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Die Einwirkung von Zink auf verdiinnte Schwefelsiure,
von Frank Pullinger (Chem. Soc. 1890, 815—827). Aus den Ver-
suchen hat sich ergeben: 1. Reines — im Vacuum mehrfach de-
stillirtes — Zink mit villig glinzender Oberfliche wird von verdiinnter
Schwefélsiure, die mehrere Stunden gekocht hatte, nicht angegriffen.
2. Reines Zink mit rauher Oberfliche wird leicht gelést, von aus-
gekochter S#ure jedoch langsamer, als von nicht ausgekochter,
3. Oxydirende Verbindungen, wie Wasserstoffhyperoxyd, elektrolysirte
Schwefelsiiure, beschleunigen die Auflésung; reducirende, wie Jod-
wasserstoff, verhindern dieselbe fast villig. Schwefelhaltige, reducirende
Substanzen, wie Schwefligsiiure, sind dagegen ohne Wirkung. — Ver-
schiedene Thatsachen scheinen nach dem Verfasser darauf hinzuweisen,
dass ganz reine verdiinnte Schwefelsiure bei gewdbnlicher Temperatur
ohne Wirkung auf reines Zink mit rauher oder glatter Oberfliche ist

und dass die Auflosung durch Ueberschwefelsiure verursacht wird.
Schertel.

Ueber die Zersetzung des Wasserdampfes, von G. Haute-
fenille und J. Margottet (Ann. Chim. Phys. [6] 20, 416—432). Siche
diese Berichte XXII, Ref, 724. Schertel.

Organische Chemie.

Untersuchung iiber die giinstigsten Bedingungen fiir die
Bereitung von i-Butylamin im Grossen, von H. Malbot (Compt.
rend. 111, 528—530). Man erbitzt 20 [resp. 15] cem ¢-Butylchlorid
mit 10 [resp. 15] Mol. Ammoniak in concentrirter wissriger Lésung
3 [resp. 3.5] Tage lang im geschlossenen Gefisse auf 1000; die Aus-
beute betrigt 11.9 [resp. 10.2] g salzsaures i-Butylamin neben 3
[resp. 1.5] g salzsaurem Di-i-butylamin. Gabriel,

Ueber ein allgemeines Verfahren zur Darstellung von Ni-
trilon und Estern der f-Ketonsduren, von L. Bouveault (Compt.
rend. 111, 531-—533). Verfasser benutzt die aus 2 Mol. Nitril
RCH;CN und R'CN durch Natrinum entstehenden Verbindungen
R'C(NH)CNa(R)CN (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 560), welche ent-
weder selbst oder nach Einfilhrung eines Alkobolradicals fiir Natrium
durch kalte Salzsidure in ketonsaure Nitrile RCOCHR.CN bezw.
R'.CO.CRR'CN verwandelt werden u. s, w. So wurden aus
Methylpropionylacetonitril bezw. Dimethylpropionylacetonitril in Holz-
geist durch Chlorwasserstoff erhalten methylpropionylessigsaures
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Methyl, C;H; .CO.CH(CH;)CO; CH;3, vom Sdp. 185° (Israel’s
Propionylpropionsiuremethylester) bezw. Dimethylpropionylessig-
sduremethylester, CoH;.CO C(CHj), C 0, CH;, vom Sdp. 188
— 188.5% bei 760 mm Druck. FErsterer reagirt mit Anilin nach der
Gleichung Ci:Hi203 +~ CeH;N =H30 + CH3;0H + CioH3sNO (Me-
thylithyloxychinolin vom Schmp. 2959, wobei Carbanilid als.
Nebenproduct entsteht. Gabriel.

Ueber Auftreten und Verschwinden der Trehalose in Pilzen,
von Em. Bourquelot (Compt. rend. 111, 534—535). Das Ver-
schwinden der Trehalose und das Auftreten von Mannit wihrend des
Trocknens der Pilze (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 296) scheint mit
dem Trocknen selber Nichts zu thun zu haben, sondern mit einem
Vegetationsprocess zusammenzuhingen: 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 Zuckerarten der Pilze, von Em. Bourquelot (Compt.
rend. 111, 578 —580). Nach den Beobachtungen des Verfassers an
verschiedenen Boletus- und Amanitaarten, sowie an Pholiota radicosa
und Hypholoma fasciculare ergiebt sich, dass fast alle diese Pilze in
ihrer ersten Entwicklungsperiode nur Trehalose, dann Trehalose und
Mannit vud spiter nur Mannit enthalten. Gabriel.

Einwirkung aromatischer Amine und des Phenylhydrazins
auf p-Ketonsdurenitrile, von L. Bouveault (Compt. rend. 111,
572—574). Methylpropionylacetonitril vereinigt sich mit aromatischen
Aminen und Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung, und zwar
schmelzen die mittelst o-Toluidins bezw. 3-Naphtylamins bezw.
Mesidins erhaltenen krystallisirten Korper bei 1250, bezw. 1210
bezw. 114—115°% Das mittelst Anilins erhiltliche Product wird
Gz H; . C:(NGgH;) CH(CH;) CN (=Phenylimidomethylpropionylaceto-
nitril, nicht CoH;.C(NH.CsH;): C (CH;)CN formulirt, weil sich
Methylanilin nicht mit dem Methylpropionylacetonitril verbindet. Die
Einwirkung der Amine verlduft ganz allgemein nach der Gleichung:

R.CO.CRR'".CN+R"NH; = H,0 + R.C(NR"CR'R".CN.
Dagegen ist die Einwirkung des Phenylhydrazins eine verschiedene,
je nachdem R.CO.CHR'.CN oder R. CO.CR"R'CN vorliegt; letz-
terenfalls entsteht ein Hydrazon, RC(N:HCsHs)CR"R’. CN, ersteren-
falls aber ein Pyrazolderivat. So wurde aus CoH; CO . CH(CH;3;)CN
1-Phenyl-3-dthyl-4-methyl-5-amidopyrazol in hexagonalen
Prismen vom Schmp. 810 und Sdp. 3300 erhalten, welches nach Diazo-
tirung in Phenylithylmethylpyrazol (Claisen und Meyerowite,
diese Berichte XX1I, 3273) bezw. in Phenyldthylmethyloxypyrazol
(Schmp. 1049) Gbergeht. Gabricl,
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Ueber Amy lbasen, von A. Berg (Compt. rend. 111, 606—608).
EBin dquimoleculares Gemisch von Amylchlorid und starkem, wisse-
rigem Ammoniak wird mit (circa 2 Th.) Alkohol von 92° bis zum
Verschwinden der Schichten vermischt und 8—9 Stunden auf 110 bis
120° erhalten. Die Flissigkeit giesst man vom Salmiak und salz-
sauren Diamylamin ab und befreit sie durch Destillation von Alkohol
und Chlorid. Aus dem Riickstand wird durch wiederholtes Einengen
das salzsaure Diamylamin in Krystallen abgeschieden und dann durch
Kali das Amylamin in Freiheit gesetzt. Ausbeute 6 Th. Amylamin,
9 Th. Diamylamin, 0.5—1 Th. Triamylamin, Gabriel.

