auf die Lavulinsaure 
einwirkt. Verfasser fand jedoch, dass die auf letzterem Wege dar- 
gestellte Saure nicht f l -  sondern 8 - B e n z a l l a v u l i n s l i u r e  CsHgCH: 
CH . CO . C H B C H ~  . COzH ist und bei 120° schmilzt. Sie liefert bei 
der Reduction 8 - B e n z y l l a v u l i n s a u r e  vom Schmp. 87--88O, wird 
durch Hydroxylamin in das O x i m  ClaH1803N (gelbe Prismen vom 
Schmp. 148- 149 0) verwandelt, giebt Salze mit anderem Krystall- 
wassergehalt, als die aus der /3- Saure erhaltlichen, tritt in Blattern 
auf, bedarf 3mal  mehr Wasser zur Lasung, als die p-Saure und giebt 
bei der Destillation kein Acetonaphtol. - Auch m-Chlorbenzaldehyd 
condensirt sich in alkalischer Lijsung mit Lavulinsaure und zwar zu 
einer Saure Cla H11 C103 vom Schmp. 128O, welche bei der Destillation 
kein Chloracetonaphtol liefert. - Noch leichter als Lavulinsaure 
condensirt sich die /3-Benzallavulinsaure mit Benzaldehyd in alkalischer 
Lijsung zu der bei 146 O schmelzenden p- 8- Dibenzallavuliris&ure. 
Uebrigens kann man nicht nur die 8-, sondern auch die @-Benzal- 
lavuliiisaure in wasseriger Losung herstellen, wenn man namlich statt 
des Alkalis eine Mineralsaure als Condensationsmittel anwendet. Aus 
diesen Beobachtungen folgt , dass die reactionsfahigsten Wasserstoff- 
atome des lavulinsauren Natrons andere sind, als die der freien Saure; 
Analoges ist bei der Substitution des Wasserstoffes durch Halogen 
und auch bei anderen Ketonsauren zu bemerken. Gabriel. 

Einige Bemerkungen iiber Chinin, Cinchonidin und Isomere 
derselben, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 258, 133-144). Bei der 
Nachprufung alterer Angaben hat Verfasser gefunden, dass das direct 
wasserfrei krystallisirte Chinin (Chininanhydrid) , fiir welches er den 
Namen H o m o c h i n i n  vorschlagt, im Mittel bei 174.7O, und das durch 
Erhitzen aus dem Tribydrat und der Renzalverbindung erhaltliche 
wasserfreie Chinin bei 171.80 schmilzt. - Cinchonidin schmilzt bei 
202-202.8 @ (Mittel 202.40), Homocinchonidin bei 207-2208.20 (Mittel 
207.6 @). Lijst man Homocinchonidin in Schwefelsaure, so krystallisirt 
Cinchonidintetrasulfat aus; umgekehrt lasst sich Cinchonidin in Homo- 
cinchonidin verwandeln, wenn man eine Losung con 1 g Cinchonidin 
in 8 ccm 25 procentiger Schwefelsaure 6- S Stunden auf 140° er- 
warmt: es  erfolgt dann beim Erkalten keine Krystallisation und die 
Lijsung enthalt Homocinchonidin; nach mehreren Tagen beginnt aber 
die Krystallisation, welche allmahlich fortschreitet und die Riick- 
verwandlung des Homocinchonidins in Cinchonidin bedeutet. - Das 
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angeblicbe &Cinchonidin ( H e s s e ,  Lieb. Ann. 806, 33?), welches aus 
Cinchonidin beim Erhitzen mit Salzsaure entsteht, besteht wesentlich 
aim Homocincbonidin. Gabriel. 

Ueber die Const i tu t ion  des Benzols, von A d o l f  B a e y e r ,  
[V. A b t  hei lung]:  U e b e r  die Reductionsproducte der Phtalsaure 
(Lieb. Ann. 258, 145-219). I. Z u r  T h e o r i e  d e r  H y d r o t e r e -  
p h t a l s a u r e n  bemerkt Verfasser im Hinblick auf die Einwande von 
C l a u s  (Journ. f. prakt. Chem. 40, 69) u. A. Folgendes: 1. Von den 
10 theoretisch moglichen und auch thatsiichlich erhaltenen Hydro- 
terephtalsauren konnen die dl.5 - DihydroGure sowie die dl -Tetra- 
hydrosdure und fumaroi’de & -Tetrahydrosatwe allerdings in enantio- 
morphen Formen existiren, doch diirfen diese Sauren in iiblicher 
Weise so lange als einheitlich gelten, bis die Spaltung in beide 
Formen gelungen sein wird. 2. Die Stellung der Ebene der doppelten 
Bindung gegen die Ringebene. Betrachtet man einen Hexametbylen- 
ring, in welchem durcb Wegnabme zweier Wasserstoffatome eine 
Doppelbindung entstanden ist, im Modell, so sieht man, dass die 
geringste Ablenkung der Valenzen stattfindet, wenn die Ebene, 
in wclcher beide doppelt gebundenen Valenzen liegen, senkrecht steht 
ziir Ringebene: bei dieser Anordnung liegt die Richtung der mit H 
verbundenen Valenz in der Ringebene, die dl - Tetrahydrosaure kann 
demnach, wie auch das Experiment lehrt, kein geometrisches Isomere 
besitzen. 3. Riogschliessung z wischen nicht correspondirenden Valenzen 
zweier doppelt gebundenen Kohlenstoffatome ist wegen der in solchen 
Gebilden nothwendig vorhandenen starken Spannungen wenig wahr- 
scbeinlich. 4. Die Configuration des Hexaniethylenringes nacb dem 
KekulB’schen Modelle, wonach die 6 C in  einer Ebene und j e  6 H 
in zwei gleichweit entfernten parallelen Ebenen liegen, ferner jedes H 
den ubrigen 17 Atomen gegeniiber dieselbe Stellung einnimmt, ist die 
wahrscheinlichste. 

11. D i e  H y d r o p h i a l s l u r e n  (vergl. auch A s t i B ,  1naug.-Diss. 
Munchen 1888). Abgesehen FOn enantiomorpben Formen giebt es 
11 stellungsisomere und 4 geometrisch-isomere Hydrosiiuren, also im 
Ganzen 15, von denen nunmehr bekannt sind 7, namlich: D i h y d r o -  
sauren: rnoglich 6 stellungs- und 1 geom.-isomeres; bekannt 1 ;  T e t r a -  
b ydrosauren:  moglich 4 stellungs- und 2 geom. - isomere; bekannt 
4 stellungsisomere; H e x a h y d r o s a u r e n :  miiglich und bekannt 2 iso- 
mere. Die Bezeichnung der Isomeren erfolgt gemass dem bereits 
friiher benutzten Princip nach Maassgabe des Schemas : 

ti\ 
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1. D i h y d r o p h t a l s a u r e  wird erhalten, wenn man 60 g Phtal- 
saureanhydrid in 420 g Wasser und 120 g krystallisirter Soda lost, 
auf Zimmertemperatur abkiihlt, 250 g dreiprocentiges Natriumamalgam 
eintragt, nach einem halben Tage  mit Kohleusaure absattigt, dann 
wieder 250 g Amalgam eintragt, nach Verbrauch desselben rnit Eohlen- 
s lure  sattigt und so fortfiihrt, bis 1.5 kg Amalgam verbraucht sind. 
Nach G r a b e  und B o r n  (Lieb.  Ann. 142, 330) erkennt man das 
Ende der Reaction mittelst Bleiacetats, indem die Bleisalze der Hydro- 
sauren sich vie1 leichter in Essigsaure losen, als phtalsaures Blei. Die 
Dihydrosaure schmilzt bei 2 I5O, bildet asymmetrische Krystalle , lost 
sich in 208 [16] Th.  kaltem [kochendem] Wasser (die Saure vou 
G r a b e  und B o r n  dagegen in 102 Th.  kaltem Wasser), wird durch 
Chamaleon sofort zerstort, liefert krystallisirte Salze (mit den Alkalien 
nur saure Salze) und einen D i m e t h y l e s t e r  vom Sdp. ca. 2500, 
welcher ein Bromid in schonen Prismen vom Schmp. 1190 liefert. 
Die Saure giebt rnit bei O0 gesattigter Bromwasserstoffsaure durch 
10stiindiges Erhitzen auf 100O ein D i h y d r o b r o m i d ,  CaHloBr20a, 
welches aus Wasser in Biattchen vom Schmp. 215O oder vom Schmp. 
2000 in grijsseren Krystallen mit 1 Mol. Wasser anschiesst. Das 
D i b r o m i d ,  CaHBBra02, lrrystallisirt aus Weingeist und schmilzt bei 
185O, zerfallt aber allmahlich schon bei 100". Versuche, die Dihydro- 
saure umzulagern und sie zu anhydrisiren sind bis jetzt fehlgeschlagen. 

