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Die  Einwirkung von Zink a u f  verdunnte Schwefels&ure, 
von F r a n k  P u l l i n g e r  (Chem. SOC. 1890, 815-827). Aus den Ver- 
suchen hat sich ergeben: 1. Reines - im Vacuum mehrfach de- 
stillirtes - Zink rnit vollig glanzender Oberflache wird von verdunnter 
Schwefelsaure, die mehrere Stunden gekocht hatte, nicht angegriffen. 
2. Reines Zink mit rauher Oberflache wird leicht geliist, von aus- 
gekochter Saure jedoch langsamer, als oon nicht ausgekochter. 
3. Oxydirende Verbindungen, wie Wasserstoffhyperoxyd , elektrolysirte 
Schwefelsaure, besehleunigen die Auflosung; reducirende , wie Jod- 
wasserstoff, verhindern dieselbe fast vollig. Schwefelhaltige, reducirende 
Substanzen, wie Schwefligsaure, sind dagegen ohiie Wirkung. - Ver- 
schiedene Thatsachen scheineu nach dern Verfasser darauf hinzuweisen, 
dass ganz reine verdiinnte Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur 
ohne Wirkung auf reines Zink mit rauher oder glatter Oberflache ist 
und dass die Auflijsung durch Ueberschwefelsaure verursacht wird. 

Sehertel. 

Ueber die Zerse tzung des Wasserdampfes ,  von G. H a u t e -  
f e u i l l e  und J. M a r g o t t e t  (Ann. Chim. Phys.  [ 6 ]  20, 416-432). Siehe 
diese Berichte XXII, Ref. 724. Schertel 

Organische Chemie. 

Untersuchung iiber die gunstigsten Bedingungen f u r  die 
Bereitung von i -Butg lamin  im Grossen, von H. M a l b o t  (Compt. 
rend. 111, 528-530). Man erhitzt 20 [resp. 151 ccm i-Butylchlorid 
mit 10 [resp. 151 Mol. Ammoniak in concentrirter wassriger Losung 
3 [resp. 3.51 Tage laog im geschlossenen Gefasse auf 1000; die Aus- 
beute betragt 11.9 [resp. 10.21 g salzsaures i-Rutylarnin neben 3 
[reap. 1.51 g salzsaurem Di-Cbutylamin. Gabriel. 

Ueber ein allgemeines Verfahren z u r  Dara te l lung  von Ni- 
trilen und Estern der B-Ketonsauren, von L. B o u v e a u l  t (Compt.  
rend. 111, 531-533). Verfasser benutzt die aus 2 Mol. Nitril 
RC Ha C N und R’CN durch Natrium entstehenden Verbindungen 
R ’ C ( N H ) C N a ( R ) C N  (vergl. diese Bem’chte XXII, Ref. SSO), welche ent- 
weder selbst ader nach Einfiihrung eines Alkoholradicals fiir Natrium 
durch kalte Salzsaure in ketonsaure Nitrile R’COCHR. CN bezw. 
R’.  C O  . C R R ” C N  verwandelt werden u. s. w. So wurden aus 
Methylpropionylacetonitril bezw. Dimethylpropionylacetonitril in Holz- 
geist durch Chlorwasserstoff erhalten m e t  h y l p r o  p i o n  y l e  s s i g s  a u r e  s 
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M e t h y l ,  CzH5. C O .  C H ( C H y ) C 0 2 C H a ,  vom Sdp. 1850 ( I s r a e l ’ s  
Propionylpropionsauremethylester) bezw. D i m e  t h y l  p r  o p i 0  n y l e  s s i  g- 
s a u r e m e t h y l e s t e r ,  Ca Hj . C O  C ( C H &  C OzC H3, vom Sdp. 188 
- 188.5O bei 760 mrn Druck. Ersterer reagirt mit Anilin nach der 
Gleichung C7 Hlz 0 3  + Cs H7 N = H2 0 + C H3 0 H + C12 H I ~  N 0 (Me- 
t h y l a t h y l o x y c h i n o l i n  vom Schmp. 295O), wobei Carbanilid als 
Nebenproduct entsteht. Gabriel. 

Ueber A u f t r e t e n  und V e r s c h w i n d e n  der Trehalose in Pilxen, 
von E m .  B o u r q u e l o t  (Compt.  rend. 111, 534-535). Das Ver- 
schwinden der  Trehalose und das Auftreten von Mannit wahrend des 
Trocknens der Pilze (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 296) scheint mit 
dem Trocknen selber Nichts zu thun zu haben, sondern mit einem 
Vegetationsprocess zusammenzuhangen: so wurden z. B. in 2 k Lac- 
tarius piperatus unmittelbar nach der Ernte 20 g Trehalose, 5 Stunden 
nach der Ernte 19 g trehalosefreier Mannit gefunden. Gabriel. 

Die Z u c k e r a r t e n  der Pilxe, von E m .  B o u r y u e l o t  (Compt.  
rend. 111,  578-580). Nach den Beobachtungeu des Verfassers an 
verschiedenen Boletus- und Amanitaarten, sowie an Pholiota radicosa 
untl Hypholoma fascicnlare ergiebt sich, dass fast alle diese Pilze in 
ihrer ersten Entwicklungsperiode nur Trehalose, dann Trehalose und 
Mannit uud spater nu r  Mannit enthalten. (iabriel. 

Einwirkung aromat i scher  A m i n e  und des P h e n y l h y d r a z i n s  
auf /3 - Ketonsaureni t r i le ,  von L. B o u F e a u 1 t (Compt. rend. 1 11, 
572-574). Methylpropionylacetonitril vereinigt sich mit aromatischen 
Aminen uud Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung, und zwar 
schmelzen die mittelst o - T o l u i d i n s  bezw. P - N a p h t y l a m i n s  bezw. 
M e s i d i n s  erhaltenen krystallisirten KGrper bei 1250, bezw. 1210 
bezw. 114- 115O. Das mittelst Anilins erhiltliche Product wird 
CZ €15 . C:(NC6H5)CH(CHz) C N  (=Phenylimidometbylpropionylaceto- 
nitril, nirht CzHj .  C ( N H  . C6H5): C (CHa)CN formdir t ,  weil sich 
Methylanilin nicbt mit den] Methylpropionylacetonitril verbindet. Die 
Einwirkung der Amise verlauft ganz allgemein nach der Gleicbnng: 

Dagegen ist die Einwirkung des Phenylhydrazins eine verecbiedene, 
je nachdem R .  C O  . C H R ’ .  C N  oder R .  C O  . CR”R’CN vorliegt; letz- 
terenfalls entstelit ein Hydrazon, RC(N2HCeHg)CR“R’. C X ,  erstet en- 
falls aber ein Pyrazolderivat. So wurde BUS CzHgCO. C H ( C H 3 ) C N  
1 - P h e n y l -  .3 - a t h y I - 4 - m e t h y l - 5 - a m i d o p y r a z o l  in hexagonalen 
Prismeu vorn Schmp. 81 0 und Sdp. 330’3 erhalten, welches nach Diazo- 
tirung in P b e n y I 6 t h y l m e t h p l p y r a z ~ l  ( C l a i s e n  und M e y e r o m i t z ,  
dime Berichte XXII, 3273) bezw. in P h en y 1 a t  b y 1 m e t  h y l o x  y p y r a  zol  

R . C O . C R ’ R ’ ’ . C N + R ” N H a =  HzO + R . C ( N R ” ’ ) C R ’ R ” . C N .  

(Schmp. 104”) iibergeht. Galiricl  
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U e b e r  Amylbasen, von A. Berg (Compt. rend. 111, 606-608). 
Ein aquimoleculares Gemisch von Amylchlorid und starkem, wasse- 
rigem Ammoniak wird mit (circa 2 Th.) Alkohol von 92O bis zum 
Verschwinden der Schichten vermischt und 8-9 Stunden auf 110 bis 
1200 erhalten. Die Fliissigkeit giesst man vom Salmiak und salz- 
sauren Diamylamin ab und befreit sie durch Destillation von Alkohol 
und Chlorid. Aus dem Ruckstand wird durch wiederholtes Einengen 
das  salzsaure Diamylamin in Krystallen abgeschieden und dann durch 
Kal i  das Amylamin in Preiheit gesetzt. Ausbeute 6 Th. Amylamin, 
9 Th.  Diamylamin, 0.5-1 Th. Triamylamin. Gabriel. 