Ueber die Amin- und Anilsjuren der Fumarsiure und der
Maleingéure von Richard Anschiitz (Lieb. Ann. 289, 137—148).
Die sogenannte Fumaranilsdure vom Schmp. 187—187.5% welche man
aus Maleinanil und Alkali oder bequemer aus Maleinsiureanhydrid
und Anilin (diese Berichte XX, 3214) erhélt, wird nunmehr als Ma-
leinanilsidure bezeichnet, nachdem es dem Verfasser gelungen ist,
eine isomere Siure, die Fumaranilsiure aus einem Fumarsiurederivat
zu gewinnen. Verfasser hat ferner die mit der Fumaraminsiure
{Schmp. 217°) isomere Maleinaminsiure erhalten. Maleinamin-
siure, CyH; NO;s; ihr Ammoniumsalz (?), eine weisse, klebrige Sub-
stanz, entsteht beim Einleiten yvon ‘trockenem Ammoniak in eine L&-
sung von 10 g Maleinsiureanhydrid in 350 g trockenem Chloroform
oder Benzol; die freie Siure ist eine krystallinische Féllung vom
Schmp. 152-—153%; sie wird durch alkoholisches Kali in Fumarsiure,
dagegen durch wisseriges Kalium-, Natrium- und Baryumhydrat in
Maleinsiure ibergefilhrt. — Fumaranilsiurechlorid CioHgCIN O,
wird erbalten, wenn man in dtherischer Lésung Fumarylchlorid mit
einer zur Bildung von Fumaryldianilid unzureichenden Menge Anilin
zusammenbringt, die Losung filtrirt und verdunsten ldsst; es hinter-
bleibt das neue Chlorid in schwefelgelben Prismen vom Schmp. 119
bis 1209 Letzteres verwandelt sich allmihlich durch kaltes Wasser,
schneller durch verdiinntes Alkali in die neue Fumaranilsédure vom
Schmp. 230—2319, welche sich schwer, aber doch weit leichter als die
isomere Siure vom Schmp. 187—187.5% (s. oben) in heissem Wasser
l6st; beide Sduren gehen durch warmes alkoholisches und wisseriges
Kali in Fumarsiure iiber. — Die Fumaramin- resp. Fumaranilsiure
werden COZH . CzH2 . CO . NH2 resp. 002H . Csz . CO B NHC(;H5,

die Maleinamin- und Maleinanilsiure

?H . C(OH)(NHy) ?H.C(OH)(NHCGH5)
l ™ ! N
i pe und L /O
CH.CO CH.CO
formulirt. — Verfasser wendet sich schliesslich gegen einige Bemer-

kungen Bischoff’s (diese Berichte XXIII, 620), Gabriel.
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Beitrige zur Kenntniss des Mesitenlactons und der Isodehy-
dracetsiure von Richard Anschiitz, Paul Bendix und Wil.
helm Kerp (Lieb. Annal. 2569, 148—186). Bei der Wiederholung
von Versuchen, welche Hantzsch in seiner Abhandlung iiber Kon-
densationsproducte des Acetessigesters (Lieb. Ann. 222, 1) beschrie-
ben hat, haben die Verfasser die Formeln des Mesitenlactons
CH3.?:CH.C(CH3):CH.CO.(? und der Isodehydracetsiure (Mesiten-

lactoncarbonsiure) CH.C:C(CO:H).C(CH3):CH.CO .0 durch
! |

neue zwingende Beweise gesichert; dagegen sind sie iiber die Natur
des »urspriinglichen Kondensationsproductes« CigHgzs Oy (aus welchen
Isodehydracetsiure und ihr Ester durch Spaltung entstehen), sowie
iiber das Einwirkungsproduct von kaltem Ammoniak auf Isohydracet-
sdureester anderer Meinung, als Hantzsch, und fanden Homomesacon-
sdure tberhaupt nicht, sondern statt ihrer zwei neue Siuren auf, —
Die Abhandlung zerfillt in folgende 4 Abschnitte:

[. Darstellung der Isodehydracetsiure, ihrer Ester und
ihres Lactons. Die Ergebnisse der in diesem Abschnirt ausgefiihrten
Versuche gind folgende. Da das sogenannte Condensationsproduct
Ci1sH32 09 nicht nur durch alkoholisches Kali sondern auch durch
wiisseriges Baryumcarbonat und selbst durch indifferente Losungs-
mittel in Isodehydracetsiiure und deren Ester zerfillt, so wird es nicht
mehr als chemische Verbindung beider Componenten anfgefasst. Iso-
dehydracetsdureithylester Cy;H;204 kann durch Destillation
unter vermindertem Druck leicht rein gewonnen werden; er siedet bei
1660 unter circa 12 mm Druck; der entsprechende Methylester kry-
stallisirt in Nadeln, schmilzt bei 67—67.5Y und siedet bei 1679 upter
circa 15 mm Druck; er eignet sich zur Identificirung der Siure. Neben
Isodehydracetsiure und deren Aethylester tritt bei Einwirkung von
Vitriol6l auf Acetessigester Mesitenlacton anf.

II. Bei der Einwirkung von Kali auf Isodehydracet-
sdureidthylester erhielten Verfasser statt der Homomesaconsiure
C:H30, (Schmp. 147%) von Hantzsch ein Gemenge mebrerer Kérper,
aus welchen 2 Siuren isolirt wurden, ndmlich 1) eine zweibasische
Sidure CioHi3 04, welche aus heissem Wasser in Prismen anschiesst,
bei 221° unter Zerfall schmilzt, sich in Aether, Chloroform, Benzol
und kaltem Wasser fast nicht 16st und folgende Abkdmmlinge liefert:
CioHy1p04 Ko (glasig), Ci0H1pO04Ba + 43,0 (Nadeln), C1pH1p04Cu
+ 313H,O (griine Fillung), CioHypOsAg (2) und CyoHioOs(CHy)e
(Prismen vom Schmp. 719); 2) eine Siare CsHyp O3 vom Schmp. 1499,
welche aus Wasser in Nidelchen krystallisirt, sich leicht in Aether
und Chloroform 16st und die Salze (CgHyO3)2 Ba + 2H30 (Nidelchen)
und CgHyO3Ag giebt.
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II. Einwirkung von trocknem Ammoniak auf Mesiten-
lacton und Isodehydracetessigester. 1) Mesitenlacton geht
glatt in Pseudolutidostyril

CH3.(13:CH.C(CH3).(|3H CH3.(|3:CH:C(CH3):(|]H

0 CoO NH— ———CO
iiber, womit die Formel des Mesitenlactons bewiesen ist. 2) In ana-
loger Weise wird Isodehydracetsiureester durch trocknes Ammoniak-
gas in der Wirme iibergefiihrt in das Lacton CyH;3NO3 (Carbox-
dthyllutidostyril) vom Schmp. 1379, welches mit der von Collie
(diese Berichte XX, 445) beschriebenen Verbindung identisch ist.
3) In trockener alkoholischer oder #therischer Lésung dagegen addirt
der Isodehydracetsiureester 2 Mol. Ammoniak und es entsteht ein
weisses, pulveriges Ammoniumsalz, welches bei 1040 wieder in
Ammoniak und Ester zerfiillt, und welchem folgende Constitution zu-
geschrieben wird

CH;.C:C(CO:C:Hy) . C(CH;) . CH
|

. NH, .,
O C<ONH4’

das entsprechende Kupfersalz (CipH14O4N):Cu + H; O ist eine
dunkelgriine krystallinische Fillung.