2. T e t r a h y d r o p h t a l s a u r e n  werden aus Phtalsaure und Di- 
hydrophtalsaure durch Kochen rnit Natriumamalgam erhalten , wobei 
man die angewandte Saure (immer nur 5 g) zuvor vortheilhafter mit 
Soda, a!s rnit Natron neutralisirt. Die Phtalsaure erfordert meist 
drei- , die Dihydrosaure zweistundiges Kochen. Das Haup tproduct 
ist stets d a - T e t r a h y d r o s a u r e ,  wobei im ersteren Falle kleinere, 
im letzteren grossere Mengen A*- Saure entstehen. Die Trennung der 
beiden Sauren griindet sich darauf, dass A2 - Saure durch Acetpl- 
chlorid schon in der Kalte anhydrisirt und ge16st wird, .wahrend die 
A s  - Saure ungeliist bleibt. Von leichter . loslichen Nebenproducten 
durch Umkrystallisiren oder fractionirte Fallung befreit, schmilzt die 
A2-Saure bei 2150 und lost sich in  114 Th.  Wasser von 100; sie 
giebt ein B r o m i d  vom Schmp. 225O, einen fliissigen Methylester ,  
der ein Bromid vom Schmp. 73-74O liefert, addirt auch Bromwasser- 
stoff, wird van Chamaleon sofort zerstort unter Bildung van Bern- 
steinsaure (die erwartete Glutarsaure war  nicht mit Sicherheit nach- 
zuweisen) und liefert rnit Acetylchlorid beim Erwarmen eio A n  h y d r i d ,  
welches aus Aether in Prismen vom Schmp. 78-79O anschiesst und 
durch heisses Wasser in die Saure zuriickgeht. Beim Erwarmen der  
A3- Saure bis zuni Schmelzen tritt Anhydridbildung ein, indessen 
findet dabei zugleich auch eine Umlagerung in das Anhydrid der 
d l - T e t r a h y d r o s a u r e  statt. Letzteres krystallisirt aus Aether in 
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Blfttchen vom Schmp. 74O; beim L6sen in heissem Wasser giebt es 
die dl- Saure, welche mit 1 Mol. Krystallwasser in monosym- 
metriscben Bkittchen anschiesst und leicht verwittert. Diese Saure - 
sie ist identisch rnit der aus Hydropyromellithsaure (Lieb. Ann. 166, 
346) gewonnenen - geht im feuchten Zustande auf dem Wasserbade 
in das Anhydrid iiber; ihr Anhydrid ist schon auf den1 Wasserbade 
fliichtig und nimmt bei gewiihnlicher Temperatur nicht Brom auf, 
wahrend sich ihr Methylester leicht mit Brom verbindet; ferner wird 
sip nicht in der Kalte, sondern durch 4 stiindiges Kochen rnit Natrium- 
amalgam zur Hexahydrophtalsaure reducirt : hiernach herrscht also 
die gr iisste Analogie zwischen 

dl - Tetrahydrossure - Diniethylninlelnsaure 
C Ha (Pyrocinchonsiiure) 
, \  

CH2 C .  C02H CH3. C .  COaH 
I II und II 
CH2 C,.COaH CH3. C .  COaH 

\ 

C H i  
Die- ill- Tetrahydrosaure wird in Uebereinstimmung rnit obiger 

Durch Constitutionsformel durch Chamaleon zu Adipinsaure oxydirt. 
Einkochen mit Kalilauge lagert sich 

dl -TetrahydrosLure A, -Tetrahydrosiiure. 
C H2 C H2 
’ \  / ‘\ 

I II in I I 

\ /  \ /  
C H2 CH 

In analoger Weise wird durch Erhitzen mit Wasser 

H C .  COaH H2C. COaH 

CH2 : C .  CO2H 

CH; C . C O a H  CH2 C H . C O 2 H  

CHa C . C O 2 H  CH2 C . C O 2 H  

urn. 

Citraconshre Itaconsiure 

i n  I II 
CH3. C. COaH 

verwandelt; diese letzteren vier Sauren zeigen paarweise auch in 
ihrem sonstigen Verhalten hemerkenswerthe Uebereinstimmungen. 
Der Dimethylester der dl - Saure liefert 2 Bromide, von denen 
das eine in Ligroin liislich ist und Tafeln vom Schmp. 83-84O 
darstellt, wahrend das andere aus Aether - Ligroh in Nadeln vom 
Schmp. 123- 124O anschiesst. i l k - T e t r a h y d r o s a u r e  (s. oben) kry- 
stallisirt aus Wasser in Blattchen wie die Hexahydkosaure, und schmilzt 
wie diese bei 215-2180; auch ihr A n h y d r i d ,  welches durch Kochen 
rnit Acetylchlorid gewonnen wird, schmilzt wie das Anhydrid der 
fumarorden Hexahydrosaure bei 140°. I h r  D i m e  t h y l e s t e r  schmilzt 
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bei 39-40°, sein D i b r o m i d  (Tafeln) bei 116-117O. Im Hinblick 
auf diese Uebereinstimmung rnit der fumaroi'den Hexahydrosaure wird 
in der  vorliegenden Saure ebenfalls der Complex - C H ( C  0 2  H) -- 
C H ( C  02 H)- angenommen, so dass sie 4 3 -  oder da-Tetrahydrosaure 
8ein muss: da nun da-Saure nach den bei den Hydroterephtalsauren 
gemachten Erfahrungen beim Kochen mit Natronlauge sich umlagern 
musste, die vorliegende Saure aber unter diesen Umstiinden bestandig 
ist, so kann sie nur die d r - s a u r e  sein. - d 3 - T e t r a h y d r o s a u r e ;  
wenn man das bei 1400 schmelzende A4-Saureanhydrid 2l/2 Stunde 
auf 210-2200. erhitzt, so entsteht ein Oel, welches durch Kochen rnit 
Wasser und Einengen der Lijsung d3-Saure in leicht lijslichen Nadeln 
vom Schmp. 174O ergiebt; letztere verarandelt sich beim Kochen mit 
Natronlauge in ein Gemisch von d2 - und d4-Tetrahydrosaure. 

3 .  H e x a h y d r  o p h t a l s a u r e n .  Aus Dihydro- oder Tetrahydro- 
sauren und Bromwasserstoff entstehen di- und monobromirte f u m a -  
r o i'de Hexahydrosauren, welche mit Zinkstaub und Eisessig (besser 
Natriumamalgam) in letztere iibergehen. dl-Tetrahydrosaureanhydrid 
wird in der  Hitze mit Natriumamalgam zu einem Gemiseh von 
f u m a r o y d e r  und m a l e i ' n o i ' d e r  Hexahydrosaure reducirt. D:ts An- 
hydrid der fumaroi'den Saure geht durch 7 - 8 stundiges Erhitzen auf 
210-220° in  das Anhydrid der malei'noi'den uber und umgekehrt wird 
die malei 'no ' ide Saure durch Erhitzen rnit Salzsaure bei 180° in die 
fumaroi'de zuriickgefuhrt. Eigenschaften a) der fumaroi'den: loslich in 
434 Th.  Wasser von 20°, Schmp. 215O, giebt rnit Acetylchlorid ein 
Anhydrid vom Schmp. 140°, welches beim langeren Erhitzen in das 
malei'noi'de Anhydrid (32O) iibergeht; Dimethylester Schmp. 33O; b) der 
malei'noi'den Saure: leichter in Wasser lbslich; schmilzt bei 192O und 
geht dabei sofort in das Anhydrid rom Schmp. 320 iiber. 