Ueber die Amin- und Ani lsguren  der F u m a r s a u r e  und der 
Maleinsi iure  von R i c h a r d  A n s c h i i t z  (Lieb. Ann. 259, 137-148). 
D i e  sogenannte Fumaranilsaure vom Schmp. 187--1R7.5°, welche man 
a u s  Malehanil und Alkali oder bequemer aus Malei'nsaureanhydrid 
und Anilin (diese Berichte XX, 3214) erhalt, wird nunmehr als M a -  
l e y n a n i l s a u r e  bezeichnet, nachdem es dem Verfasser gelungen ist, 
eine isomere Saure, die F u m a r a n i l s a u r e  aus einem Purnarsaurederivat 
zu gewinnen. Verfasser hat ferner die mit der Fumaraminsanre 
(Schmp. 2 170) isomere M a1 ei'n a m i  n s a u  r e erhalten. Malei 'na  m i n  - 
s i i u r  e ,  CdH5N03;  ihr Ammoniumsala (?), eine weisse, klebrige Sub- 
s tanz,  entsteht beim Einleiten yon -trockenem Ammoniak in  eine L6- 
sung von 10 g Malei'nsaureanhydrid in 350 g trockenem Chloroform 
oder Benzol; die freie Saure ist eine krystallinische Fallung vom 
Schmp. 152- 153O; sie wird durch alkoholisches Kali in Fumarsaure, 
dagegen durch wasseriges Kaliurn-, Natrium- und Baryumhydrat in  
Malei'nsaure iibergefuhrt. - F u m a r a n i l s l  u r e c h l o r i d  CloHsClNOa 
wird erhalten, wenn man in atherischer Lijsung Fumarylchlorid mit 
einer zur Bildung yon FumarJ  ldianilid unzureichenden Menge Anilin 
zusammenbringt, die Liisung iiltrirt und verdunsten lasst j es hinter- 
bleibt das neue Chlorid i n  schwefelgelben Prismen vom Schmp. 119 
bis 1200. Letzteres venvandelt sich allmahlich durch kaltes Wasser, 
schneller dureh verdiinntes Alkali in die neue F u m a r a n i l s a u r e  vom 
Schmp. 230-231°, welche sich schwer, aber doch weit leichter als die 
isomere Saure vom Schmp. 187-187.50 (s. oben) in heissem Wasser 
Kist; beide Sauren gehen durch warmes alkoholisches und wasseriges 
Kali in Furnarsaure iiber. - Die Fumaramin- resp. Fumaranilsaure 
werden C O a H .  CzHa. C O  . NH2 resp. COaH . CaHa. C O  . NHCgH5, 
die Maleihamin- und Malehanilsaure 

CH . C(OH)(N€Ia) C H .  C(OH)(NHCsHg)  
\ O  I Ii I > und Ij /' 

C H . C O  C H . C O  
formulirt. - Verfasser wendet sich schliesslich gegen einigc Herner- 
kungen B i s c h o f f ' s  (diese Berichte XXIII, 620) .  Gabriel. 
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Beitrage Bur Kenntniss des Mesitenlactons und der Isodehg- 
dracetsaure von R i c h a r d  A n s c h i i t z ,  Paul B e n d i x  und W i l -  
h e l m  K e r p  (Lieb. Annul. 259, 148-186). Bei der Wiederholung 
von Versuchen, welche H a n t z s c h  in seiner Abhandlung iiber Kon- 
densationsproducte des Acetessigesters (Lieb. Ann. 222, 1) beschrie- 
ben hat, haben die Verfasser die Formeln des Mesitenlactons 
CH3, C : CH . C(CH3) : CH.  CO. 0 und der Isodehydracetsaure (Mesiten- 

I I 

lactoncarbonsiiure) durch 

neue zwingende Beweise gesichert; dagegen sind sie iiber die Natur  
des ))ursprunglichen Kondensationsproductesg Hz2 0 9  (nus welchen 
Isodehydracetsaure und ibr Ester durch Spaltung entstehen), sowie 
iiber das Einwirkungsproduct von kaltem Ammoniak auf Isohydracet- 
saureester anderer Meinung, als H a n  t z s c h  , und fanden Homomesacon- 
saare iiberhaupt nicht, sondern statt ihrer zwei neue Saureii anf. - 
Die Abhandlung zerfallt in folgende 4 Abschnitte: 

I.  D a r s t e l l u n g  d e r  I s o d e h y d r a c e t s a u r e ,  i h r e r  E s t e r  u n d  
i h r e s  L a c t o n s .  Die Ergebnisse der in diesem Abschnitt ausgefiihrten 
Versuche sind folgende. Da das sogenannte C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  
ClsH2209 nicht nur  durch alkoholisches Kali sondern aach durch 
wasseriges Baryumcarbonat und selbst durch indifferente Liisungs- 
mittel in Isodehydracetsaure und deren Ester zerfallt, so a i r d  es nicht 
mehr als chemische Verbindung beider Componenten aufgefasst. I s o  - 
d e h  y d r a c e  t s a u r e a t  h y  1 e s t e r  Clo Hla O4 kann durch Destillation 
unter verrnindertem Druck leicht rein gewonnen werden; er siedet bei 
166O unter circa 12 rnm Druck; der entsprechende M e t h y l e s t e r  kry- 
stallisirt in Nadeln, schmilzt bei 67-67.5" und siedet bei 167O unter 
circa 15 mm Druck; er eignet sich zur Identificirung der Saure. Neben 
Isodehydracetsaure und deren Aethylester tritt bei Einwirkung von 
Vitriol01 auf Acetessigester M e s i t a n l a c t o n  auf. 

11. B e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  K a l i  a u f  I s o d e h y d r a c e t -  
s l u r  e a t  h y l e s t e r  erhielten Verfasser statt der Hornomesaconshre 
CsHeO4 (Schmp. 147O) von H a n t z s c h  ein Gemenge mebrerer Kiirper, 
aus welchen 2 Sauren isolirt wurden, namlich 1) eine zweibasische 
S a u r e  CloHlz 0 4 ,  welche aus heissem Wasser in Prismen anschiesst, 
bei 221O unter Zerfall schmilzt, sich in Aether, Chlor.oforrn, Benzol 
und kaltem Wasser fast nicht liist und folgende Abkiimmlinge liefert: 
Clo H1004 R z  (glasig) , Clo Hlo O4 B a  + 4 HZ 0 (Nadeln), Clo Hlo 0 4  Cn 
+ 3l/aH20 (griine Fdlung) ,  CloH1oO4Ag (?) und CloHloOq(CH3)~ 
(Prismen vom Schmp. 71"); 2) eiue S a u r e  CsHlo03 vom Schrnp. 14?1°, 
welche ails Wasser in Nldelcben krystsllisirt, sich leicht in Aether 
und Chloroform l ikt  und die Salze (Cs H~OJ):, Ha + 2 H a 0  (Nadelchen) 
und CsHgO3Ag giebt. 

C H  . C : C ( C 0 z H ) .  C (CH3) : C H  . C O  . 0 
I - ____  I 
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111. E i n w i r k u n g  von t r o c k n e m  A m m o n i a k  a u f  M e s i t e n -  
1 a c t o  n u n d Is0 d e h y d r a c e t  e s s ige  s ter.  1) Mesitenlacton geht 
glatt in Pseudolutidostyril 

C H j  . C :  C H .  C(CH3). C H  CHQ . C : CH : C (CH3) : C H 

co NH- -~ 
I co 

iiber, womit die Formel des Mesitenlactons bewiesen ist. 2) In ana- 
Ioger Weise wird Isodehydracetsaureester durch trocknes Ammoniak- 
gas in  der Warme iibergefuhrt in das Lacton CloH13N03 (Carbox- 
athyllutidostyril) vom Schmp. 1370, welches mit der von C o l l i e  
(diese Berichte XX , 445) beschriebenen Verbindung identisch ist. 
3) In trockener alkoholischer oder atherischer Losung dagegen addirt 
der Isodehydracatsaureester 2 Mol. Ammoniak und es entsteht ein 
weissea, pulveriges Ammoniumsalz, welches bei 1040 wieder in 
Ammoniak und Ester zerfallt, und welcheni folgende Constitution zu- 
geschrieben wird 

I I I 
0 

CH3. C :  C(C02CzHg). C(CH3).  CH 
I I 

das entsprechende Kupfe r sa l z  ( C I ~ H ~ ~ O ~ N ) ~ C U  + HzO ist eine 
dunkelgrlne krystallinische Falluug. 