IV. Eine neue Synthese des Isodehydracetsiuredthyl-
(methyl)esters lésst sich mit Chlorisocrotonsiureiithyl(methyl)ester
und Natracetessigsiureithyl(methyl)ester bewerkstelligen:

COX CH; CO;X CH;

Lo+ Lo
CH;.CO.CHNa  CIC:CH = NaCl + XOH + CH;.C:C—C:CH
| I |
CO.X 0———CO

Isodehydracetsiure ist also Dimethylcumalinsiiure; ibhr Aethylester so-
wie Mesitenlacton zeigen im Verhalten gegen Ammoniak véllige Ana-
logie mit der Cumalinsiure CH:C(CH;). CH.CH, welche nach

l
O——— €O

v. Pechmann und Welsh (diese Berichte XVII, 2386; XVIII, 317)
in Oxynicotinsiure {ibergeht. Gabriel.
Ueber das mit dem Glycolid isomere Anhydrid der Di-
glycolsdure, 'von Richard Anschiitz (Lieb. Annal. 259, 187—193).
Wenn man feingepulverte Diglycolsiure O(CHzCO3H): mit Acetyl-
chlorid kocht, bis die Salzsiurecntwickelung aufgehért hat und Alles
in Losung gegangen ist, und alsdann das Acetylchlorid und Essig-
sinrechlorid verjagt, so bleibt Diglycolséiureanhydrid, O(CH;.
C0);0, als weisse Krystallmasse zuriick. Der Kérper krystallisirt
aus Chloroform in langen Spiessen, schmilzt bei 970, siedet bei 1200
unter 12 mm Druck, wird durch Wasser leicht in Diglycolsiure ver-
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wandelt, in itherischer Ldsung durch Anilin in Diglycolanilsiure

C1oHy 05N, (Schmp. 118 ®) iibergefithrt und entsteht auch, wenn man
Diglycolsdure unter stark vermindertem Druck (12 mm) destillirt.
Gabriel,

Ueber Coniceine, von Eugen Lellmann (ZLieb. Annal. 259,

193 —208). Siehe die Mittheilung des Verfassers in diesen Berichten
XXII1, 2141. Gabriel.

Nitro-m-Kresole, von W. Staedel und Adelbert Kolb (Lieb.
Annal. 259, 208 —227). Ueber vorliegende Untersuchung liegt bereits
eine kurze Mittheilung in diesen Berichten XXII, 215, vor, welche durch
Hinzufiigung der wichtigsten Eigenschaften der beschriebenen Kérper
vervollstindigt werden mége. Aus dem nichtfliichtigen m-Nitrokresol
vom Schmp. 1299 (CH;: OH:NQOy; = 1:3:6) resp. dem fliichtigen
m- Nitrokresol vom Schmp. 56° (1:3:4) werden folgende Derivate
erhalten (die Angaben in einigen Klammern beziehen sich auf die
Abkdémmlinge des fliichtigen Nitrokorpers). Nitro-m-kresolither,
Nadelbiischel, Schmp. 53— 549 [ Nidelchen, Schmp. 50—519], giebt:
1) mit Ammoniak Nitrotoluidin, gelbe Nadeln, Schmp. 1340 [gelbe
Blittchen, Schmp. 1099], welches durch Entamidirung o-Nitrotoluol
[ p-Nitrotoluol] liefert; 2) bei der Reduction Amido-m-kresol,
dessen Chlorhydrat bei 1740 unter Zerfall und dessen Acetylproduct
mit 1 Mol. Krystallwasser bei 800, wasserfrei bei 125°, schmilzt. Das
Amido-m-kresolchlorhydrat wird durch Chlorkalk in Methylchinon-
chlorimid, C;HgNOCI (gelbe Séulen vom Schmp. 75°) verwandelt.
Beide Nitro-m-kresolithylither liefern beim Nitriren denselben Di-

m W @ )
nitrodther (CH; (NOg)e OC:H;) vom Schmp. 979, aus welchem
durch Ammoniak Dinitro-m-toluidin (Schmp. 195°) hervorgeht.
Die Mutterlaugen des Dinitroéithers geben bei weiterer Nitrirung Tri-

1) 12, 4, 6) 3)
nitro-m-kresoldthylither (CH; (NQOz); OC:H;) vom Schmp. 759,
welcher sich mit Ammoniak zu Trinitrotoluidin vom Schmp. 1360
umsetzt. Gabriel.

Untersuchungen fiiber Azole [Fortsetzung] (vergl. diese Berichie
XX1I, Ref. 256). ©. Synthetische Versuche in der Thiazolreihe,
von R. Hubacher (Lieh. Annal. 259, 228—253). Gegenstand der
Abhandlung ist, die Reihe der Alkyl- resp. Phenylthiazole zu ver-
vollstindigen und Versuche zur Verallgemeinerung der Thiazolsynthesen
anzustellen. — I. Alkyl- und Phenylthiazole. Thiopropionamid
{welches aus Propionamid und Phosphorpentasulfid unter Zusatz von
Benzol bereitet wird und aus letzterem in gelblichen Blittchen vom
Schmp. 42—43° anschiesst; Ausbeute 10 pCt.) condensirt sich dhnlich
dem Thiacetamid (vergl. L ¢.): 1) mit Chloraceton zu «-Methyl-
u#-ithylthiazol vom Sdp. 159.5 — 1600 bei 728.5 wum Druck (corr.
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160.6 — 161°), dessen Platinsalz bei 1770 schmilzt und zerfillt; 2) mit
Bromacetophenon zu «-Phenyl-p-dthylthiazol vom Sdp. 2959 bei
729 mm Druck (corr. 296.29), dessen Platinsalz bei 128—1299 und
dessen Bromhydrat bei 68—70° schmilzt. — Aus Thiobenzamid wurden
bereitet: 1) mit Dichlordither (unter Zusatz von Natriumacetat) das
#:Pheoylthiazol (vergl. Popp, l.c. 257) vom Sdp. 266—265° unter
732 mm Drack (corr. 267 — 2G9%), dessen Chlorbydrat vom Schmp.
61-—620 und Platinsalz vom Schmp. 173 — 175 (unter Zerfall) je
2 Mol. Krystallwasser enthalten; 2) mit Chloraceton: das «-Methyl-
#-Phenylthiazol vom Sdp. 277.5— 278° (424 mm; corr. 278.8 bis
279.3Y); 3) mit Bromacetophenon: a-u-Diphenylthiazol, C;;H;;NS,
in Blittchen vom Schmp. 92—93%; 4) mit Chloracetessigester der
«-Methyl-p-phenylthiazolearbonsiureester, Ci3 Hi3NS O3 (aus
Aether in gelblichen Nadelo vom Schmp. 43Y), ans welchem die freie
Siiure in Nadeln vom Schmp. 202—203° erhalten wird, die oberhalb
des Schmelzpunktes sublimirt unter partiellem Zerfall in Kohlensiure
und Metbylphenylthiazol. — «- Chlorpropylaldehyd, CH; . CHCL . COH,
mit welchem die folgenden Synthesen vorgenommen warden, liess
sich — allerdings nicht rein — in der Weise lLereiten, dass man in
eine Aetherlésung von Propylaldehyd, welche Baryumecarbonat suspen-
dirt enthielt, Sulfurylchlorid unter Kithlung eintrépfelte, die dtherische
Lisung mit Sodalésung wasch, dann destillirte und den von 60—1509
siedenden Antheil sammelte. Aus dieser Fraction bildet sich 1) mit
Thiacetamid: f-u-Dimethylthiazol vom Sdp. 148 —150° (734 mm;
corr. 148.9—150.9%), dessen Platinsalz bezw. Pikrat bei 202° bezw.
166 — 167° schmelzen; 2) mit Thiobarnstoff: f-Methyl-u-amido-
thiazol, aus Wasser in Tafeln vom Schmp. 94—95°, dessen Platin-
salz bet 181—182° unter Zerfall schmilzt. — Bromdesoxybenzoin,
C¢Hs; . CHBr.COC;H;, condensirt sich: 1) mit Thioharostoff zu
n-3-Diphenyl-p-amidothiazol (aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 185—186%; das Bromhydrat schmilzt bei 215—2179); 2) mit
Thiacetamid zu «-S-Diphenyl-u-methylthiazol in Nadeln vom
Schmp. 51—52% (Chlorhydrat: Schmp. 96— 979); 3) mit Thiobenz-
amid zu Triphenylthiazol (aus Aether in Prismen vom Schmp.
86—87Y), welches kaum noch basische Eigenschaften zeigt,