Auf die am Schlusse des theoretischen Theiles dieser Abhandlung 
folgenden Abscbnitte (pg. 172-1 87): Nachweis der o-Stellung der Carb- 
oxyle in der Hexahydrophtalsaure, experimenteller Beweis fur die 
Analogie der geometrischen Isomerie der malei'noi'den und fumaroi'den 
Hexahydrophtalsaure einerseits und der Malei'n- und Fumarsaure an- 
dererseits, Theorie der geometrischen Isomerie bei der s- Dimethyl- 
bernsteinsaure und Theorie der Hydrobenzoi'ne wird verwiesen. 

Gabriel. 

Ueber Derivete des Furolns und Furils, von D. S. M a c n a i r  
(Lid. Ann. 255, 220-230). 1 .  F u r o i ' n d e r i v a t e .  Das H y d r a z o n ,  
C4 H3 0 . C H  (OH) . C (Cq H3 0) : Ka HCs Hs , krystallisirt aus Benzol in 
Nadeln, schmilzt bei 79--81°, zersetzt sich bei ca. 190-200° und 
oxydirt sich an der Luft unter Braunung; das O x i m ,  C a H a O .  
CH(OH)C(C4H3O)NOH, Prismen vom Schmp. 160-161° aus Alkohol. 
D e s o x y f u r o i n ,  C a H s O .  CH2. C O .  C 4 H 3 0 ,  vom Schmp. 20°, wird 
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durch Zinkstaub und alkoholische Salzsaure aus Furo’in bereitet und 
durch Uebertreiben rnit Dampf gereinigt; es siedet bei 159-160 unter 
27 mm Druck; D e s o x y b e n z o y n o x i m ,  CloHsN03, schiesst aus  
Wasser i n  Nadeln vom Schmp. 94-96O an. 2. F u r i l d e r i v a t e :  
das H y d r a z o n ,  C4H30.  CO . C(C4H30): N2HC6H5, krystallisirt 
aus Ligroi‘n in orangegelben Nadeln vom Schmp. 82-83O; das Osa- 
z o n ,  (C4H30.  C : NzHCcH&, aus Slkohol  in schwachgelben Pu’adeln 
vom Schmp. 184O; das a - O x i m ,  CloH7NO4 (Nadeln vom Schmp. 
1060) entsteht bei gewtihnlicher, das /i’-Oxim (Prismen vom Schmp. 
97-98 0) bei Wasserbadtemperatur; unter ahnlichen Verhaltnissen 
entstehen das a - D i o x i m ,  CloH8Nz04 + 1 H 2 0 ,  welches, bei 90 bis 
looo wasserfrei, bei 166O schmilzt, und das p - D i o x i m  in Krystallen 

Ueber dss Isophoron, von W. F. L a y c o c k  (Lieb .  Ann. 258, 
230 - 234). I m  Anschluss a n  eine friihere Untersuchung (diese 
Berichte XXII, l O l ) ,  derzufolge das bei der Destillation von Rohr- 
zucker mit Ralk entstehende sog. Metaceton ein Gemenge von Propgl- 
aldehyd, Dimethylfurfuran und kohlenwasserstoffahnlichenProducten ist, 
hat Verfasser gefunden, dass das von B e n e d i c t  (Lieb. Ann. 162, 306) 
aus den hiiheren Antheilen des Zuckerijls gewonnene sog. Isophoron 
nicht existirt. Er hat ferner im Zuckerol (Fraction 115-1500) ein 
neues Furfuranderivat - wahrscbeinlich T r i m e t h y l f u r f u r a n  - 
nach Entfernung der Aldehyde und Ketone isolirt und durch Erhitzen 
rnit Salzsaure auf 170° in ein bei 197 - 200O siedendes Diketon, 
C ~ H ~ Z O ~ ,  (CH3. CO . CH(CH3). CH2. COCHs oder CzH5. CO . CH2. 
CHe . CO . CH3), verwandelt, welches nicht die Reactionen der Alde- 
hyde zeigt , rnit Ammoniumacetat gekocht ein Pyrrolderivat und mit 
Hydroxylamin ein D i o x i m  (aus Wasser in Krystallen vom Schmp. 

Ueber Tetrsphenyltetracarbszon, von J u l i u s  cul m a n n 
(Lieb. Ann. 268, 235-242). Verfasser hat die von Hess (diese Be-  
richte XIX , Ref. 303) aus Brornacetophenon und Yhenylhydrazin nach 
der Gleichung ‘2 c6 H5 CO CH2 Br + 2 (26 H? Nz = 2 c6 H7 N2 HBr + HZ 0 
+ Cla Hi2 N2 entstehende Verbindung C14H12 N2 untersucht und Folgen- 
des gefunden : die Formel ist zu verdoppeln, wie eine R a o u l t ’ s c h e  Be- 
stimmung lehrte; der Kiirper (C14Hl2N2)2 enthalt 4 Phenylgruppen, 
denn er zerfallt beim Behandeln rnit starker Salzsaure oder 30procentiger 
Schwefelsaure (besser alkoholischer Salzsaure) in Anilin, eine Base 
CzzH17 N3, und ein Product C22H18 N2, welch’ letzteres durch kochende, 
verdunnte Schwefelsaure in Diphenacyl, C6H5 . CO. CHa . CH2. CO. C6H5, 
zerlegt wird. Hieraus kann man fiir die Verbindung C28 H24Nd mit einiger 
Wahrscheinlichkeit die Formel: C6N5 . C . CH? -------CHz . C . CsH5 

vom Schmp. 188--190° (unter Zerfall). Gabriel. 

129 O) liefert. Gabriel. 

N . N (C6 H5) . CsH5 N . N 
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( T e t r a p h e n y l t e t r a c a r b a z o n )  ableiten. - Das oben erwabnte 
Nebenproduct C22 HIT N3 bildet ein Chlorhydrat (322 H17 N3 H C1, in 
feinen, iiber 300° schmelzenden Nadeln; es  entsteht aus dem Tetracar- 
bazon durch Abspaltung von Anilin, eine Reaction, welche an den 
Uebergang der Osotetrazone in Osotriazone (v. P e c h m a n n ,  diese Be- 
m’chte XXI, 2751) erinnert. G.ibriel 

U e b e r  einige Der iva te  des Diphenylhydraz ins  und Methyl- 
phenylhydraz ins ,  von R u d o l f  S t a h e l  (Lieb. Ann. 258, 242-251). 
D i p h e n y l h y d r a z i n ,  ( C s H & N .  NH2,  welches bei 40-50mm gegeo 
210° destillirt und in monoklinen Tafeln vom Schnip. 34.5O anschiesst, 
verbindet sich im Gegensatz zum Phenylhydrazin mit den Zuckerarten 
in der Kalte erst nach ldngerem Stehen (schneller beim Erwarmen), 
liefert dann aber bestandige, schwerlosliche , schiin krystallisirende 
Hydrazone (vergl. E. F i s c h e r  , diese Bericlite XXIII, 805). Enter 
Anwendung alkoholischer LBsung des Hydrazins wurden dargestellt: 
G 1 u co s e  d i p h e n  y 1 h y d r a  z o n , rom 
Scbmp. 161 - 162O (zum Nachweis des Traubenzuckers brauchbar); 
M a n  n 0s e d i p  h e n y l  h y d  r a z o n ,  Cl8H22 05N2, Prismen, Schmp. 1550; 
G a l a  c t o s e d i  p h e n  y l  h y d r a z  o n ,  CIS Ha2 0 5  Nz , Schmp. 
157 0; R h a m n  o s e d  i p h e n  y 1 h y d r a z o  n ,  ClsH22N20+, Nadeln, Schmp. 
1340. Die Diphenylhydrazone des F u r f u r o l s ,  bezw. S a l i c y l a l d e -  
h y d s krystalliviren in hellgelben bezw. farblosen Nadeln vom Sctimp. 
900 bezw. 138.50. - Das Diphenylhydrazin liefert mit Schwefel- 
kohlenstoff D i p h e n y l s u l f o c a r b a z i n s a u r e ,  (CsH&N. N H .  CSaH, 
in goldgelben Prismen Tom Schmp. 109 O (unter Zerfall), wahrend 
aus Methylphenylhydrazin und Schwefelkohlenstoff D i m e t h y l d i  p h e -  
n y 1 s u l  f o  c a  r b  a z i  d , C S  (N2 H Cg Hs CH& , entsteht , welches aus ver- 
diinntem Alkohol in Nadeln anschiesst und bei 168O nicht ganz con- 

(318 Ha2 0 5  N2, i n  Prismen 

Prismen, 

stant unter Gasentwickelung schmilzt. Gabriel. 