E i n e  n e u e  S y n t h e s e  d e s  I s o d e h y d r a c e t s a u r e a t h y l -  
(m e thy1)es  t e r s  lasst sich mit Chlorisocrotonsaurei~thyl(methyl)ester 
und Natracetessigsaureathyl(methyl)ester bewerkstelligen: 

IV. 

co*x CH3 COzX CH, 
I + I  I I  

CH,. CO. CHNa ClC: CH = NaCl + XOH + CHa. C :C-C: C H  
I I 0---co 

Isodehydracetsaure i a t  also Dimethylcumalinsiiure; ihr Aethylester so- 
wie Mesitenlacton zeigen im Verhalten gegen Ammoniak vollige Ana- 
logie mit der Cumalinslure C H :  C(CH3) .  C H  . CEI, welche nnch 

I 
COzX 

I co  I o-- -~ 

v. P e c h m a n n  und W e l s h  (diese Berichte XVII, 2386; XVIII, 317) 

Ueber das mi t  d e m  Glycolid isomere Anhydr id  d e r  Di- 
glycolsaure, 'von R i c h a r d  A n s c h u t z  (L ieb .  AnnaE. '259, 187-193). 
Wenn man feingepulverte Djglycolsiiure O(CH2CO2H)2 mit Acetyl- 
chlorjd kocht. bis die Salzsiiureentwickelung aufgehiirt hat und Alles 
in L6sung gegangen ist, und alsdann das Acetylchlorid und Essig- 
s5nlechlorid verjagt, so bleibt D i g l y c o l s a u r e a n h y d r i d ,  O(CH2 . 
CO)zO, ale weisse Krystallmasse zuriick. Der K6rper krystallisirt 
aus Chloroform in langen Spiessen, schmilet bei 970, siedet bei 120° 
untrr  12  m m  Druck, wird durch Wasser leicht in  Diglycolsaure ver- 

in Oxynicotinsaure iibergeht. Gabriel. 
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wandelt, in atherischer Liisung durch Anilin in D i g l y c o l a n i l s a u r e  
CloHl~OaN, (Schmp. 118 O )  iibergefiihrt und entsteht auch, wenn man 
Diglycolsaure unter stark vermindertem Druck (12 mm) destillirt. 

Gabriel. 

Ueber Conice'ine, von E u g e  n L e I 1 m a 11 n ( Lieb. Annul. 259, 
Siehe dir Mittheilung des Verfassers in diesen Berichten 193 -208).  

XXIIl ,  2141. Gnhriel 

Nitro-m-Kresole, von W. S t a e d e l  und A d e l b e r t  K o l b  (Li'eb. 
Anna2. 269, 20s - 227). Ueber vorliegende Untersuchung liegt bercits 
eine kurze Mittbeilung in diesen Berichten XXII, 215, vor, welche durch 
Hinzufiigung der wichtigsten Eigenschaften der beschriebenen Korper 
vervollstandigt werden moge. Aus dem nichtfluchtigen m-Nitrokresol 
vom Schmp. 129O (CH3 : O H :  NO2 = 1 : 3 : 6 )  resp. dem fliichtigen 
m-Nitrokresol vorn Schmp. 56O (1 : 3 : 4 )  werden folgende Derivate 
erhalten (die Angaben in einigen Klammern beziehen sich auf die 
A hkommlinge des fliichtigen Nitrokorpers). N i  t r o - m -  k r e s  o l a t h e r ,  
Nadelbuschel, Schmp. 53  - 54 O [ Nadelchen, Schmp. 50- 5 1 03, giebt : 
1) mit Ammoniak N i t r o t o l u i d i n ,  gelbe Nadeln, Schmp. 1340 [gelbe 
Blattchen, Schmp. 10901, welches durch Entamidirung o-Nitrotolnol 
[ p -  Nitrotoluol] liefert; 2) bei der Reduction A m  ido-m-  k r e s  o 1, 
dessen Chlorhydrat bei 1740 unter Zerfall und dessen Acetylproduct  
mit 1 Mol. Krystallwasser bei 800, wasserfrei bei 1250, schmilzt. D a s  
Amido-m-kresolchlorhydrat wird durch Chlorkalk in M e t h y l c h i n o n -  
c h l o r i m i d ,  C7HeNOC1 (gelbe Saulen vom Schmp. 750) verwandelt. 
Beide Nitro-m-kresolhth~lather liefrrn beim Nitriren denselben Di-  

n i t r o a t h e r  (CH3 ( N O &  OCzHg) \-om Schmp. 970,  i i u x  welchem 
durch Ammoniak D i n i t ro-  m- t o  I u id i n ( ScLnip. 195 " )  hervorgeht. 
Die Mutterlaugen des Dinitroathers geben bei wciterer Nitrirang Tr i -  

r i i t r o - m - l c r e s o l a t h y l ~ t h e r  (CH3 (NO& OCzHS) vorn Schmp. 550, 
welchrr sicb mit Arnnioniak zu T r i n i t r o t o l n i d i n  voin Schmp. I ; < T , O  
umsetzt. ( l R l l l l t - l  

(1) ('. 6) (8) 

(1) < 2 , 4 , G J  [3) 

Untersuchungen uber Azole [ Fortsetzuiig] (vergl. diese Berichle 
XXII, Ref. 256). 9. Synthetische Versuche in der Thiazolreihe, 
von R. H u b a c h e r  (Lieb. Annul. 259, 228-2253), Gegenstand der 
Abhandlung ist, die Reihe der Alkyl- resp. Phenylthiazole zu ver- 
vollstandigen und Versuche zur Verallgemeinerung der 'rhiazolspthesen 
anzustellen. - I. A l k y l -  u n d  P h e n y l  t h i a z o l e .  Thiopropionamid 
(welches aus Propionamid und Phosphorpentasulfid unter Zusatz von 
Benzol bereitet wird und aus letzterem in gelblichen Blhttchen vom 
Schmp. 42--43O anschiesst; Ausbeute 10 pCt.) condensirt sich abnlich 
dem Thiacetamid (vergl. 1. c.): 1) mit Chloraceton z u  a - M e t h y l -  
p - a t h y l t h i a z o l  vom Sdp. 159.5 - 1600 bei 728.5 nim Druck (corr. 
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160.6- 161°), dessen Platinsalz bei 177O schniilzt und zerfallt; 2) mit 
Bromacetophenon zu t i - P h e n y l - p - l t h y l t h i a z o l  r o m  Sdp. 2950 bei 
729 mm Druck (corr. 'L !JG.?O) ,  dessen Platinsalz bei 128-1290 und 
desawi Bromhgdrat bei 6S-70° scbmilzt. - dus  Tltiobe~azamid wurdeti 
bereitet: 1)  rnit Dichlorlther (unter Zosatz yon Natriiimacetat) das 
~ ~ - P h e n y l t h i a z o l  (verpl. P o p p ,  1. c. 2 5 7 )  vom Sdp. 2GG--2(iS" iinrer 
732 m m  Druck (corr. - 2 G i  - 2ii9 O), dessen Clilnrbydrat vom Scbnip. 
G I  -6.30 und Platinsnlz vom Schmp. 173- 1T5' (unter Zerfall) je 
2 Mol. Krystitllwasser enthalten; 2) mit Chloraceton: das r r -Methyl -  
p - P h e n y l t h i e z o l  voni Sdp. 277.5-2278O (424 mm; con .  27X.8 bis 
279.3"); 3) rnit Rromacetopheuon: a-p- D i p  h e n  yl t h i a z  o 1, ClaHllN S, 
iri Blattcben rom Schmp. 92 -93"; 4 )  rnit Chlorncetessigester der 

- M e t h y  1 -!I - p h e n  y 1 t h i a z o I ca  r b  o n s l u r  e e s t e r , C13 H13 N S 0 3  (aus 
Aether in gelblichen Nadeln vom Schmp. 43u), atis welchem die f r e i e  
Siinre in Nadeln vom Schmp. 202-203' erhalten wird, die oberhalb 
des Sc11melzpunl;tes sublimirt aut,er partiellem ZerfalI in Roblensaure 
und Methglphenyltliiazol. - a- ChlorpropylaZdehy& CHa . CHCl . COH, 
mit welchem die folgenden Synthesen vorgenommen wurden, l iws 
sich - allerdings nicht rein - in der Weise bereiten, dass man in 
eine Aetherliisung ron Propylaldehyd: welche Baryunicarbonat snspcn- 
dirt enthielt, Sulfurylchlorid unter Kiihlung eintrGpfelte, die athwiuche 
Liisung niit Sodaliisung wusch, d a n n  destillirte und den von 60-1 50" 
siedendeu Antheil sammelte. Aus dieser Fraction bildet sich 1) niit 
Thiacetamid: - p - D i  m e t  h y 1 t h i a z o l  vom Sclp. 148 - 1 50" (734 mm; 
corr. 148.9- 150.9"), dessen Platinsalz bezw. Pilrrat bei 202" bezw. 
1G6-1G7° schmelzen; 2 )  niit Thiobarnstoff: P - M e t h y l - p - a n i i d o -  
t h i a z o l ,  aus Wasser in Tafeln rom Sctimp. 94--95O, dessen Platin- 
9alz bei 18 1 - 182" unter Zerfall schmilzt. - I3~ornrZPsoxy6eiizo~n, 
c ' 6  Hs . C H Br . C 0 C,; Hs, condensirt sich : 1)  niit Thioharnstoff zu 
r z - $ - D i p h e n y l - p - a m i d o t h i a z o l  (aus Allioliol iu Nadeln vom 
Schmp. 185-18G0; das Bromliydrat schmilzt bei 215-217"): 2) niit 
Thiacetamid z u  a - p -  D i p  h e n y  1- p-  me t h y  1 t 11 i a z o l  in Nadeln voni 
Schmp. 51 -52O (Chlorhydrat: Schmp. 96- WO); 3) mit Thiobenz- 
amid zu T r i p h e n y l t h i a z o l  (aus Aether i n  Prisinen vorn Schmp. 
86-870), welches kauni nocb basische Eigeoschaften zeigt. 