1I. Die Versuche "zur Verallgemeinerung der Thiazol-
synthesen, welche 1) mit Rubeanwasserstoff (CSNHs); zar Gewin-
nung von Derivaten des Dithiazyls (C3H2NS)2; 2) mit Thiacetamid
und Chlor-(Brom-)essigester zur Bereitung von «-Oxy-p-methylthiazol
angestellt wurden, fithrten nicht zum Ziele. Xanthogenamid und Brom-
acetophenon reagirten zwar nicht nach der Gleichung:

CH2Br HS HBr CH——8

| + | = + I \ )
CeH;CO HN:C.0CH; +H, O GCgH;.C—N=C.0C:H;
]

Berichte d. D. clicoy, Gesellschaft. Jahrg, XXITI. [52
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d. h. unter Bildung des Aethylithers des Phenyloxythiazols, sondern
es entstand Phenyloxythiazol (diese Berichte XXII, Ref. 18).
Letzteres lisst sich in alkalischer Liosung durch Bebandlung mit Jod-
ithyl leicht in eine Aethylverbindung C;1Hyy NSO (aus Alkohol in
Blittern vom Schmp. 71°) iiberfiihren, welche das Aethyl jedoch nicht
an Sauerstoff, sondern an Stickstoff gebunden enthélt, da sie bei der
Spaltang mit Salzsiure Aethylamin liefert. — Der Vergleich der Thia-
zole hat beziiglich der Siedepunkte folgende Regelmissigkeiten er-
geben: von isomeren Thiazolen sieden die §-substituirten hoher als
die «-substituirten Basen und diese hoher als die p-Basen; von
isomeren ou-Basen siedet diejenige héher, welche das héher molecu-
lare Radical in a-Stellung enthilt; die Selenazole sieden und schmelzen
etwas hoher als die euntsprechenden Thiazole.

10. Ueber Trimethylthiazol, Methylidthylthiazol und Thiazol-
carbonsduren, von T. Roubleff (Lied. Ann. 259, 263 —276). Be-
ziiglich des Gedankenganges in der vorliegenden Untersuchung wird
auf die Mittheilung von Hantzsch (diese Berichte XXIII, 2339) ver-
wiesen. — 1. Trimethyl- und Methyldthylthiazol. Aus Methyl-
acetessigester und Sulfurylchlorid wird «-Chlormethylacetessig-
ester, CH;.CO.CCl1{CH;).COs.CoHy (Sdp. 189— 191" bei 711 mm;
corr. 192—1949; d = 1.0591 bei 16.59) bereitet, und dieser durch Er-
wiirmen mit 40 procentiger Schwefelsidore in Chlormethylithylketon,
CH;CO.CHCL.CHj;, ein mit Wasserdampf fliichtiges, stechend riechen-
des Oel, iibergefiihrt. Letzteres, welches zweckmissiger auch aus
Methyliathylketon durch Salfurylehlorid ') Lereitet werden kann, con-
densirt sich mit Thiacetamid zu Trimethylthiazol (Sdp. 165—166°
bei 717.5 mm; corr, 166.5—167.5% d = 1.0130 bei 16°), dessen Platin-
salz bei 232 —233° unter Zerfall und dessen Chlorhydrat bei 173—1740
schmilzt. — Brommethylacetessigester, aus Brom und Methylacetessig-
ester, hat im Gegensatz zum obigen Chlorderivat die Formel CHsBr.
CO.CH(CHj).CO2C3H;, denn es liefert mit Thiacetamid Methyl-
thiazylpropionsidureester, (CsHNS)"(CH;)(CH[CH;] CO2CzH;),
ein Oel, welches nach Verseifung und darauffolgender Destillation mit
Kalk p-Methyl-a-dthylthiazol, CoHy NS, liefert; lctzteres siedet
bei 167 —1699 (719 mm; corr. 169—1719) und giebt ein Platinsalz
vom Schmelz- und Zersetzungspuokt 182 —1830.

2. Zur Kenntniss der Thiazolcarbonsiuren. a-pu-Di-
methylthiazol-g-carbonsiure, aus dem Ester (diese Berichte XXII,
Ref. 257) vom Schmp. 50 —51° bereitet, schmilzt bei 2279 anter Gas-

) Das aus Brom und Methyldthylketon erhiltliche bromirte Pro-
duct hat die analoge Constitution CHz.CO.CHBr.CH;, da es mit Thiacet-
amid dasselbe Trimethylthiazol liefert.
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entwickelung, krystallisirt ans Wasser in Prismen und liefert ein dorch
Wasser zersetzliches Chlorhydrat. u-Methylthiazoldicarbonsidure
gewinnt man in Form ihres Esters (Oel) aus Thiacetamid und Mono-
chloroxalessigester (mittelst Sulfurylchlorids bereitet) nach der
Gleichung:
CgH:,.COg.QHCl HS
C:H;.C0,.CO ' NH:C.CH;
H, O CgH:,.COz._(_)—— ----- S
" HOl ' CyH;.C0;.C—N=C.CH;

Die freie Siunre CgN; O4NS krystallisirt mit 1 Mol. Wasser,
schiesst aus warmem Wasser in Nadeln an, schmilzt bei 1699 unter
Kohlensiiureabgabe, liefert die Salze G4 H; NSOy Ba + 2H, O (Nadeln)
und CsH3NSO;Hg + 3'2Hy; O (krystallinische Féllung) und ver-
wandelt sich bei 170 —172° in u-Methylthiazol-8-carbonsiure,
welche mit 1 Mol. Wasser in Prismen aunschiesst und wasserfrel
bei 144— 145° schmilzt. p-Amidothiazoldicarbonsiureester,
CyH1204N2 8, wird analog aus Chloroxalessigester und Thicharnstoff
gewonnen; er krystallisirt mit /2 Mol. Alkohol in rhomboé&derartigen
Prismen, schmilzt in dieser Form bei 909, alkoholfrei erst bei 1129,
und liefert bei der Verseifung die freie Sdure C;HyN2S Oy, welche
bei 229—230° unter Zerfall schmilzt und aus viel siedendem Wasser
in gelblichen Nidelchen mit 1 Mol. Wasser anschiesst.