Weiteres uber Gallussaure , Tannin und Eichengerbsauren ,  
van C a r l  B i j t t i n g e r  (Lieb. Ann. ‘258, 252-260). Verfasser hat das 
Ziel seiner Untersuchung, Reduetionsproducte der in der Ueberschrift 
genannten Korper zu gewinnen, resp. Eichenholzgerbsaure in Gallus- 
s k r e  iiberzufuhren, nicht erreicht. Seine Reductionsversuche, welcbe 
mit Natrium und Aethyl- resp. Amylalkohol vorgenommen , ergaben 
Folgendes: 1) G a l l u s s a u r e :  es wurde Gallussaure zuriickgewonnen. 
2) aus T a n n i n  (in Amylalkohol) bildete sich ein Amylderivat des 
Tannins, das frei gewordene Wasser verwandelte einen Theil des 
Tannins in Gallussaure. 3) A c e  t e i c h e n  h o l z g e r b  s a u r e  ergab Essig- 
saure, Eichenholzgerbsaure und Amylderivate der letzteren. 4) D i- 
bromeichenrindegerbsaure lieferte Bromwasserstoff, einen wasserlijs- 
lichen und 2 bromhaltige wasserunliisliche Kiirper (bromirte Eichen- 
rindegerbsiiureamylester ?). Gabriel  
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Ueber gewisse Derivate der Furfuracrylsaure, von H. B. G i b -  
s o n  und C. F. K a h n w e i l e r  (Americ. C'em. Journ. 12, 314-325). 
F u r f  u racr y 1 s a u  r em e t b y la t h e r ,  C7 €35 0 3  . C HJ , durch Umsetzung 
aus dern Silbersalze dargestellt, bildet schijne rhombische Krystalle, 
welche bei 27O schmelzen und unter 774mm Druck bei 22i-2280 
unzersetzt sieden. - F u r f u r a c r y l a n i i d  bildet perlglanzende Sehuppen 
welche bei 168-1 69 0 schmelzen. - B r o  m f u r  f u r  d i  b r o  m p r o  p i  o n -  
s a u r e .  Wird Furfuracrylsaure in Schwefelkohlenstoff suspendirt und 
mit trockenem Brom versetzt, so entweicht Bromwasserstoff und 
Krystalle scheiden nach einiger Zeit sich aus. Man kiihlt ab ,  filtrirt 
und wascht die Krystalle mit Schwefelkohlenstoff; dieselben stellen 
flache, schiefe Prismen dar und besitzen die Zusammensetzung C7HbBr303. 
Sie losen sich leicht in Alkohol und Aether, schwieriger in heissem 
Benzol. Es gelang nicht, Salze oder Aether der Saure zu gewinnen. 
Wird die Verbindung in  Wasser suspendirt, so entweicht bald Kohlen- 
s l u r e  und nach langerer Zeit findet man an Stelle der Krystalle ein 
farbloses Oel, welches unter 14mm Druck bei 108-1120 destillirt. Das 
Destillat besteht aus Bromfurfurbromathylen (C7HS Bra03 = CsHdBrzO 
+ COa + H B r ) ;  daneben bilden sich bei der Reactibn mit Wasser 
noch geringe Mengen einer Saure, vermuthlich der Bromfurfuracryl- 
saure. Aus dern Bromfurfurbromathylen wird durch alkoholisches 
Kal i  das Bromfurfuracetylen erhalten, aus welchem durch Oxydation 
mit Kaliumferricyanid Dibromdifurfurdiacetylen, C4H2 Br 0 - C -C- 
C r  C - Cq Hs Br 0, hervorgeht. - B r  o m  f u r f u r  a c r y l s a u r e .  Die 
alkoholische LBsung der  Bromfurfurdibrompropionsaure wurde mit 
Zinkstaub reducirt; nachdem die lebhafte Reaction voriiber war, wurde 
die filtrirte Lijsung mit Wasser versetzt und die dadurch gefallte 
Saure durch Umwandeln in das Natriumsalz, Wiederfallen durch 
Salzsaure und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol oder kocheridem 
Wasser gereinigt. Die Saure krystallisirt i n  langen schmalen Prismen, 
welche in kaltem Wasser wenig, in heissern leichter, sehr leicht in  
Alkohol, Aether, heissem Benzol oder heissem Chloroform sich losen. 
Sie schmilzt zwischen 176-1 7'70; bei Iangerem Verweilen uber 1500 
erfahrt sie Schwarzung. Kleine Mengen derselben kijnnen zwischen 
Uhrglasern sublimirt werden. Durch Brom wird sie wieder zur sub- 
stituirten Propioneaure; die Umwandlung in die entsprechende Pyro- 
schleimsaure gelang nicht. B a s  Baryumsalz, Ba(C.iHhBrOa)aHaO, krystal- 
lisirt in buschelfiirmigen Nadeln, das Calciumsalz, Ca(C?H4Br03)23 HaO, 
bildet Tafeln, die zu saulenformigen Aggregaten sich zusammenfiigen; 
beide Salze erleiden bei 1000 Zersetzung. Das Natriumsalz ist 
waseerfrei, das Silbersalz ist amorpb. - B r o m f u r f u r a c r y l s a u r e -  
a t  h y 1 e s t e r  wurde erhalten, als eine Lijsung der Saure in  etwas mehr 
als ihrem Gewichte absoluten Alkohols 2-3 Stunden auf dem Wasser- 
bad erhitzt wurde. Langeres Erhitzen fiihrt die Bildung eines Pro-  
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ductes herbei, welches dem von M a r k w a l d  (diese Beriehte XX, 2811) 
erhaltenen analog ist. Der Aether kann unter vermindertem Drucke 
destillirt werden und krystallisirt aus Ligroi'n in flachen Prismen, 
welche bei 420 schmelzen. - B r o m f u r f u r b r o m a c r y l s a u r e .  Brom- 
furfurdibrompropionsaure wurde in flachen Schalen, welche auf einem 
Bade von concentrirter Schwefelsaure schwammen , langsam bis auf 
I 30° erhitzt, bis keine Entwickelung von Bromwasserstoff mehr beob- 
achtet werden konnte. Der  Riickstand wurde mit verdiinntem Ammon 
gekocht, mit thierischer Kohle bebandelt und nach dem Filtriren ein- 
gedampft. Man erhielt das Ammoniaksalz der Bromfurfurbromacryl- 
saure in Gestalt feiner schwer liislicher Nadeln. Die daraus gewonnene 
Saure C~HaBra03 ist auch in heissem Wasser fast anloslich, leicht 
loslich in Aether und Alkohol; aus alkoholischer Lijsung wird sie 
durch Wasser in feinen Nadeln gefallt. Die Sauce schmilzt bei 178 
bis 179 a und ist sublimirbar. Dargesteltt wurden folgende Ver- 
bindungen: Ba(CTHsBr203)2 2 H 2 0 ,  Ag.C7H3Br20, K . C7H3Br203, 
sammtlich schwer liisliche Salze. Der  Aether C, H3 Bra03 . Cz H5 

bildet sternfiirmig vereinigte Nadeln, welche bei 55-56 O schmelzen. 