11. D i e  V e r s u c h e  ' z u r  V e r a l l g e m e i n e r u n g  d e r  T b i a z o l -  
s y n r  h e s e u ,  welche 1 )  niit Rubeaowosserstoff (C,SNHa)z zur Gewin- 
riung ron Derivaten des Dithiazyls ( CB H:, PIT S):, ; 2) mit Thiacetsmid 
und Chlor-(Brom-)essigester zur Bereitung von u-Oxy-p-methylthiazol 
angestellt wurden, fuhrten nicht zum Ziele. Xanthogenamid und Brom- 
acetophenon reagirten zwar iiicht nach der Gleichuug : 

HBr C H  ~- S 
+ I1 I I +  I 7 

[XI 

- - 
CHaBr HS 

CsHSCO HN :. C . OCzHs + H:,O CsHj. C - N = C,. OC2H.j 
Berichte d. D. clicm. Gesellschaft. Jahrg. X X I I I .  
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d. h. unter Bildung des Aethylathers des Phenyloxyihiazols, sondern 
es entstand P h e n y l o x y t h i a z o l  (diese Berichte XXII, Ref. 18). 
Letzteres lasst sich in alkalischer Liisung durch Rehandlung rnit Jocl- 
atby1 leicht in eine A e t h y 1 verbindung C11N11 N S 0 ( n u s  Alkoliol in 
Bliittern rorn Schmp. 71 ") iiberfihren, welche das Aetbyl jedoch nicht 
iiii Sauerstoff, sondern an Stickstoff gebunden euthalr, da sic bei der 
Spaltung mit Salzsaure Aethylainiii liefert. - Der Vergleich der Thia- 
zole hilt beziiglicb der Siedepunkte folgende Regelniassigkeiteii er- 
geben: von isomeren Thiazolen sieden die - substituirten hoher a ls  
die a-substituirten Basen und diese hiiher als die p-Easen;  rot1 
isomeren a p -  Basen siedet diejmige hoher, welche das hoher molecu- 
lare Radical i n  a-Stellung entbalt; die Sclenazole sieden und schrnelzen 
etwas hoher als die entsprecheiiden Thiazole. 

10. Ueber Trimethylthiazol, Methgla thyl th iazol  und Thiasol- 
carbonsauren, von T. R o u b l e f f  (Lieb. Ann. 259, 253-276). Ke- 
ziiglich des Gedankenganges in der vorliegenden Untersuchung wird 
auf die Mittheilung von H a n t z s c h  (diese Berichte XSIII, 5339) r e r -  
wiesen. - 1. T r i r n e t h y l -  u n d  M e t h y l g t h y l t h i a z o l .  Aus Methyl- 
acetessigester und Sulfurylchlorid wird a- C h 1 o r  m e t h y l  a c e  t e  s s i  g- 
e s t e r ,  CN3.CO.CCl(GH~).CO~.C~H:, (Sdp. 189-191" bei 711 mrii; 

corr. 192- 194O; d = 1.0531 bei 16.50) bereitet, und dieser durcb Er- 
warmen rnit 40procentiger Schwefelsaure i n  C h 1 o r  met  h y 1 a t  h y 1 k e  t o  n, 
CH3 CO . C €3 C1. CH3, ein mit Wasserdampf fliicbtiges, stecberid riechen- 
des Oel, iibergefuhrt. Letzteres, welches zweckmassiger auch aus 
Methyliithylketon durch Sulfiirylchlorid I) Lereitet werden kann, con- 
densirt sich rnit Thiacetamid zu T r i m e t h y l t h i a z o l  (Sdp. 1G5-lGG0 
bei 717.5mm; cow. IGG.5--167.50; d = 1.013" bei 1ti0), dessen Platin- 
salz bei 232-2330 unter Zerfall und dessen Cblorhydrat bei 173-1740 
schmilzt. - Bromrnethylacetessigester, aus Brorn und Methylacetessig- 
ester, hat irn Gegensatz zum obigen Chlorderivat die Forrnel CH? Br . 
CO.CH(CHg).COaCaHg, denn es liefert mit Thiacetamid M e t h y l -  
t h i a  z y l  p r o  p i  on  s l u r  e e  s t e r ,  (Cs H N S)"(CHJ (CH [CHJ COz Cz H5), 
ein Oel, welchea nach Verveifung und darauffolgender Destillation rnit 
Kalk p M e t  h y  1- a - 8 t h  y I t  h i a z  01, CS Hg N S, liefert; lctzteres siedet 
bei 167-169O (719 rnm; corr. 169-1710) und giebt ein Platiiisalz 
vom Schmelz- uud Zersetzungspunkt 182 - 1830. 

2. Z u r  K e n n t n i s s  d e r  T h i a z o l c a r b o n s i i u r e n .  tx-p - D i -  
m e t h y l t h i a z o l - $ - c a r l o n s 6 u r e ,  aus dem Ester (diase Berichte XXII, 
Ref. 557) voni Schmp. 50-510 bereitet, scbmilzt bei 6270 unter Gas- 

I) Das aus Brom und Methyl i i thylketon erhiltliche b r o m i r t e  Pro- 
duct hat die aoalogo Constitution CH3. CO . CHBr . CH3, da es mit Thiacet- 
amid dasselbe Trimethylthiazol liefert. 
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entwickelung, krystallisirt aus Wasser in Prismen und liefert ein durch 
Wasser eersetzliches Chlorbydrat. p- M e t  h y 1 t h i a z o l d i c  ar  b o n  s a  u r e  
gewinnt man in Form ihres Esters (Oel) aus Thiacetaniid und Mono-  
ch l o r  o x a l e s s i g e s  t e r (mittelst Solfuiylchlorids bereitet) nach der 
Gleichung: 

CzH5 .COr .CHCl  H S  
CzH5 .CO2 . C O  NH:C.CH3 -k 

HzO + CzH5 .COz.C-- - - S  
RCI CzHS .COO .C-N=C.CH3 

- - 

Die f r e i e  S lnre  CsNj04NS krystallisirt mit 1 Mol. Wasser, 
schiesst aus warmern Wasser in Nadeln an, schmilzt hei I F 9 0  unter 
KohlensCureabgabe, liefert die Salze Ce €13 N S 0 4  Ba + 2 Ha 0 (Nadelii) 
und Cc H3 N S 0,Hg + 3*/2 Hz 0 ( krystallinische Fallung) und ver- 
wandelt sich Lei 170-172° i n  y c - M e t h y l t h i a z o l - B - c a r b o n s a u r e ,  
welche mit 1 Mol. Wasser in Prismen anschiesst und wasserfrei 
bei 144- 1 4 . 5 0  schmilzt. p-  A m i d  o t h i a z  o 1 d i  c a r  b o n  s a u r e  e s t e r , 
C y H 1 2  O4Na S, wird analog aus Chloroxalessigester und Thiobarnstoff 
gewonnen; e r  krystallisirt mit l/z Mol. Alkohol in rhomboederartigen 
Prismen, schmilzt in dieser Form bei 900, alkoholfrei erst bei 1 1 2 0 ,  
und liefert bei der Verseifung die f r e i e  Saure C5H4N2SO4, welche 
bei 229-2500 unter Zerfall schmilzt und aus riel siedendem Wasser 
in gelblichen Nadelchen mit 1 Mol. Wasser anschiesst. 

11. Die  aDiaeoverbindungen((  der Thiazol re ihe  und ihre 
Reactionen, von M. W o b m a n n  (Lieb. Annul. 259, 2 i7-300) .  Zur 
Erganzung der kurzen Mittheilung, aelche H a n t z s c h  iu diesen Be- 
richlen XSTII, 147G, bereits gegeben hat, sei aus der vorliegenden aus- 
fuhrlichen Abhandlung Folgeodes nachgetragen. 