11. Die »Diazoverbindungen« der Thiazolreihe und ihre
Reactionen, von M. Wobhmanun (Lieb. Annal. 259, 277—300). Zur
Erginzung der kurzen Mittheilung, welche Hantzsch in diesen Be-
richten XXIII, 1476, bereits gegeben hat, sei aus der vorliegenden aus-
fiihrlichen Abbandlung Folgeades nachgetragen.

I. Salpetrigsiure und Methylthiazolcarbonsidureester.
10 g Amidoester werden in 30 cem 33 procentiger Salzsdure und 200 ccm
Wasser bei 0—5° ziemlich rasch mit 25 ¢ Natriumnitrit in 100 cem
Wasser versetzt, dann durch einen Luftstrom die tiberschiissige Sal-
petrigsiure verjagt und die entstandene gelbe Fillung abgesogen, mit
salpetersiurehaltigem Wasser, dann Alkohol und Aether gewaschen
und durch Verdunsten ihrer absolut alkoholischen Lésung iiber Chlor-
calcium anndhernd gereinigt. Das Product C;HyN3O3 8 besteht aus
Diazomethylthiazolcarbonséiureester (Nitrosomethylthiazolin-
carbonsiureester),

CO:R.C —S __ CO;R.C——8

CH;C—N=C:NOH  CH;C—NH—C:N.NO’
verhilt sich im Allgemeinen wie eine Diazoverbindung, regenerirt aber
unter Umstinden unter Abgabe von Salpetrigsiure das urspriingliche
Thiazolderivat, schmilzt bei 99 —100Y unter Verpuffung, krystallisirt
[52%]
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aus Ligroin in Blittchen, 16st sich in starken Mineralsduren und
Alkalien und ist im trockenen Zustande ziemlich bestindig. Der
Diazokérper wird 1. durch Zinn und Salzsiure zum urspriinglichen
Amidoiither, dagegen 2. durch Ammoniak und Ziokstanb zum
Hydrazin des Methylthiazolecarbonsidureesters (aus Aether in
briunlichen Warzen, nicht rein) reducirt, und 3. durch Chlor-, Brom-
resp. Jodwasserstoffsiure beim Erwirmen unter Stickstoffentwicklung
in Chlor- resp. Brom- resp. Jodmethylthiazolcarbonsiure-
ester, C;HgOsSNCI(Br,J), verwandelt; alle 3 sind flichtig mit
Wasserdampf. Der chlorirte Ester krystallisirt aus Alkohol in
Prismen vom Schmp. 50— 51°, der Bromester in Bléittchen vom
Schmp. 70—71°, der Jodester schmilzt bei 86—87° Bei Anwendung
za starker Halogenwasserstoffsiuren zerfillt die Diazoverbindung in
das urspriingliche Amidothiazolderivat. Der Diazothiazolester wird
ferner 4. durch Erwirmen mit Wasser bezw. Schwefelsiure grissten-
theils verharzt und 5. durch Kochen mit Alkohol (Aceton, Benzol,
Ligroin, Eisessig u. s. w.) nach der Gleichung 2C;H;038N; = HNO:
+ CraHi7 048 N; in Methylazimidothiazolcarbonsiureester,

NH.

/ N
C2H; COs e CO;C:H;
CH3>03NSN NCaNS<CH3 y
verwandelt. Letzterer krystallisirt aus Alkohol oder Eisessig in orange-
rothen Nadeln vom Schmp. 224 —2259 und liefert bei der Verseifung
die freie Sinre CyoHyO4N;Ss, welche nahezu unldsliche, gelbrothe
Nidelchen darstellt und bei 214° unter Zerfall schmilzt.

2. Reactionen der Halogenmethylthiazolcarbonsiure-
ester. Die Verseifung dieser Ester verliuft nicht glatt zur ent-
sprechenden Siure, sondern stets wird gleichzeitig in einem Theil der
Siure das Halogen gegen Hydroxyl ansgetauscht, so dass die halogeni-
girten Siduren stets Oxysidure enthielten, von welcher sie nicht véllig
getrennt werden konnten: die chlorirte Séure schmilzt bei 1441489
theilweise; der Rest erstarrt wieder gegen 150°%, um bei 184 — 1860
unter Zerfall za schmelzen. Die bromirte Siure zeigt ebenfalls zwei
Schmelzpunkte: 162—164° upd 182—184°; ebenso die jodirte Siure-
Schmp. 174—176° unter Jodabscheidung und 183—1849 unter volligem
Zerfall; dieser zweite Schmelzpunkt ist derjenige der unreinen Oxy-
methylthiazolcarbonséiure. Letztere, C;H; O3NS, entsteht ent-
weder, wenn man die chlorirte Sdure auf 170¢ erhitzt, oder besser,
wenn man sie mit Kalilange eindampft; die Sidure krystallisirt aus
Wasser resp. Alkohol in Warzen resp. Nadeln, schmilzt véllig rein bei
222° unter Zerfall (unrein meist bei 1859 s. 0.) und liefert ein Ammon-
salz mit 3 Mol. Hy O, welches bei 138° schmilzt unter Bildung von
Methyloxythiazol vom Schmp. 102° (statt 98°; vergl. diese Be-
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richte XX, 3127). — Der chlorirte Ester wird durch Zinkstaub und
Eisessig leicht reducirt zu e-Methylthiazol-f-carbonsiiureester,
C;HyO: NS, welcher bei 232—233° (726 mm) siedet und in platten
Sdulen vom Schmp. 27—289 auftritt; er wird verseift zur freien Siure
C:H; Os NS, perlmutterglinzende Blittchen, welche bei 257° unter
Zersetzung schmelzen. Gabriel.