U e b e r  die sogenannte Dioxymale'insaure, von W. S. H e n d r i k -  
son  (Americ. Chem. Journ. 12, 325-329). Wird dibrommalei'nsaures 
Silber nach der Vorschrift von B o u r g o i n  (Bull. soe. chim. 19, 482; 
22, 443) mit Wasser auf 1500 erhitzt, so entweichen beim Oeffnen der  
Rohre reichliche Mengen Kohlensaure und die Liisung enthlilt nur 
Essigsaure und essigsaures Silber , nicht aber die von B o u r  g o  i n be- 
schriebene Dioxymalei'nsaure. Die von B o u r g o i n  behauptete Bildung 
einer Oxymalei'nsaure durch Einwirkung von Silberoxyd auf Brom- 
malei'nsaure ist bereits durch S c h e r k  s unter die falschen Beobach- 

Ychertel. 

tungen eingereiht worden. Schertel 

Propylparaldehyd und Propylmetaldehyd, von W. R. 0 r n  - 
d o r f f  (Americ. Chem. Journ. 12, 352-354). ( V o r l a u f i g e  M i t -  
t h  e i l u n  g.) In einer Kattemischung gekiihlter Propylaldehyd wird 
durch wenige Blasen Chlorwasserstoffgases in Propylparaldehyd und 
in eine kleinere Menge festen Propylmetaldehyd verwandelt. Der Par- 
aldehyd siedet bei 1 6 9 - l i l  O, wobei er in gewiihnlichen Propylaldehyd 
iibergeht. Unter einem Druck von 50mm siedet er unverandert bei 
85-86O. Er ist farblos, leichter als Wasser und besitzt den Geruch 
gewohnlichen Paraldehyds. Bei - 200 erstarrt er zu einer Krystall- 
masse, welche derjenigen , zu welcher gewohnlicher Paraldehyd unter 
O o  wird, durchaus ahnlich ist. Beim Erhitzen mit Salzsaure oder 
Schwefelsaure geht e r  in gewiihnlichen Propylaldehyd uber. - Pro- 
pylmetaldehyd ist dem gewohnlichen Metaldehyd durchaus ahnlich ; 
wird e r  in offener Rohre auf 165O erhitzt, so beginnt e r  langsam zu 



sublimiren, schmilzt bei 1800 und erstarrt abermals beim Abkiihlen. 
Beim Erhitzen rnit Schwefelsaure geht er rasch in gewohnlichen Pro- 

Einwirkung von Eetrium euf Aceton, von P a u l  c. F r e e r  
(Americ. C h m .  Journ. 12, 355-357). Bei der Einwirkung von 
Natrium auf Aceton entiteht neben anderen auch eine teigartige Masse, 
welche an der Luft sich rasch verandert. Dieselbe ist ein Natrium- 
acetonat: CH3. C O N a  . CH3. Die beste Ausbeute erhalt man, wenn 
man fein vertheiltem, mit wasserfreiem Aether bedecktem Natrium eine 
Liisuug von Aceton im funffachen Volum Aether zutraufeln lasst. 
Wenn alles Natrium verschwunden ist, wird der weisse Kijrper rasch 
filtrirt, auf einer poriisen Platte ausgebreitet und iiber Paraffin im 

Ueber tautomere Verbindungen [II. Abhand lung] ,  \-on J. U. 
Nef  (Arneric. Chem. Journ. 12, 379-425). Die erste Abhandlung 
siehe in diesen Berichten XXII, Ref. 289. In langerer theoretischer 
Darlegung sucht der Verfasser zu zeigen, dass Nichts zu der Annahme 
nothige, dass beim Succinylbernsteinsaureester (Dihydrodioxyterephtal- 
saureester), sowie beim Dioxypyromellithsaureester und p-Diketohexa- 
methylentetracarbonsaureester Tautomerie vorliege, dass vielmehr die 
Reactionen dieser Kiiirper aus einem einheitlichen chemischen Charakter 
erklarbar seien. Die verschiedenen physikalischen Modificationen, in 
welchen diese Kiirper auftreten , deuten nur physikalische Isomerien 
an (siehe H a n t z s c h  und H e r r m a n n ,  diese Berichte XX, 1303, 2801; 
XXI, 1754). Zur Begrundung seiner Ansichten sucbt er zu bestimmen, 
ob die in die oben genannten Verbindungen singefiihrten Alkyl- und 
Saureradicale an Kohlenstoff oder Sauerstoff gebunden werden. 1st 
irn Succinylbernsteinsaureester die Alkylgruppe an Kohlenstoff ge- 
bunden, so muss die Verbindung die Eigenschaften eines Ketons haben ; 
die Formel desselben lasst keine chemischen Isomerien und nur zwei 
geometrische zu. 1st die Alkylgruppe an Sauerstoff gebunden, so 
sind sechs chemische Isomerien moglich , welche als Dihydrobenzol- 
derivate zu betrachten sind, und durch Wegnahme der zwei Wasser- 
stoffatome sammtlich in ein und dasselbe Benzolderivat iibergefiihrt 
werden kiinnen. 

Wird Diamido- 
pyromellithsaureester in concentrirter alkoholischer Losung mit Zink- 
ataub in grossem Ueberschusse und dann langsam mit verdiinnter 
Schwefelsaure versetzt, so erhalt man den D i h y d r o d i a m i d o p y r o -  

welcher in farblosen, m e l l i t h a a u r e e s t e r ,  HaCs I 
langen Nadeln krystallisirt, die bei 212 O schmelzen. Dieselbe Ver- 
bindung kann aus p - Diketohexamethylentetracarbonsaureester durch 

pylaldehyd uber. - Die Arbeit wird fortgesetzt. Schertel. 

Vacuum vom Aether befreit. Schertel. 

D i h y d r o d i  amido  p yr o m e l  li  th  sail r e  es te r .  

(NHa)a 
(COa * cz H5)4, 
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Schmelzen rnit essigsaurem Ammon erhalten werden. Wird der Di- 
bydrodiamidokorper in concentrirter Schwefelsaure gelijst und mit 
wenig Wasser versetzt, so wird die p-Diketoverbindung wieder ge- 
bildet. Lost man den Dihydrodiamidopyromellithsaureester in con- 
centrirter Schwefelsaure und giebt 1 Mol. Brom hinzu, so erhiilt man 
unter Austritt von Bromwasserstofl yuantitativ den Diamidopyro- 
mellithsaureester zuruck. - Durch die Reaction des Phenylhydrazins 
auf Hydrochinontetracarbons2ureester erhalt man das entsprechende 
Dipyrazolon in  geringer Ausbeute (diiese Berichte XXIf , Ref. 290). 
Besseres Ergebniss wird erzielt, wenn man die heisse wassrige 
LSsung der Dioxypyromellithsaure mit dern Doppelten der berechneten 
Menge Phenylhydrazin mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
Die alkalische Liisung des Dipyrazolons nimmt rasch Sauerstoff aus 
der Luft auf und rer lndert  ihre Farbe  durch Roth und Gelbroth in  
Gelh rnit griiner Fluorescenz. Aus dieser gelben Liisung fiillt auf 
Zusatz von Siiuren eine gelbe, flockige, amorphe Substanz, welche 
vermuthlich zwei Wasserstoff atome weniger enthalt als das  Dipyrazolon, 

Die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Hydrochinontetracarbon- 
saure stellt der Verfasser durch folgende Gleichungen dar  : 

Bebandelt man das Dipyrazolon mit Benzoylcblorid in der Warme, 
so wird vie1 Chlorwasserstoff entbunden und man erhalt ein An- 
hydrid von der Zusammensetzung : 

K C O  cs H 5  \ >NW:, 

'\ N C6 H5 ( N / C O C ~ H ~  

Dasselbe bildet gelbe krystallinische Flocken, welche bei 140° 
schmelzen und in sehr hoher Temperatur ohne Zersetzung sublimiren. 
Durch Kochen mit alkoholischem Natron wird die a n  Stickstoff ge- 
bundene Benzoylgruppe nicht abgetrennt. - H y d r o c h i n o n t e t r a -  



587 

co c a r b o n s  a u r  e d i a n h y  d r i  d ,  (0H)a c g  ( co>O)$, entsteht, wenn Di- 
oxypyromellithsaure 10-15 Minuten auf 300-3500 erhitzt wird; bei 
der letzteren Temperatur sublimirt das Dianhydrid in vijllig reinem 
Zustande. Es ist von tief gelber Farbe; aus Essigather krystallisirt 
es in gelben Prismen rnit starker rother Fluorescenz. I n  Wasser 
16st es sich mit rother Farbe und rothgelber Fluorescenz und geht 
wieder in Dioxypyromellithsaure iiber. Lijst man das Dianhydrid in - .~ 