T. S a 1 p e t r i g s a u r e u n d M e t h J 1 t h i a z  o 1 c a r b o n s a 11 r e e s t e r. 
10 g Amidoester w r d e n  in 30ccm 33piocentiger Salzsaure und 200 ccm 
Wasser bei 0 - - 5 O  ziemlich rasch mit 2.5 g Natriumnitrit in 100 ccm 
Wssser  rersetzt, d a n n  durch einen Luftstrom die iiberschissige Sal- 
petrigsaure rerjagt und die entstandene gelbe Fallung abgesogen, mit 
salpetersaurehaltigem Wasser, dann Alkohol und Aether gewaschen 
und durch Verdunsten ihrer absolut alkoholischen LBsung iiber Chlor- 
calcium annahernd gereinigt. D a s  Product C7H9N3 0 3  S besteht aus 
D i azo  m e t h y 1 t h i  a z o  1 c a r b o n  s a u r e  e s t e r  (Nitrosomethylthiazolin- 
carbonsaureester), 

C O z R .  C-- S COzR. C- S - - 
CH3 C- N =  C : NOH CH3C-NH-C: N .  NO' 

verhalt sich im Allgemeinen wie eine Diazoverbindung, regenerirt aber 
unter Umstanden unter Abgabe von Salpetrigslure das  urspriingliche 
Thiazolderivat, schrnilzt bei 99 -100" unter Verpuffung, krystallisirt 

[ W ]  
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aus Ligroi'n in Bliittchen, liist sich in starken hlineralsauren und 
Alkalien und ist im trockenen Zustande ziemlich bestandig. Der 
DiazokBrper wird 1. durch Zinn und Salzsaure zum urspriinglichen 
Amidolther , dagegen 2.  durch Ammoniak und Zinkstaub Zuni 
H y d  r a z i n  d e s  M e t h y l  t h i a z  o l c a r b o n  s l u r e e s  t e r  s ( a m  Aether in 
briiunlichen Warzen, nicht rein) reducirt , rind 3 durch Chlor-, Brom- 
reap. Jodwasserstoffsiiure beiru Erwarmen linter Stickstoffentwicklung 
in C h l o r -  resp. B r o n i -  resp. J o d r n e t h y l t h i a z o l c a r b o n s i i u r e -  
e s t e r ,  C. iHg09SNCl(Br,  J ) ,  verwandelt; alle 3 sind fliichtig niit 
Wasserdampf. Der  c h l o r i r t e  Ester krystallisirt aus Alkohol in  
Prismen vorn Schnip. 50--5lo, der Rromcster in Blattchen vom 
Schmp. 70-71", der Jodester schrnilzt bei 5G-87u. Bei Anwendung 
zu starker Halogenwasserstoffsauren zerfallt die Diazoverbindung in 
das  urspriingliche Amidothiazolderivat. Der Diazothiazolester wird 
ferner 4. durch Erwarmen mit Wasser bezw. Schwefelsaure gr6ssten- 
theils verharzt und 5. durch Kochen mit Alkohol (Aceton, Benzol; 
Ligroi'n, Eisessig 11. s. w.) nach der Gleichung 2 C7 Hg 0 3  SN3 = HN02 
+ H17 04S2 N5 in M e  t h y  l a z i  m i d o t h i  a z o l c a r  b on sau  r e e  s t e r , 

verwandelt. Letzterer krystallisirt a u ~  Alkohol oder Eisessig in orange- 
rothen Nadeln vorn Schmp 224-225O und liefert bei der Verseifung 
die f r e i e  Saure CloHs&hTg S2, welche nahezu unlijsliche, gelbrothe 
Nadelchen darstellt und bci 2 14O unter Zerfall schmilzt. 

2. R e a c t i o n e n  d e r  H a l o g e n m e t h y l t h i a z o l c a r b o n s i i u r e -  
e s t e r .  Die Verseifung dieser Ester verlauft nicht glatt zur ent- 
sprechenden Saure, sondern stets wird gleichzeitig in eineni Theil der 
Slure  das Halogen gegen Hydroxyl ausgetauscht, so dass die halogeni- 
sirten Sauren stets Oxysaure enthielten, von welcher sie nicht viillig 
getrennt werden konnten: die c h l o r i r t e  S a u r e  schmilzt bei 144--14S0 
theilweise; der Rest erstarrt wieder gegrn 150°, urn hei 184-1S6° 
unter Zerfall zu schrnelzen. Die b r o r n i r t e  Silure zeigt ebenfalls zwei 
Schmelzpunkte: 162-1C4° und 182-184°; ebenso die j o d i r t e  Siiure- 
Schmp. 174-176O unter Jodabscheiduug und 183-184° unter vijlligem 
Zerfall; dieser zweite Schmelzpunkt ist derjenige der unreinen O x x -  
m e  t h y 1  t h i  a z o l c a r  b o n s  a u r  e. Letztere, CSHS 03NS, entsteht ent- 
weder, wenn man die cblorirte Saure auf 170O erhitzt, oder besser, 
wenn man sie mit Kalilauge eindampft; die Saure krystallisirt aus 
Wasser resp. Alkohol in Warzen resp. Nadeln, schmilzt viillig rein bei 
222" unter Zerfall (unrein meist bei 189" 9. 0.) und liefert ein A m m o n -  
salz mit 3 Mol. HzO, welches bei 135O schrnilzt unter Bildung von 
M e t h y l o x y t h i a z o l  vom Schmp. 103O (statt 38"; oergl. diese Be- 
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richte XX, 3117). - Der chlorirte Ester wird durch Zinkstaub und 
Eisessig leicht reducirt zu n-Me t h y 1 t h i a z 01- p-  c a r b o n  s a u r  e e  s t e r ,  
C? HPOaNS, welcher bei 232-233O (726 mm) siedet und i n  platten 
SBulen vom Sehmp. 27--5S0 anftritt; er wird vereeift z u r  f r e i e n  Saure 
CgH5 OzNS, perlmutterglanzende Blattchen, welche bei 257') unter 
Zersetzung schmelzen. Gab I iel. 

B e m e r k u n g e n  iiber den Vorgang des Gerinnens,  oon it. B8- 
c h a m p  (Bull. soc. chim. [3] 4, 181-1%). Unter der Bezeichnung .Ge- 
rinnen" werden Erscheinungen begriffen, welche durch verschiedene Ur- 
sachen hervorgerufen werden. So gerinnt frische und gekochte Milch 
fieiwillig nach eingetretener Sauerung, oder auf Zusatz einer Siure oder 
ohne Sauerung auf Zusatz von Lab. Verfasser hat das Verhalten einiger 
Milchbestandtheile bei diesen Vorgangen nntersocht. Frisch gemolkene 
Ruhrnilch oder Zirgenmilch wurde tropfenweise niit reiner EssigsBure 
versetzt, bis die FliissiKkeit Lakmuspapier zwiebelroth fbrbte. Data ge- 
ronnene Casei'n wuide abfiltrirt und gab ein klares Filtrat. Das durch ein 
etwas langwieriges Verfahren in hiichst reinem Zustande dargestellte 
Casei'n besitzt in arnrnoniakalischrr Losung ein Rotationsvermijgeri 
[ u ]  = - 1300. Es ist in Wasser nicht unliislich, ahulich dern Kiesel- 
saurehydrate. LBsst man Wasser niit einem Ueberschuss von Casei'n 
uiiter haufigern Umschiitteln etwa finfzig Stunden in Beriibrung, so erhblt 
man eine klare Liisung, welche irn Liter 1.005g Casei'n enthiilt. Dieselbe 
gerinnt nicht in der Warme, ihr Rotationsverrnogen ist [(L] j = - 1 1 7 O .  
Wird Casein mit Wasser zu einem dickeu Brsi verriihrt und in einer 
Robre im Wasserbade erwarrnt, so erweicbt es bei 70-803 und exscheiiit 
bei900 und dariiber wie geschmolzen. Das  von dem geschmolzenen Casei'n 
abgegossene Wasser enthalt im Liter 2.37 g reines Casei'u, dessen Lijdich- 
keit sonach mit der Temperatur wachst. Das gleichsam gesehmolzene 
Casei'n, welches unter Wasser bis auf 1000 erhitzt war, erhiirtet bvim 
Erkalten und kann durch Reiben unter Wasser gepulvert werden. Das  
Pulver 16st sich vollstandig in verdiinntem Arnmoniiimsesquicarbonnt 
und wird aus dieser Lijsung durch Essigsaure, mit allen Eigenschaften 
des Casei'ns gefiillt. Das Casei'n verhalt sich sornit wie eine schwache 
Saure. Seine Losungen roten, wie die Kohlensaure Laknius; niit den 
Alkalien und mit Kalk bildet es s m r e  saleiihnliche, lijsliche Ver- 
bindungen, welche Lakmus rijten und durch Kohlrnsiiure nicht zerlegt 
werden. Eine Losung der Kalkrerbindun,a triibt sich beim Sieden, 
wird aber beim Erkalten wieder klar. I n  den klaren Molken, welche 
von dem durch E3sigsaure niedergeschlagenen Casei'n abfiltrirt wurdrn, 
sind noch zwei eiweissiihnliche K6rper enthalten. Zur Fallung der 
beiden rersetzt man die Molken mit Alkohol von 9<5", $0 lang. noch 
ein Niederschlag entsteht , wgscht aus diesem Niederschlag aiif dem 
Filter durch SOgrLdigem JT'eiiigeist den Milchzucker aus und saugt ab. 
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Die auf dem Filter verhliebene Masse wird in Wasser vertheilt und 
nacb einiger Zeit' nochmals auf das Filter geworfen. Man wascht so 
lange mit Wasser nach, als das Filtrat rnit Alkohol noch Fallung gibt. 
Das L a c t a l b u m i n  bleibt ungelost. Es wird rnit verdiinntem Am- 
moniumsesquicarbonat aufgenommen und aus dieser Liisung durch 
Essjgsaure gefallt. Der  in  Wasser lijsliche Antheil, die Galak t o z y -  
m a s e ,  kann durch Alkohol gefallt werden (bisweilen erst nach Zusatz 
einer Spur yon Natriumacetat), ohne zu gerinnen, d. h. seine Liislichkeit 
in Wasser zu verlieren. Es vermag Starkekleister zu verflussigen, ohne 
demelben in Zucker zu verwandeln. Durch Warme dagegen wird die 
Lijsung der Galaktozymase zum Gerinnen gebracht , sie verliert da- 
mit zugleich ihre Energie. Das  Lactalbumin, welches in den Molken 
geliist war, hat  durch die Fgllung mittelst Alkohols seine Liislichkeit 
in reinem WaBser verloren. Wird es in diesem Zustande mit Wasser 
zu einem Brei angeriihrt und auf 100° erwarmt, so vermindert es sein 
Volumen, ohne zu erweichen, und ist aladann auch in Ammouiumses- 
quicarbonat und in Aetzammoniak unliislich geworden. Sehertel. 