Bemerkungen fiber den Vorgang des Gerinnens, von A. Bé-
champ (Bull. soc. chim. (3] 4, 181—186). Unter der Bezeichnung ,,Ge-
rinnen® werden Erscheinungen begriffen, welche durch verschiedene Ur-
sachen hervorgerufen werden. So gerinnt frische und gekochte Milch
freiwillig nach eingetretener Siuerung, oder auf Zusatz einer Siure oder
ohne Sduerung auf Zusatz von Lab. Verfasser hat das Verhalten einiger
Milchbestandtheile bei diesen Vorgéingen untersucht. Frisch gemolkene
Kuhmilch oder Ziegenmilech wurde tropfenweise mit reiner Essigsilure
versetzt, bis die Flissigkeit Lakmuspapier zwiebelroth firbte. Das ge-
ronnene Casein wurde abfiltrirt und gab ein klares Filtrat. Das durch ein
etwas langwieriges Verfahren in hdchst reinem Zustande dargestellte
Casein besitzt in ammoniakalischer Lésung ein Rotationsvermdgen
[a] == — 1300 Es ist in Wasser nicht unléslich, dhnlich dem Kiesel-
saurehydrate. Lé#sst man Wasser mit einem Ueberschuss von Casein
unter hiufigem Umschiitteln etwa fiinfzig Stunden in Beriihrung, so erhdlt
man eine klare Lisung, welche im Liter 1.005g Casein enthilt. Dieselbe
gerinnt nicht in der Wirme, ihr Rotationsvermégen ist [«] j = — 1170,
Wird Casein mit Wasser zu einem dicken Brei verriihrt und in einer
Robre im Wasserbade erwiirmt, so erweicht es bei 70—3809 und erscheiut
bei 900 und dariiber wie geschmolzen. Das von dem geschmolzenen Casein
abgegossene Wasser enthilt im Liter 2.37 g reines Casein, dessen Ldalich-
keit sonach mit der Temperatur wichst. Das gleichsam geschmolzene
Casein, welches unter Wasser bis auf 1000 erhitzt war, erhiirtet beim
Erkalten und kann durch Reiben unter Wasser gepulvert werden. Das
Pulver 16st sich vollstindig in verdiuntem Ammoniumsesquicarbonat
und wird aus dieser Losung durch Essigsiure, mit allen Eigenschaften
des Caseins gefiillt. Das Casein verhilt sich somit wie eine schwache
Saure. Seine Ldsungen roten, wie die Kohlensiure Lakmus; mit den
Alkalien und mit Kalk bildet es saure salzidhnliche, 16sliche Ver-
bindungen, welche Lakmus réten und durch Kohlensiure nicht zerlegt
werden. Eine Loésung der Kalkverbindung triibt sich beim Sieden,
wird aber beim Erkalten wieder klar. In den klaren Molken, welche
von dem durch Essigsiure niedergeschlagenen Casein abfiltrirt wurden,
sind noch zwei eiweissihnliche Koérper enthalten. Zur Fillung der
beiden versetzt man die Molken mit Alkohol von 95", so lang» noch
ein Niederschlag entstehit, wiischt aus diesem Niederschlag auf dem
Filter durech 80gridigem Weingeist den Milchzucker aus und saugt ab.
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Die auf dem Filter verbliebene Masse wird in Wasser vertheilt und
nach einiger Zeit nochmals auf das Filter geworfen. Man wischt so
lange mit Wasser nach, als das Filtrat mit Alkohol noch Fillung gibt.
Das Lactalbumin bleibt upgelost. Es wird mit verdiinntem Am-
moniumsesquicarbonat aufgenommen und aus dieser Losung durch
Essigsdure gefallt. Der in Wasser l6sliche Antheil, die Galaktozy-
mase, kann durch Alkohol gefillt werden (bisweilen erst nach Zusatz
einer Spur von Natriumacetat), ohne zu gerinnen, d. h. seine Léslichkeit
in Wasser zu verlieren. Es vermag Stirkekleister zu verfliissigen, ohne
denselben in Zucker zu verwandeln. Durch Wirme dagegen wird die
Lisung der Galaktozymase zum Gerinnen gebracht, sie verliert da-
mit zugleich ihre Energie. Das Lactalbumin, welches in den Molken
geldst war, hat darch die Fillung mittelst Alkohols seine Ldslichkeit
in reinem Wagser verloren. Wird es in diesem Zustande mit Wasser
zu einem Brei angeriibrt und auf 1000 erwirmt, so vermindert es sein
Volumen, ohne zu erweichen, und ist alsdann auch in Ammoniamses-
quicarbonat und in Aetzammoniak unldslich geworden. Schertel.

Ueber die Constitution des Benzols und des Naphtalins,
vou A. Claus (Journ. fir prakt. Chem. 42, 458 — 469) ist eine Er-
widerung auf die Eotgegnung Bamberger’s (diese Berichte XXIII,
Ref. 692). Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Schleimsiure. II, Die Binwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Schleimsdure, von S. Ruhemann
und W. J. Elliott (Chem. Soc. 1890, I, 931—937). Das wiisserige
Filtrat der Dichlormuconsiiure wurde mit Aether extrahirt, von dem
nach Verdunsten des Aethers gebliebenen Riickstand wurde eine ge-
ringe Menge eines stechend riechenden Oeles mit Wasserdampf ab-
destillirt, die wiisserige Ldsung wieder mit Aether extrahirt und aus
der filtrirten wisserigen Losung des Abdampfrickstandes durch Ein-
leiten von Salzsduregas eine neue Sivre in Krystallen ausgefillt,
welche sich als eine Isomere der bekannten Dichlormuconsiure er-
wies und als S-Dichlormuconsiiure bezeichoet wird. Dieselbe
schmilzt bel 1899 18st sich sehr leicht in Wasser und in Aether,
wenig in kalter Salzsiure. Durch Einwirkung von Ammoniak auf
den Monodthylester, Schmp. 1099 wird die g-Dichlormucon-
aminsdure in Form kleiner, sich bei 2000 zersetzender Nadeln er-
balten, durch Behandlung des Didthylesters, Sdp. 1959, mit Am-
moniak das §-Dichlormuconamid, Schmp. 2320 Letzateres Amid
ist zum Unterschied von der «-Verbindung leicht 18slich in Wasser
und in Alkohol. Bei der Reduction mit Natrinmamalgam und mit
Zinn und Salzsiure liefert die f-Siure dieselbe, bei 1959 schmelzende
Hydromuconsdure, wie die «-Sdure. Mit der Aufsuchung einer bei
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der Einwirkung von Chlorphosphor auf Schleimsiure vermuthlich zu-
nichst entstehenden und in @- und $-Dichlormuconsinre iibergehenden

Tetrachloradipinsiure ist der eine der Verfasser (S. R.) beschiftigt.
Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Schleimsdure. III. Hydro-
muconsidure, von S. Ruhemiann (Chem. Soc. 1890, I, 937 —944).
Bei der Behandlung der Hydromuconsiure in einer Liésung von Eis-
essig mit Chlor bildet sich nur die bei 2109 schmelzende Dichlor-
adipinsiure, wihrend bei Chlorirung in wisseriger Lésung, analog
wie bei der Bromirung, neben der Dichloradipinsiure eine Mono-
chlorhydromuconsiure, Schmp. 1199, entsteht. Der Monoithyl-
ester dieser als Lacton einer Chloroxyadipinsiure, HO.OC.CH,.