Esssigsaureanhydrid , so scheidet sich sofort das Diacetylderivat 

Durch Behandlung rnit in farblosen Schuppen aus. 

alkoholischem Kali oder Ammoniak erhalt man die dunkelrothen, fast 
schwarzen Salze des Hydrochinondianhydrides. - 

E i n w i r k u n g  d e r  H a l o g e n e  und  d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  
Di  o x y  p y r  o m e l l i  t h  s l u r e .  Durch Brom im Ueberschusse und 
etwas Wasser wird Dioxypyromellithsaure in Bromanil, rnit SalzsLure 
und Raliumchlorat in Chloranil verwandelt. Mit Jodsaure findet 
heftige Reaction statt und Jodoform scheidet sich aus. Wird Hydro- 
chinontetracarbonsauredianhydrid in kleinen Antheilen in p i t  Eis ge- 
ktihlte Salpetersaure (1.4) eingetragen, und dann langsam ein gleiches 
Volum Wasser zugesetzt, SO erhalt man Nitranilsaure, welche ver- 
muthlich aus anfanglich entstandenem Nitranil sich bildet. - Es 
gelang nicht, weder in saurer noch alkalischer Lijsung, der Dioxy- 
pyromellithsaure Wasserstoff zu addiren, ohue dass Carboxylgruppen 
sich losliisten; auch die Versuche, Dihydrodioxypyromellithsaureester 
zu verseifen, veranlassten stets das Abspalten von Carboxylgruppen. 
- Versuche, um festzustellen, ob die substituirten Gruppen in der 
Dioxypyromellithsaure und im p-Diketohexamethylentetracarbonsaure- 
ester a n  Kohlenstoff oder Sauerstoff gebunden sind, bestatigten die 
in der ersten Mittheilung erhaltenen Ergebnisse. Dimethoxypyro- 
mellithsaureester (Schmp. 95O) wurde verseift, das Natriumsalz in das 
Silbersalz umgewandelt und das Silbersalz rnit Methyljodid in D i -  
methoxypyromellithsauremethylester, CS [ (OCH3)2 (COzCH3)4, iiber- 

gefiihrt, wodurch die Bindung der Methylgruppe an Sauerstoff be- 
wiesen wird. Der Aether schmilzt bei 134O, verfliichtigt sich ohne 
Zersetzung und wird von Phenylhydrazin, Hydroxylamin oder Brom 

nicht angegriffen. Aus dem Dinatriumsalze, C6 1 (co2 CH3)a, wurde 

die acetylirte Verbindung c6 [:::$$; dargestellt. Dieselbe bildet 

lange, seidenartige Nadeln, welche bei 1470 schmelzen. Durch con- 
centrirte Schwefelsilure wird der Kijrper in  Essigsaure und Dioxy- 
pyromellithsaureester gespalten, in alkoholikher Lijsung rnit Natrium- 
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iithylat behandelt liefert er Essigather und Dinatriumdioxypyromellith- 
saureester. Behandelt man das Diacetylderivat mit Zinkstaub und 
Salzsaure, so erhalt man Dihydrodiacetyldioxypyromellith- 

Derselbe krystallisirt aus 

Methylalkohol bei langsamer ungest6rter Abkiihlung in langen Nadeln, 
welche leicht zu einem weissen Pulver zerfallen, das bei 1730 
schmilzt. Wird die Dihydroverbindung in wasserfreiem Aether gelost 
rnit Bromdampfen behandelt, so entsteht unter Entbindung von Brom- 

Dieselbe Dihydrodiacetylverbindung wird gewonnen, wenn man 
auf das Natriumsalz des p-Diketohexamethylentetracarbonsaureesters 
Acetylchlorid einwirken lasst. Dadurch wird bewiesen, dass auch in 
den Substitutionsproducten dieser Diketoverbindung die eingefiihrte 
Gruppe an Sauerstoff gebunden ist. - D i b e n z o y l d i o x y p y r o -  

(°C0CsH5)a , krystallisirt in farblosen, m e l l i t h s a u r e e s t e r ,  

rhombischen Tafeln, die bei 157O schmelzen. Das chemische Ver- 
halten entspricht demjenigen der Acetylverbindung. Die Dihydro- 

(ococs H5)2 , krystallisirt aus Alkohol in langen, (COa Cz H5)4 verbindung, HzCs 1 
flachen Tafeln, a m  Essigather in Prismen und schmilzt bei 1350. 
Durch Brom wird es in Dibenzoyldioxypyromellithsaureester, durch 
concentrirte Schwefelsaure in der Kalte in p-Diketohexamethylen- 
tetracsrboneaureester verwandelt. Aus letzterem kann durch Benzoyl- 
chlorid das mit dem aus Dibenzoyldioxypyromellithsaureather durch 
Reduction erbaltenen identische Dihydrodibenzoylderivat gewonnen 
werden. (Die krystallographischen Bestimmungeii von Dr. Mu t h  - 
mann  sind im Original mitgetheilt.) - 

V e r s u c h e  zur  E r m i t t l u n g ,  ob  d i e  s u b s t i t u i r t e n  G r u p p e n  
im D i o x y t e r e p h t a l s a u r e e s t e r  u n d  im S u c c i n y l b e r n s t e i n -  
~ a u r e e s t e r  a n  S a u e r s t o f f  o d e r  K o h l e n s t o f f  g e b u n d e n  sind. 

, aus dem Dina- D im e t h ox y t e r  e.p h t a 1s a u r ee s t e r , CS 

triumsalz des Esters durch Erhitzen mit iiberschiissigem Jodmethyl 
dargestellt, krystallisirt in farblosen, rhombischen Tafeln , die bei 
101.50 schmelzen. Die Krystalle, wie auch die LBsungen, zeigen eine 
starke blauviolette Fluorescenz, welche nach wiederholten Reinigungs- 
versuchen an Intensitiit nicht abnahm. Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin reagiren nicht auf die Verbindung, andauernde Behandlung 

" 1 (COaCzHs)4 

i $::::5;2 
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rnit Zink und Essigsaure bleibt ohne Einwirkung. Eine Lijsung von 
Brom in Chloroform verandert in  der Kalte die Substanz nicht; beim 
Erhitzen auf looo in  geschlossener Rohre spaltet sich Bromwasser- 
stoff a b  , und eine krystallinische , nicht fluorescirende Verbindung - 

(OCHdz 
entsteht. - D i m e t h o x y t e r e p h t a l s i i u r e ,  CS 1 Hz > 

(COZ H)z 
durch Verseifen der vorher Leschriebenen Verbindung erhalten, 
bildet lange, farblose Nadeln, die bei 2650 schmelzen. Die wass- 
rige Losung, nicht aber die Krystalle, zeigt blauviolette Fluor- 
escenz; Eisenchlorid farbt die Saure ebensowenig wie den Ester. - 

Dibenzyldioxyterephtalsaureester , c6 H2 , wurde -durch 

Erhitzen des Dinatriumdioxyterephtalsaureesters mit Benzylchlorid 
oder Benzyljodid erhalten. Derselbe stellt sich dar  in farblosen 
Nadeln des monoklinen Systems, die bei 96.5O schmelzen. Krystalle 
tind Lijsung zeigen die Fluorescene des Methylathers, welchem die 
Verbindung auch in ihrem chemischen Verhalten gleicht. In  alkalischer 
ZGsung ist die Verbindung bestandiger als in saurer. Wird die al- 
koholische L ~ S U I I ~  wenige Minuten mit Zinkstaub und Salzsaure 
e rwarmt  , so entsteht a- Dihydrodibenzyldioxyterephtalsaureester, 

H ~ C S  HZ , Schmp. 169O. Die Benzylgruppe wird durch 

Kochen niit Sauren und Alkalien leicht abgespalten. Versuche, dem 
Hydroberizolderivat die beiden Wasserstoffatome zu entziehen, blieben 
erfolglos. - Es galt nun zu erforschen, ob dieselbe Verbindung rnit 
den1 Snccinylbernsteinslureester gewonnen werden kiinne. 