Ueber die Constitution des Benzola und des Naphtalins, 
ron  A. C l a u s  (Journ. fGr prakt. Chern. 42, 458--469) ist eine Er- 
widerung auf die Entgegnung B a m  b e r g e r ' s  (diese Berichte XXIII, 
Ref. 692). Schotteii. 

Beitriige zur Eenntniss der Schleimsaure. 11. Die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf Schleimsaure, von s. R u b e  m a n n  
und W. J. E l l i o t t  (Chem. SOC. 1890, I,  931-937) Das wasserige 
Filtrat der Dichlormueonsaure wurde rnit Aether extrahirt, von dem 
nach Verdunsten des Aethers gebliehenen Riickstand wurde eine ge- 
ringe Menge eines stechend riechenden Oeles mit Wasserdampf ab- 
dpstillirt, die wiisserige Liisung wieder rnit Aether extrahirt und aus 
der filtrirten wilqserigen Lijsunp des Abdampfriickstandes durch Ein- 
hiten von Salzsauregas eine neue Saure in Krystallen ausgefallt, 
wrlche sich als eine Isomere der bekannten Dichlormuconsaure er- 
wies und als p - D i c h l o r m u c o n s a u r e  bezeichnet wird. Dieselbe 
schmilzt bei 189", lost sich sehr leicht in Wasser und in Aether, 
wenig in kalter Salzsilure. Durch Einwirkung von Ammoniak auf 
den M o n o a t h y l e s t e r ,  Schmp. 1090, wird die 8 - D i c h l o r m u c o n -  
a m i n s a r i r e  in Form kleiner, sich bei -2000 zersetzender Nadeln er- 
halten, durch Behandlung dea D i i i t h y l e s t e r s ,  Sdp. 1950, niit Am- 
moniak das p - T ) i c h l o r m u c o n a m i d ,  Schmp. 23-20. Letzteres Amid 
iut mu1 Unterzcbied ron  der a-Verbindung leicht liislich in Wasser 
und in Alkohol. Bei der Reduction rnit Natriamamslgam und rnit 
Ziun und Salzsilure liefert die p-S&ure dieselbe, bei 199O schmelzende 
Hydroinuconsaure, wie die cr- Saure. Mit der Aufvuchung einer bei 
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der Einwirkung von Chlorphosphor auf Scbleimsaure vermuthlich zu- 
nachst entstehenden und in a- und /I-Dichlormuconsaure iibergehenden 
Tetrachloradipinsaure ist der eine der Verfasser (S. R.) beschaftigt. 

Schotten. 

Beitrage zur Eenntnias der Schleimaaure. 111. Hydro- 
muconslure, von S. R u h e m , a n n  (Chem. Soc. 1890, I ,  937-944). 
Bei der Behandlung der Hydromuconsaure in einer Liisung von Eis- 
essig mit Chlor bildet sich nur die bei 2100 schmelzende Dich lo r -  
a d i p i n s a u r e ,  wahrend bei Chlorirung in wasseriger Liisung, analog 
wie hei der Bromirung, neben der Dichloradipinsaure eine M o n o -  
c h lor h ydrom n co n s lu re ,  Schmp. 119 0, entsteht. Der Monoathyl- 
ester dieser als Lacton einer Chloroxyadipinsaure, I30 . O C  . CH2.  

c € I < * .  o c > C  Ha, aufzufassenden Saure verliert bei der Destillation 

Salzslure und geht dabei theilweise in den Aethylester des Lactons 
einer Hydroxyhydromoconsaure uber, welcher Ester durch Ammoniak 
i n  Muconamid, C O N  Ha . (CH)dCO NHa, iibergefiihrt wird. Siedendes 
Wnsser verwandelt die Monochlorhydromuconshre unter Wegnahme 
von Chlorwasserstoff in die zunachst bei 100--105° und nach Urn- 
krystallisiren bei 1'22- 1 -25O schmelzende Saure, welche von L i m  - 
p r i c h t  ( L i e b .  Ann. 165, 2 5 3 )  als Muconsaure bezeichnet worden ist, 
von B a y e r  und R u p a  ( L i e b .  Ann. 256, 1 )  alter in Uebereinstim- 
mung rnit der Ansicht des Verfassers als das Lacton der Hydroxyl- 

hydromuconsiiure, COOH. CH:,. CH I , aufgefasst wird. Die 

Mittheilung der Irrystallographischen Messungen dieser Saure schliesst 

C H C l  

,* C H : C H 

'0. oc 
die vorliegende Rbhandlung. Schotten. 

Diphenylfurfuran,  von W. H. P e r k i n  j u n .  und A. S c h l o s s e r  
(Chem. Xoc. 1890, I, 944 - 937). D e r  Dibenzoylbernsteins~urelthyl- 
ester (diese Berichte XVII ,  G O )  geht bei der Behnndl:ing mit concen- 
trirter Schwefelsaure unter Abgabe ron eineni 1 Mol. Wasser glatt in 
den Diathylester der D i p  h e n y  1 f u r f u  r a  n d i c a r  b o n s  a u r e  iiber. Die 
freie Saure (Schmp. 238O) zerfillt beim Erhitzen in Kohlensiiure uiid 
Diphenylfurfuranrnonocnr bonsiiiire (rergl. aucli P a a l ,  diese Berichte XXI, 
1489 und 3054) und weiter in Bohlensdure und Diphenylfurfuran. 
Daneben entsteht in geringer Menge durch Zusammentreten von 2 Mol. 
Diplieriylfurfuranmonocarbons6ure unter Abgabe von 2 hlol. Wasser 
T e  t r a p h e n y l u v i n o  n ,  6 3 1  EX?,, 0 4 .  Dieser, dem Tetramethyluvinon 
von Pita1 (diese Bericlite X s ,  1086) analoge IS6rper krystallisirt aus 
Xylol in gelben Nadeln, schwer loslich in den gebrhichlichen Losongs- 
mittefn. Er fdsst sich ohne zu schrnelzen auf 2800 erhitzen. Die 
dunkelgriine, ziegelroth fluorescirende Liisung in Schwefelsaure wird 
beim 13rwiirrnen blau, dann auf Zusatz eines Tropfens Salpeterslure 
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roth. Das Diphenylfurfuran wird durch Rromdiimpfe in T e t r a b r o m -  
d i  p h  en y l f u r f u r a n ,  C16 H1"RrI 0 ,  Schmp. 190 - I9  1 ", Cbergefiihrt, 
Durch Natrium und Alkohol wird Diphenylfurfuran bis zu O c t o -  
h y d r o  d i p  h e n  y If u r  f u r a n ,  Hzo 0, einem bei 2 10-220fi siedenden 
Oel, reducirt. Rei weniger energisch geleiteter Reduction entsteht das 
schon von Paa l  (diese Rerichte XXI, 3057) beschriebene Tetrahydro- 
diphenylfurfuran. D e r  analoge Verlauf der Umsetzungen, welche die  
aus dem Diacetylbernsteinsaureester darstellbare Carbopyrotritarsaure 
rind die Pyrotritarsaure erleiden , njachen es  wahrscheinlich , dass 
auch die letateren Sauren als Furfuranderivate aufzufassen sind , in 
Uebereinstimmung mit der Ansicht von P a a l  und K n o r r  und ent- 
gegen derjenigen von Fittig (Lieb. Ann. 250, 71). H r h ~ t t e r i .  