CH<8HOC(§>CH2, aufzufasseaden Siure verliert bei der Destillation

Salzstiure und geht dabei theilweise in den Aethylester des Lactons
einer Hydroxyhydromuconsiure iiber, welcher Ester durch Ammoniak
in Muconamid, CONHy.(CH),CO NHg, tibergefiihrt wird. Siedendes
Wasser verwandelt die Monochlorhydromuconséiure unter Wegnahme
von Chlorwasserstoff in die zundichst bei 100--105° und nach Um-
krystallisiren bei 122 —125% schmelzende S#ure, welche von Lim-
pricht (Lieb. Ann. 165, 253) als Muconsiure bezeichnet worden ist,
von Bayer und Rupa (Lieb. Ann. 256, 1) aber in Uebereinstim-
mung mit der Ansicht des Verfassers als das Lacton der Hydroxyl-
~CH:CH i )
N |, aufgefasst wird. Die
0.0¢
Mittheilung der krystallographischen Messungen dieser Sdure schliesst
die vorliegende Abhandlung. Schotten.

hydromuconssiure, COOH.CH,, CH

Diphenylfurfuran, von W. H. Perkin jun. und A. Schldsser
(Chem. Soc. 1890, I, 944 —957). Der Dibenzoylbernsteinsduredithyl-
ester (diese Berichte XVII, 60) geht bei der Behandlung mit concen-
trirter Schwefelsiiure unter Abgabe von einem 1 Mol. Wasser glatt in
den Didthylester der Diphenylfurfurandicarbonséure iiber. Die
freie Sdure (Schmp. 238°) zerfillt beim Erhitzen in Kohlenséiure und
Diphenylfarfuranmonocarbonsiare (vergl. auch Paal, diese Berichte XXI,
1489 und 3054) und weiter in Kohlensdure und Diphenylfurfuran.
Daneben entsteht in geringer Menge durch Zusammentreten von 2 Mol.
Dipheaylfurfuranmonocarbonsiure unter Abgabe von 2 Mol. Wasser
Tetraphenyluvinon, C; HsyOys Dieser, dem Tetramethyluvinon
von Paal (diese Berichte XX, 1086) analoge Kérper krystallisirt aus
Xylol in gelben Nadeln, schwer 16slich in den gebrénchlichen Losungs-
mitteln. Er ldsst sich obne zu schmelzen aaf 2800 erhitzen. Die
dunkelgriine, ziegelroth fluorescirende Lésung in Schwefelsiure wird
beim Erwirmen blau, dann auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure
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roth. Das Diphenylfurfaran wird durch Bromdimpfe in Tetrabrom-
diphenylfurfuran, CigHyyBrsO, Schmp. 190—1919, ibergefiibrt.
Durch Natrium wnd Alkobol wird Diphenylfurfuran bis zu Oecto-
hydrodiphenylfurfuran, CHgyO, einem bei 210—220° siedenden
Oel, reducirt. Bei weniger energisch geleiteter Reduction entsteht das
schon von Paal (diese Berichte XXI, 3057) beschriebene Tetrahydro-
diphenylfurfuran. Der analoge Verlauf der Umsetzungen, welche die
aus dem Diacetylbernsteinsiureester darstellbare Carbopyrotritarsdure
und die Pyrotritarsiore erleiden, machen es wahrscheinlich, dass
auch die letzteren Siuren als Furfuranderivate anfzufassen sind, in
Uebereinstimmung mit der Ansicht von Paal und Knorr und ent-
gegen derjenigen von Fittig (Lieb. Ann. 250, 71). Schotten.

Notiz fiber die Reduction sromatischer Amide von A. Hut-
chinson (Chem. Soec. 1890, I, 957). Wihrend nach Versuchen von
Emil Fischer die Amide der Sduren der aliphatischen Reihe durch
Natriumamalgam in saurer Losung nicht zu Alkoholen reducirt werden,
liefern die Amide der aromatischen Sduren, in welchem die Carboxyl-
gruppe direct mit dem Benzolkern verbunden ist, bei der gleichen
Bebandlung die zugehdrigen Alkohole. So wird z. B. aus Benzamid,
o-Toluylamid, Salicylamid, p-Oxybenzamid der Benzylalkohol bezw.
o-Tolylalkohol, Saligenin, p-Oxybenzylalkohol. Andererseits werden
die Amide der aromatischen Séduren, in welchem die Carboxylgruppe
sich in einer Seitenkette befindet, wie Phenylacetamid und Zimmt-
sdnreamid, durch Natriumamalgam zu Alkoholen nicht reducirt.

Schotten.

Ueber Terpenylsiure und deren trockene Destillation, von
C. Amthor und G. Miiller (Journ. f. prakt. Chem. 42, 385—399).
Die Terpenylsiure wird zweckmissig von der bei der Oxydation des
Terpentindls mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure neben ibr sich
bildenden Terebinsiure in der Weise getrennt, dass das Gemisch der
beiden Sduren auf 80—900 erwirmt und die geschmolzene Terpenyl-
sdure mittelst eines Heisswassertrichters durch einen Baumwollebausch
rasch abfiltrirt wird. Néthigenfalls wird dieses Verfahren wiederholt. Der
Terebinsiuregehalt betrug pach den Versachen der Verfasser fast ein
Drittel des Gemisches. Das terpenylsaure Baryum krystallisirt mit
2 Mol. aq., von denen eins beim Trocknen iiber Schwefelsiure, das
andere erst oberhalb 1500, und zwar unter theilweiser Zersetzung des
Salzes entweicht. Bei der trockemen Destillation der Terpenylsiure,
CsH120;, entstehen folgende Korper: 1) die bereits bekannte Teracryl-
sdure C7Hy309, Sdp. 2189; 2) eine syrupartige Sidure und sehr geringe
Mengen anderer Siuren; 3) Heptolacton C;H;30,, Sdp. 210—2139,
sehr wenig; 4) verschiedene wasserlgsliche und wasserunlésliche neun-
trale Oele, worunter vielleicht ein Oxeton der Formel C13H24Os. Die
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Beobachtung der Bildung des Heptolactons steht in Uebereinstimmung
mit friiheren Beobachtungen Amthor’s (diese Berichte XIV, 1718) und
widerspricht den Resultaten von Fittig und Krafft (diese Berichte
XIV, 2'259) Schotten.

Ueber Strychnin von C. Stoehr (Journ. f. prakt. Chem. 42, 399
bis 415). Die derzeit gemeinhin angenommene Formel des Strychning
CoyHgs N3 Oe wird durch die Analyse des Chlor-, Brom- und Jod-
hydrats und des Platinsalzes von Neuem festgestellt. Bei der Destil-
lation des Strychnins mit Kalk entstehen Wasserstoff, Aethylen, geringe
Mengen oliger Kohlenwasserstoffe, Ammouviak, Aethylamin, Skatol,
B-Picolin und wahrscheinlich f-Aethylpyridin. Hinsichtlich des §-Pi-
colins vergl. diese Berichte XXIII, 3151, Digerirt man ein Gemisch
von Strychnin und dem 4-—5fachen Geewicht Phosphorpentachlorid mit
Chloroform am Riickflusskiibler, solange als noch wmerkliche Mengen
Chlorwasserstoff entweichen, gielst dann in Wasser, destillirt das
Chloroform ab, macht mit Ammoniak alkalisch und extrahirt mit
Aecther, so -erhilt man Trichlorstrychnin, Coi HygOl3 Ny Oz Das-
selbe wird aus saurer L6sung durch Ammoniak als weisser amorpher
Niederschlag gefillt, der an der Laft rdthlich und weiter dunkelfarbig
wird. Aus Alkohol scheidet sich das Trichlorstrychnin mikrokrystal-
linisch ab; mit Chlorwasserstoff verbindet es sich zn einem aus Alko-
hol in gldnzenden, farblosen Blittern krystallisirenden Chlorhydrat.
Dus Sulfat krystallisirt ebenfalls; das Chloroplatinat wird als blass-
gelber,in Wasser unloslicher Niederschlag beschrieben. Trichlorstrychnin
hat noch intensiv bittern Geschmack, firbt sich mit Kaliumbichromat
und Schwefelsiiure, wie Strychnin, und giebt mit Salpeter- Schwefel-
siiure eine blauviolette, rasch in gelb iibergehende Firbung. — Bei
Anwendung der 7—8fachen Menge Chlorphosphor wurde aus dem
Strychoin ein héher gechlortes, nicht mehr basisches, wahrscheinlich
nicht einheitliches Product erbalten. Schotten.