$- , y - und TZ- D i h y d r o d  i b e n z y 1 d i o x  y t  e r e p ‘h t a ls  ii ure  e s t e r , 

H2C6 132 Dinatriumsuccinylbernsteiiisaureester, aus 

welchem durch halbstiindiges Erhitzen auf IOOO der grassere Theil des 
hartnackig festgehaltenen Alkohols ausgetrieben war ,  wurde mit 
Benzylchlorid oder Benzyljodid erwarmt. I n  beiden Fallen wurden 
farblose , in Alkalien unlosliche Krystalle erhalten, die bei 128 
schmelzm. Dieselben wurden als Mischung zweier isornerer Ver- 
hindungen erkannt, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol ge- 
schieden werden konnen. Die schwerer lijsliche /I-Modification schmilzt 
bei 148.5O; sie erfahrt in Beriihrung rnit Zinkstaub und Salzsaure 
k i n e  weitere Reduction, Phenylhydrazin oder Hydroxylamin wirken 
oicht ein. Die beiden Wasserstoffatome des Dihydrobenzolderivates 
kiiunerl d u x h  Oxydation nicht weggenommen w erden. Wird diese 

\ (OCHZ CS H5h 

(COP CZ H5)Z 

\ (OCH2 CS H5)2 *’ 

1 (COz CzHs)z 

(OCH2CsH5)a 1 (co2 c2 H5)2 

Berichte d. I). rhenr. Gesellschaft Jahrg. XXIII .  [42] 
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@-Modification (oder die Mischung der p- und y-Modification) in kal ter  
concentrirter Schwefelsaure geliist und nach etwa 10 Minuten in 
Wasser gegossen, so erhalt man eine polymere n-Modification, welche 
nur aus heisser Essigsaure krystallisirt werden kann, bei 272 0 schmilzt. 
und erst bei weit hoherer Temperatrir, als die a- ,  p- und y-Tso- 
nieren verfliichtigt werden kann. - y - D i h y d r o d i l e n z y i d i o x y -  
t e r e p h t a l s a u r e e s t e r  kann aus der bei 1'28" schmelzenden Substanz 
durch Alkohol ausgezogen werden. Vortheilhafter gelingt die Tren- 
nung von der p-Modification, wenn man diese durch Buflijsen i n  
Schwefelsaure polymerisirt und die y - Modification von der Poly- 
meren mittelst Alkohols scheidet. Sie schmilzt bei 140.5 0 und 
is t  in ihrem chemischen Verhalten vollig gleichartig mit der P-Modi- 
fication , beide zeigen die Eigenschaften alkylirter Phenolather. Die 
Thatsache, dass die p-Modification so leicht polymerisirt wird, zeugt 
fiir das Bestehen doppelter Bindungen im Kohlenstoff kerne. Nach 
der Theorie ist das Bestehen von sechs isomeren Dihydrobenzol- 
derivaten denkbar. - Dinatriumdioxyterephtalsaureester gab mit 
Chloracetyl ein bei 154O schmelzendes Diacetylderivat , welches yon 
in Chloroform geliistem Brom nicht angegriffen wird. Dinatrium- 
succinylbernsteinsaureester liefert ein bei 1690 schmelzendes Diacetyl- 
derivat , welches von Brom in Chloroformliisung unter Bromwasser- 
stoffentwicklung in Dioxyterephtalsaureester verwandelt wird. D i e  
beiden verschiedenen Diacetylabkommlinge sind isomorph. 

0 C 0 CG H5)a 1.4 
D i b e  n z  o y 1 d i o x  y ter  e p  h tal s il u r  e e s t e r CG 

(C Oa Ca H& 
krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, die bei 174" schmelzen; er 
zeigt auch in Losung keine Fluorescenz und wird von Eisenchlorid 
nicht gefarbt. I n  Chloroform gelostes Brom aussert keine Einwirkung. 
I n  alkoholischer Losung bleibt er, wie der Dibenzoyldioxypyromellith- 
saureester, bestilndig gegen Salzsiiure, so dass e r  zu Hydrobenzol- 
derivaten reducirt werden kann. Wird die alkoholische Lijsung des  
Esters mit Zinkstaub und concentrirter Chlorwasserstoffsaure behan- 
delt, so erhalt man ein Gemenge vou drei isomeren Dihydrodibenzoyl- 
dioxyterephtalsliureestern , aus welchem durch fractionirte Krystallisa- 
tion aus Alkohol zunachst der a- Di h y d  r o d i b  e n  zo y l d i  o x y  t e r e -  

p h t a l s a u r e e s t e r  H ~ C G  Ha als der wenigst liisliche 

in Gestalt langer Nadeln abgeschieden werden kann. Die Verbindung 
schmilzt bei 165O und bildet isomorphe Mischungen mit Dibenzoyl- 
dioxyterephtalsaureester. Durch langere Behandlung mit Zink und 
Salzsiiure wird der Substanx kein Wasserstoff mehr zugefiihrt. Con- 
centrirte Schwefelsaure spaltet die Verbindung in der Kalte i n  HenzoB- 

(OCOCeH5)2 1.4 I (c 0'2 c2 H5)2 
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same und Succinylbernsteinsaureester. Salpetrigsaure greift das  n-Di- 
benzoylderivat nicht an; Rroni, genau in der theoretischen Menge zu 
der LSsung des Dihydroderivates in Schwefelkohlenstoff zugesetzt, 
nimmt zwei Atome Wasserstoff hinweg. Das beschriebene a-Dihydro- 
benzoylderivat entsteht auch aus der Reaction zwischen Dinatrium- 
succinylhernsteinsaureester mit Benzoylchlorid. - p- u n d  y - D i h y d r o -  
b e  n z o  y 1 d i o x  y t e r e p  h t a l s a u  r e e s  t er .  1st aus der alkoholischen 
L ~ ~ S U I I ~  der drei Isomeren die a - Modification abgeschieden, so wird 
die Krystallisation der beiden anderen in der ehen hinreichenden 
Menge warmen Aethers geliist und einr geringe Menge Petroleumather 
hinzugefiigt. Rei ruhigem Stehen scheiden sich durchsichtige Wiirfel 
and rechtwinklige Tafeln und lange, flache, schief abgeschnittene 
Nadeln ab. Die Krystalle kiinnen leicht mechanisch getrennt werden. 
Die Wiirfel und Tafeln stellen die p-Modification dar, welche dimorph 
ist. Die Tafeln sind weniger bestandig, sie werden bei 1100 triibe 
und schmelzen bei 138 0; gleichen Schmelzpunkt besitzen die Wiirfel. 
Die flachen Nadeln werden durch die y - Modification gebildet, welche 
bei 102.50 schmilzt. Das chemische Verhalten der p- und y-Isomeren 
ist demjenigen der a-Modification gleich. - Wird Dibenzoyldioxy- 
terephtalsaureester statt rnit wasseriger Salzsaure mit in Alkohol ge- 
lostem Chlorwasserstoff und Zinkstaub reducirt, so enthalt das Re- 
ductionsproduct ausser dem beschriebenen a-Dihydroderivate noch 
zwei, vielleicht sogar drei isomere Modificationen, welche gerne iso- 
morphe Mischungen bilden und darum schwierig zu trenrien sind. 
Nach dem optiechen und krystallographiscllen Verhalten unterschied 
Dr. M u t h m a n n  mit Sicherheit eine bei 85-95O schmelzende, in recht- 
winkligen Platten krystallisirende Modification und eine andere in 
rhombischen Tafeln auftretende, welche bei 100-1 loo schmilzt. Dass 
dieselbrn isomere Dihydrodibenzoyldioxyterephtalsaureester sind, wird 
dadurch bewiesen, dass man durch Verseifung mittelst concentrirter 
Schwefelsaure aus allen reine Benzosaaure und reinen Succinyl- 
berIisteinsgureester erhiilt. - Aus den Versuchen ergiebt sich, dass 
die Aether des Succinylbernsteinsaureesters und des Dioxyterephtal- 
szureesters das substituirte Radical an Sauerstoff gebunden enthalten 
und ferner, dass der Succinylbernsteinsaureester hijchst wahrscheinlich 
mit Dihydrodioxyterephtalsaureester identisch ist. Dass derselhe 
als Keton zu betrachten sei oder dass ihm die Formel eines Yseudo- 
ketons zugetheilt werden musse , dazu nijthigt nach des Verfassers 
Ansicht Nichts. Verfasser weist auch wiederholt auf Thatsachen bin, 
welche mit der Annahme von H a n t z s c b  und H e r r m a n n  (diese 
73eyichte XX, 1303, 2801; XXI, 1754), dass alle eehten Hydroxyl- 
derivate des Benzols farblos, die hydrirten Abkijmmlinge dagegen ge- 
farbt sind, nicbt irn Einklange stehen. - Zum Schlusse wird noch 
eine kurze Beschreihung folgender Verbindungen gegeben : D i n i t  r o - 