Notiz uber die Reduction aromatiacher Amide von A. H u t -  
c h i n s o n  (Chem. SOC. 1890, I, 957). Wahrend nach Versuchen von 
E m i l  F i s c h e r  die Amide der Sauren der aliphatischen Reihe durcb 
Natriumamalgam in saurer Losung nicht zu Alkoholen reducirt werden, 
liefern die Amide der aromatischen Sauren, in welchem die Carboxyl- 
gruppe direct mit dem Renzolkern verbunden ist, bei der gleichen 
Behandlung die zugehorigen Alkobole. So wird a. B. aus Benzamid, 
o-Toluylaniid, Salicylamid, p-Oxybenzamid der Benzylalkohol bezw. 
o-Tolylalkohol, Saligenin, p -  Oxybenzylalkohol. Andererseits werden 
die Amide der aromatischen Sauren, in welchem die Carboxylgruppe 
sich in einer Seitenkette befindet, wie Pbenylacetamid und Zimmt- 
saureamid, durch Natriumamalgam zu Alkoholen nicht reducirt. 

Ueber Terpenylsaure und deren trockene Destillation , von 
C .  A m t h o r  und G. M i i l l e r  (Journ. f. prakt. Chem. 42, 385-399). 
Die Terpenylsaure wird zweckmicssig von der bei der Oxydation des 
Terpentinols niit Kaliumbichromut und Schwefrlsaure neben ihr sich 
bildenden TerebinsAure in der %'eke getrennt, dass das Grmisch der  
beiden Shuren auf 80-90" erwhrmt und die geschmolzene Terpenyl- 
saure niittelst eines Heisswassertrichters durch einen Raurnwollebausch 
rasch abfiltrirt wird. Nothigerifillls wird dieses Verfabren wiederholt. Der  
Terebinsauregehalt betrug nach den Versuchen der Verfasser fast ein 
Drittel des Gemisches. Das terpenylsaure Baryum krystallisirt mit 
2 Mol. aq., von denen eins beim Trocknen uber Schwefelsaure, d a s  
andere erst oberhalb 1500, und zwar unter theilweiser Zersetzung des 
Salzes entweicht. Bei der trockenen Destillation der Terpenylsaure, 
CsHlaOd, entstehen folgende Korper: 1 )  die bereits bekannte Teracryl- 
s lure  C~H1202, Sdp. 2180; 2) eine syrupartige Saure und sehr geringe 
Mengen anderer SHuren; 3 )  H e p t o l a c t o n  Ci.HlaO?, Sdp. 210-213°, 
sehr wenig; 4) verschiedene wasserlosliche und wasserunliislicbe neu- 
trale Oele, worunter vielleicht ein O x e t o n  der Formel C13H2402. Die 

fiehotten. 
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Beobachtung der Rildong des Heptolactons steht in Uebereinstimrnung 
mit friiheren Beobachtungen A m t h or’s (diese Berichte XIV, 17 18) und 
widerspricht den Resultaten von F i t t i g  und K r a f f t  (diese Berichte 
XIV, 2259). Schotten 

Ueber Strychnin von C. S t o e h r  (Journ. f. prakt. Chem. 42, 399 
bis 415). Die derzeit gemeinhin angenommerie Formel des Strychnins 
CzlHazNz02 wird durch die Analyse des Chlor-, Brom- und Jod-  
hydrats und des Platinsalzes van Neuem festgestellt. Bei der Destil- 
lation des Strychnins mit Kalk entstehrn Wasserstoff, Aethylen, geringe 
Mengen iiliger Kohlenwasserstoffe, Amniouiak, A e  t h y  l a m i n ,  Skatol, 
#LPicoliri und wahrscheinlich P-Aethylpyridin. Hinsichtlich d w  P-Pi- 
colins vergl. diese Berichte XXIII, 3151. Digerirt man ein Gemisch 
\-on Strychnin und drm 4--5fachen Gewicht Phoephorpentachlorid mit 
Chloroform am Riickflusskiihler, solange als noch merkliche Mengen 
Chlorwasserstoff entweichen , giefst dann in Wasser, destillirt das 
Chloroform ab, mncht mit Ammoniak alkalisch und extrahirt mit 
Arther, so-erhalt man T r i c h l o r s t r y c h n i n ,  CzlH19ClaNz02. D ~ s -  
selbe wird aus saurer LGsung durch Ammoniak als weisser amorpber 
Eiederschlag gefdlt, der an der Luft rothlich und weiter dunkelfarbig 
wird. Aus Alkohol scheidet sich das Trichlorstrychnin mikrokrystal- 
liriisch ah ;  mit Chlorwasserstoff verbindet es sich zii einem aus Alko- 
hol in glgnzenden, farblosen Blhttern krystallisirenden Chlorhydrat. 
DAS Sulfat krystallisirt ebenfalls ; das Chloroplatinat wird als bluss- 
gelber, in Wasser unliislicher Niederschlag beschrieben. Trichlorstrychnin 
hat noch interisiv bittern Geschmack, farbt sich mit Kaliumbichromat 
nnd Schwefelsiiure, wie Strychnin, und giebt niit Salpeter- Schwefel- 
siiiore eine blauviolette, rmch in gelb ubergehende Fiirbung. - Bei 
Anwendung der 7-4fachen Menge Chlorphosphor wurde aus dem 
Strychnin ein hiiher gechlortes , nicht mehr basisches , wahrscheinlich 
nicht einheitliches Product erbalten. Scho t tar .  

Ueber Brucin, von L. B e r e n d  und C. S t o e h r  (Journ. f .  prakt. 
ChenL. 42, 415-420). Bei der Destillation des Brucins mit geloschtem 
Kalk bilden sich die folgenden RGrper: Wasserstoff, Aethylen. tlige 
Kohlenwasserstoffe, Arnmoniak, M e t h y l  a m i n ,  Skatol, !-PiColin und 
in anniihernd gleicher Menge ein Lutidin (wahrscheinlich $- Aethyl- 
pyridin), andere Pyridinbasen n u r  in verschwindender Menge ; Chinolin- 
basen treten unter den Destillationsproducten gar nicht auf. 

finhotten. 

Ueber c- Picolin und a - Isobutylenpyridin , van C. S t o e h r 
(Journ. f. prakt.  C h m .  42, 420-428). Nach den Untersnchungen des 
Verfassers krystallisirt das Platinsalz de5 durch Ueberfuhren in sein 
Qaecksilbersalz gereinigten a- Picolins des Theerde  waseerfrei und in 
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grossen, meist tafelfiirniig ausgebildeten Krystallen des monoklinen 
Systems, wahrend ein nicbt gereinigtes a-Picolin das von D i t s c h e n i e r  
(diese Brrichte X I I ,  1989) und W l e u g e l  (diese Berichte XVI, 2980) 
gemessene wasserhaltige Platinsalz liefert. Der Schmelzpunkt des 
reinen Platinsalzes wurde zu 1950 (anstatt 178O) gefunden; die Liis- 
licbkeit in salzsaureba1tigt.m Wasser war  bei gewohnlicher Temperatur 
1 : 25-26. - Zur Darstellung des a - I s o b u t y l e n p y r i d i n s  wurden 
je  8 g a-Picolin und 5 g Aceton mit etwas Chlorzink 10 Stunden im 
Robr auf 250--260° erbitzt. Durch fractionirte Destillation und Um- 
krystallisiren des Queckailberealzes wurden aus 300 g a-Picolin neben 
250 g unveranderter Base und anderen nicht naher untersucbten Basen 
15 g a-Isobutylenpyridin erhalten. Dasselbe ist ein blau fluorescirendes 
Oel von mildem, nicht unangenehniem Geruch; wenig liislich in Wasser, 
zumal in warmem; mit Wasserdampfen leicht fliichtig; Sdp. 2000 
uncorr.; spec. Gewicht 0.9715 bei O", bezogen auf Wasser vou 4O. 
Das in Wasser und Alkohol leicht Iosliche Chlorbydrat wird aus 
absolut alkoholischer Liisung durch Benzol in Form starker, gut aus- 
gebildeter Prismen gefallt, Schmp. 1 40°. Das Platinsalz, Schmp. 1630, 
krystallisirt rnit 2 Mol. a q ;  das Goldsalz, das Quecksilbersalz und das 
Pikrat sind ebenfalls krystallisirt. Mit der Reduction des a-Tsobutylen- 
pyridins ist der Verfasser beschaftigt. Seliotten. 

Ueber methylirte Dipyridyle, von A. H e u s e r  und C. S t o e h r  
[ l .  Abh.] (Journ. f. prakt .  Chem. 42, 429-440). a - a - D i m e t h y l -  
d i p y r i d y l ,  C I ~ H X ~ N ~ ,  bildet sich, wenn a-Picolin rnit dem halben 
Gewicht klein geschnittenen Natriums im verkorktPn Kolben mehrere 
Tage bei gewiihnlicher Temperatur sich selbst uberlassen wird. (Beim 
Erwarmen des Kolbens treten aus nicht aufgekllrten Ursachen heftige 
Explosionen ein.) Das Product wird dann in kleinen Portionen For- 
sichtig durch Wasser zersetzt , das abgeschiedene Oel getrocknet und 
fractionirt und die bei 303-306" destillirte Fraction in absolut alko- 
holischer Losung durch Chlorwasserstoff gefallt. Aus dem aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirten Chlorhydrat wird die Base durch 
Alkali abgeschieden und mit Aether extrahirt. a-  CL- Dimethyldipyridyl 
ist bei gewiihnlicher Temperatur eine farblose, blattrig-krystallinische, 
eigenl hiinilich riechende Masse, die schon bei Handwarme schmilzt. 
Aus Wasser, in welcheni sie sich leicht, und zwar in der Kalte mehr 
als in der Warme, und mit nur schwa& alkalischer Reaction lBst, 
krystallisirt die Base mit 4 Mol. aq. in glanzenden, farblosen, nicht 
hygroskopischen Bliittern, welche ihr Wasser iiber Schwefelsaure leicbt 
verlieren. I n  Alkobol, Benzol und Chloroform l6st sich das Dimethyl- 
dipyridyl sehr leicht, in Aether nicht ganz leicht. Die Rase ist zwei- 
saurig and liefert gut krystallisirte Salze und Doppelsalze. Kei der 
Oxydation rnit Permanganat geht sie in tr- Me t h y l d i  p y r i  d y l -  a- c a r -  
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b o n s a u r e ,  CH3. CgH3N. CgH3N. C O O H  + 5 H s 0 ,  fiber, welche 
wasserfrei bei 193O schmilzt und dabei Kohlensaure abspaltet. Diese 
Abspaltung von Kohlensaure erfolgt noch glatter beim Erhitzen der 
Saure mit Eisessig im Rohr auf 180°; das Product ist das bei 940 
schmelzende a - M e t h y l d i p y r i d y l ,  welches noch naher untersucht 
werden 5011. Bchotten. 

Beitrag zur Kenntniss des Carbonyl-o-amidophenols und des 
Thiocarb-o-amidophenols, von St. v. C h e l m i c k i  (Journ. f. prakt .  
Chem. 42, 440 - 445). Das Carbony1.o-amidophenol (vergl. diese Be- 
richte XX, 177) liefert beim Erhitzen rnit Anilin einen bei etwa 2300 
unter Zersetzung schmelzenden Anilidokijrper, dern nach Ansicht des 

Verfassers die Formel CgH*.,, ,,X = NCsHs zukommt, welche die 

Structur des Carbonylamidophenols als Imidverbindung beweisen 9011. 
Obige Formel leitet der Verfasser aus dem Umstande ab,  dass das 
Thiocarb- o -arnidophenol beim Erhitzen mit Anilin einen isomeren 
Aniiidokijrper liefert, dem nach K a l k h o f f  (diese Berichte XVI, 1825) 

/N*\\ 

0 

N 

“0 
die  Formel C6Hq< >C . NH . CsHj  zokommt. Das Thiocarbamido- 

phenol wurde vom Verfasser ausser auf dem bekannten Wege aus 
Amidophenol uod Schwefelkohlenstoff auch durch Spaltung des o - Oxy-  
p h e n y l a l l y l  t h i o  h a r n s  t o f f s ,  Schmp. 99 O ,  mittelst Salzsaure bei 
130° dargestellt. Das Carbonylamidophenol liefert beim Erwarmen 
mit conccntrirter Salpeterslure ein bei 2400 schmelzendes N i t r o - 
c a r b  o n y 1 - o - a m i d o p  h e n o l ,  welches beim Kochen mit Kalilauge 
Nitrobrenzcatechin (0  H : 0 H : N 0 2  = 1 : 2 : 4; diese Bel-ichte XI, 3 6 2 )  
abspaltet. Sctiotteii. 

Ueber einige Derivate BUS den Reihen des Carbonyl-o-amido- 
phenols und des Thiocarb-o-amidophenols, von 1’. S e  i d e l  (Journ. 
f. pyakt. Chem. 43, 445 - 457). o-Amidophenol und o-Aniidothiophenol 
liefern mit Thiocarbonylchlorid in Chloroformlijsung erwarmt dieselben 
Mercaptane, wie bei der Behandlung mit Schwefelkohlenstoff. Aethyl- 
o-amidophenol (Schmp. 107.50; nicht wie diese Berichte XIII, 81 9, 
irrthlmlich angegeben 169.50) wird in atheriacher Lijsung von Thio- 
carbonylchlorid in T h i o  c a r b  o n  ylii t b y  l a  m i  d o p  h e n o l ,  Schmp. 1120, 
Sdp. oberhalb 300 0, iibergeflhrt. Dasselbe spaltet beim Erhitzen rnit 
Salzsaure nur Schwefelwasserstoff, aber kein Mercaptan ab, es  i3t also 
das Aethylderivat des uiiathylirt nicht existenzfahigen Thiocarbamido- 
phenols mit einer Imidgruppe. Mit Anilin und Bleioxyd im Rohr auf 
2 1 0 0  erhitzt, liefert es unter Ersatz der Gruppe C S  durch C = N C s H j  
einen ijligen Amidokijrper, homolog dem im vorhergehenden Referat er- 
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wahnten. Hervorgehoben wird die schwierige Bildung dieser Anilido- 
kiirper. M o n o  m e t h y  1- 0- a m i d  o p  h en o 1, Schmp. 80 ‘I? wird von 
Thiocarbonylchlorid in T h i o c a r b o  n y I m e  t h y l  a m i d o p  hen o 1, Schmp. 
128O, Sdp. oberhalb 3000, ubergefuhrt. Thiocarbamidophenol liefert 
bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid ein bei 201 - 202O 
siedendes, bei 7 O  schmelzendes C a r  b a m i d o p h e  n o 1 c h 1 o r  i d 

N 
CS Hp’ > C  C1, welches von kochendem Wasser und von Alkoholen 

0’ 
in Carbonylamidophenol und Chlorwasserstoff, bezw. Alkylchlorid ge- 
spalten wird. Mit Phenol setzt sich das Chlorid unter Bildung des 
Phenylathers des Carhonylamidophenols, Sdp. 3 loo, Schmp. 56 u, und 
eines noch riel hiiher siedenden, bei 1900 schmelzenden Kiirpers urn; 
mit Anilin unter Bildung des von K a l k h o f f  (diese Berichte XVI, 
1825 ) beschriebenen Anilids. Dasselbe Chlorid bildet sich tibrigens 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Methyl- und Aethyl- 
thiocarbamidophenol. Schotteii. 

Physiologische Chemie. 

Ueber Invertase; Beitrag zur Geschichte eines Enzyms oder 
nicht organisirten Fermentes, von c. O ’ S u l l i v a n  und I?. T o m p s o n  
(Chem. SOC. 1890, I ,  534-9931). Die Mittheilung behandelt in fiinf 
Theilen die vorhandene Literatur , die Einwirkung des Fermentes auf 
Robrzucker, die Darstellung des Fermentes, die Umsetzungen desselben 
und Theoretisches fiber die Wirkungsweise und die Constitution. Ein 
sechster Theil giebt eine Zusammenstellung der gewonnenen Resultate. 
Atis der umfangreichen Abhandlung sol1 hier nur  das Folgende her- 
vorgehoben werden : Invertase oder Invertin, das Ferment der Bier- 
hefe, ist ein Glied einer Reihe von homologen Sobstanzen, deren 
andere Glieder sicb durch Urnsetzang des Invertins unter der Ein- 
wirkung von Sauren darstellen lassen. Einschliesslich des Invertins 
werden sieben solcher Substanzen beschrieben und xls (1-, I-, y . . .?- 
I n v e r t a n  bezeichrirt. Das Invertin selbst ist in dic.ser Reihe das 
@-Invertan. Sammtliche In\-ertane siiid VcrGindung~n dvs €lefe;ilhnmi- 
no’ids mit einem noch nicht genau gekennzeichneten Kohlenhydrat. Der 
Albuminoi‘dgehalt ninimt rom a- bis zum q-Invertan ab, so zwar, dass 