[42*1 
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p y r o  m e l  li t h s  a u r e m  e t h y l  es t e r  , durchsichtige, lange Nadeln; Schmp. 
180.60. - D i a m i d o p y r o m ell i  t h s a u r e m e t h y  l e  s t e r , lange flache 
Nadeln von der Farbe des Kaliumbichromates; Schmp. 149.G0. - 
p - D i  k e t o h ex a m  e t h y  1 e n  t e t r  a c  ar b o n s Z u r  e ni e t h y 1 e s t er  ( D i h y - 
d r  od  i o x y p y  r o m e l l i  t h s g u r e m e  t h y  l e  s t e r )  durch Reduction der Di- 
amidoverhindung erhalten, stark lichtbrechende Wiirfel, bei 17.50 
schmelzend; die Liisangen fluoresciren schwach blau und werden 
durch Eisenchlorid tief roth. - D i o x y p  y r o  m e l l i  t h s i i u r  em e t h y 1- 
ester, gelbes kiirniges PuIver niit griiner Fluorescenz j Schmp. 207O. - 
C h i n o n p  y r o  m e l l i  t h s a u  r e ni e t  h y l  e s  t e r  krystallisirt in farblosen 
Nadeln, die bei I500 den Krystallalkohol verlieren und gelb werden. 

Muscarin und seine hoheren Homologen, von H. L o c h  e r t 
(Bull. SOC. chim. [3] 3, 858-861). Aus dem Champignon (Agaricus 
muscarius) gewannen S c h m i e d e b e r g  und K o p p e  das Muscarin, 

(CH& N<C HZ - cEI , welches spater von ihnen spnthetisch dar- 

gestellt wurde. Eine entsprrchende Verbiudung erhielt Verfnsser 
durch Einwirkung von Bromacetal auf Trimethylamin. Schon bei 
gewo hnlicher Temperatur bildet sich die krystallisirte Verbindung 

(CH& N<CH2 CH(OCzH5)a . Dieselbe ist leicht liislich in  Wasser 

und liefert durch Schiitteln mit Silberoxyd eine stark alkalische Basis. 
Homologe Verbindungen entstehen durch die Reaction des Bromacetals 
auf andere tertiare Basen. Pyridin mit einem kleinen Ueberschuss 
von Bromacetal mehrere Tage auf 80° erhitzt, verbindet sich allmah- 
lich zu einer aus farblosen, perlmutterglanzenden Blattchen bestehenden 

Krystallmasse, Ca H5 N<Br CHa-cH(oCaH5)2, welche in Wasser und 

Alkohol leicht liislich is t ;  lasst man die alkoholische Liisung in der 
Kalte iiber Schwefelsaure verdunsten, so erhalt man mehrere Centi- 
meter lange, farrenkrautahnliche Krystallblatter. Durch Silberoxyd 
wird die Verbindung in eine stark alkalische, nicht krystallisirbare 
Basis, das D i a t h y 1 m u  s c a r  i n  p y r i d i  n ,  verwandelt. Dieselbe fallt 
Silber- und Kupfersalze. Ihre  Verbindungen mit Salpetersaure, Essig- 
saiore nnd Schwefelsaure konnten nicht krystallisirt werden. 

Ueber das Bienenwachs, von A. und P. B u i s i n e  (Bull. SOC. 
chirn. [3] 3, 867-874). Die Untersuchung verschiedener Proben von 
gelbem franz6sischen Bienenwachs ergab folgende Resultate. Die in 
1 g des Wachses enthaltene Menge freier Sluren sattigte 0.019-0 021 g 
Kaliumhydroxyd, woraus sich ein Gehalt von 13.5-15.5 pCt. freier 
Cerotinsaure berechnet. Die Gesammtmenge der in 1 g Wachs ent- 
haltenen freien und gebundenen Siiuren sattigt 0.091 -0.097 g Kalium- 
hydroxyd; die Menge der geburidenen Sauren entspricht demnach 

Sublimirt in gelben Nadeln und schmilzt bei 208". Schertel 

OH 

Br 

seheltei  
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8676 - 91.58 pCt. Myricin oder 32.8-34.6 pCt. Palmitinsaure. Das 
Verhaltniss zwischen freien uiid gebundenen Sauren ist 1 : 3.5-3.8, 
im Einklange mit den Bestimniungen von H i i h l  und H e h n e r .  - 
hus der Menge des vom gelben Wachs absorbirten Jods  wurde be- 
rechnet, dass dasselbe 9-12 pCt. nicht gesattigte Siiuren, als Oelsaure 
gerechnet, enthalte. - Zur Bestimmung der Alkohole wurde das 
Wachs mit Kali und Kalikalk in einer passenden Vorrichtung auf 
250° erhitzt; der nach der bekannten Reaction: C,HS,+SO -t- R H O  
= C,H2,- lOzK + 1 H 2  frei werdende Wasserstoff wurde mit dem 
von D u p r B  angegebenen Apparate aufgefangen und auf die ent- 
sprechende Menge Myricylalkohol berechnet. Nach mehrfachen Be- 
stimmangen enthlilt gelbes Wachs 53.5- 57.5 pCt. Myricylalkohol. 
Aus der bei der oorhergehenden Bestimmung erhaltenen Schmelze, 
welche die Sauren als Alkalisalze enthalt, lassen sich die Kohlen- 
wasserstoffe des Wachses durch Aether oder Petrolather ausziehen. 
Es wurden 12.72 - 13.78 pCt. Kohlenwasserstoffe vom Schmp. 49.5O 
erhalten (S c h w a1 b hatte nur 5 - 6 pCt. gefunden). Dieselhen sind 
nicht alle gesattigt; sie absorbiren 22.05 pCt. ihres Gewichtes an Jod. 

Zur Kenntniss der PtomaYne, von O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  
(Compt. rend. 110, 1339- 1341). Das vom Verfasser fruher (diese 
Berichte XXI, Ref. 359, 533; XXII, Ref. 165, 400) aufgefundeiie Pto- 
main C ~ O  H15 N ist eine hellgelbe Flussigkeit, riecht angenehm nach 
bliihendem Ginster, hat d = c a .  1.18, 16st sich leicht in Aether, 
Alkohol etc., siedet gegen 2300 (uncorr.) unter beginnendem Zerfall, 
oxydirt sich schnell durch den Luftsauerstoff unter Braunnng und Ver- 
harzung und zieht nicht Kohlenssure an. S a l z e :  CloH15N. HC1 
bildet sehr leicht losliche, feine Nadeln, wird durch eine Spur Luft 
sofort rosa und durch mehr Luft roth und braun. (CloH15N.HC1)2PtC14 
ist ein dunkelrothes Pulver, unliislich in Wasser und wird durch 

S i  hertel. 

siedendes Wasser zersetzt. Gabriel. 

Physiologische Chemie. 

Systematische Untersuchung der Wirkung verwandter che- 
mischer Verbindungen auf Thiere, von W o l c o t t  G i b h s  und 
H. A. H a r e  (Americ. Chem. Journ. 12, 365-379). Berichtet wird iiber 
die Versuche mit den drei Toluidinen, welche in der Hauptsache die 
Urnwandlung der Blutkorperchen in Methamoglobulin, Verminderung 
der Respirationsthatigkeit und der Temperatur bewirken, iiber den 