Ueber Brucin, von L. Berend und C. Stoehr (Journ. f. prakt.
Chem. 42, 415—420). Bei der Destillation des Bracins mit geléschtem
Kalk bilden sich die folgenden K&rper: Wasserstoff, Aethylen, olige
Kohlenwasserstoffe, Ammoniak, Methylamin, Skatol, f-Picolin und
in anndhernd gleicher Menge ein Lutidin (wahrscheinlich $-Aethyl-
pyridin), andere Pyridinbasen nur in verschwindender Menge ; Chinolin-
basen treten anter den Destillationsproducten gar nicht auf.

Schotten.

Ueber «-Picolin und «-Isobutylenpyridin, von C. Stoehr
(Journ. f. prakt. Chem. 42, 420—428). Nach den Untersuchungen des
Verfassers krystallisirt das Platinsalz des durch Ueberfiihren in sein
Quecksilbersalz gereinigten « Picolins des Theerdls wasserfrei und in
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grossen, meist tafelformig ausgebildeten Krystallen des monoklinen
Systems, wihrend ein nicht gereinigtes a-Picolin das von Ditsehenier
(diese Berichte XII, 1989) und Wleugel (diese Berichte XVI, 2980)
gemessene wasserhaltige Platinsalz liefert. Der Schmelzpunkt des
reinen Platinsalzes wurde zu 195° (anstatt 178°) gefunden; die Los-
lichkeit in salzsiurehaltigem Wasser war bei gewdhnlicher Temperatar
1:25—26. — Zur Darstellung des a-Isobutylenpyridins wurden
je 8g «-Picolin und 5 g Aceton mit etwas Chlorzink 10 Stunden im
Rohr auf 250—260° erhitzt. Durch fractionirte Destillation und Um-
krystallisiren des Quecksilbersalzes wurden aus 300 g «-Picolin neben
250 g unveriinderter Base und anderen nicht niher untersuchten Basen
15 g e-Isobutylenpyridin erhalten. Dasselbe ist ein blau fluorescirendes
Oel von mildem, nicht unangenehmem Geruch; wenig l3slich in Wasser,
zumal in warmem; mit Wasserdimpfen leicht fliichtig; Sdp. 2000
uncorr.; spec. Gewicht 0.9715 bei 0Y, bezogen auf Wasser von 4°.
Das in Wasser und Alkohol leicht lésliche Chlorhydrat wird ans
absolut alkoholischer Lisung durch Benzol in Form starker, gut aus-
gebildeter Prismen gefillt, Schmp. 140%. Das Platinsalz, Schmp. 1639,
krystallisirt mit 2 Mol. aq; das Goldsalz, das Quecksilbersalz und das
Pikrat sind ebenfalls krystallisirt. Mit der Reduction des a-Tgobutylen-
pyridins ist der Verfasser beschiftigt. Schorten,

Ueber methylirte Dipyridyle, von A. Heuser und C. Stoehr
[1. Abh] (Journ. f. prakt. Chem. 42, 429—440). a-a-Dimethyl-
dipyridyl, CioHy2Nz, bildet sich, weon e-Picolin mit dem halben
Gewicht klein gesehnittenen Natrinms im verkorkten Kolben mehrere
Tage bei gewGhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen wird. (Beim
Erwirmen des Kolbens treten aus nicht aufgeklirten Ursachen beftige
Explosionen ein.) Das Produet wird dann in kleinen Portionen vor-
sichtig durch Wasser zersetzt, das abgeschiedene Oel getrocknet und
fractionirt und die bei 303—306° destillirte Fraction in absolut alko-
holischer Lésung durch Chlorwasserstoff gefillt. Aus dem aus abso-
lutem Alkohol umkrystallisirten Chlorhydrat wird die Base durch
Alkali abgeschieden und mit Aether extrahirt. «-c«-Dimethyldipyridyl
ist bei gewdhnlicher Temperatur eine farblose, blittrig-krystallinische,
eigenthiimlich riechende Masse, die schon bei Handwirme schmilzt.
Aus Wasser, in welchem sie sich leicht, und zwar in der Kélte mehr
als in der Wéirme, und mit nur schwach alkalischer Reaction 18st,
krystallisirt die Base mit 4 Mol. aq. in glipzenden, farblosen, nicht
bygroskopischen Bliittern, welche ihr Wasser iiber Schwefelsiinre leicht
verlieren. In Alkohol, Benzol und Chloroform 1dst sich das Dimethyl-
dipyridyl sebr leicht, in Aether nicht ganz leicht. Die Base ist zwei-
siurig und liefert gut krystallisirte Salze und Doppelsalze. Bei der
Oxydation mit Permanganat geht sie in a-Methyldipyridyl-e-car-
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bonsdure, CHy. C;H;N.C;H3N.COOH + 5H:0, iiber, welche
wasserfrei bei 198° schmilzt und dabei Kohlensiure abspaltet. Diese
Abspaltung von Kohlensiure erfolgt noch glatter beim Erhitzen der
Sdure mit Eisessig im Rohr auf 1809 das Product ist das bei 94°
schmelzende «-Methyldipyridyl, welches noch niiher untersucht
werden soll. Schotten,

Beitrag zur Kenntniss des Carbonyl-o-amidophenols und des
Thiocarb-o-amidophenols, von St. v. Chelmicki (Journ. f. prakt.
Chem. 42, 440 —445). Das Carbonyl o-amidophenol (vergl. diese Be-
richte XX, 177) liefert beim Erhitzen mit Anilin einen bei etwa 2300
unter Zersetzung schmelzenden Anilidokédrper, dem nach Ansicht des

/NH\
Verfassers die Formel CgHy? >C = NCgH; zukommt, welche die
o

Structur des Carbopylamidophenols als Imidverbindung beweisen soll.
Obige Formel leitet der Verfasser aus dem Umstande ab, dass das
Thiocarb-o-amidophenol beim Erhitzen mit Anilin einen isomeren
Anilidokérper liefert, dem nach Kalkhoff (diese Berichte XVI, 1825)

PN
die Formel CgH.{ /“C .NH.C¢H; zukommt. Das Thiocarbamido-
0

phenol wurde vom Verfasser ausser auf dem bekannten Wege aus
Amidophenol und Schwefelkohlenstoff auch durch Spaltung des 0-Oxy-
phenylallylthioharnstoffs, Schmp. 999, mittelst Salzsdure bei
1309 dargestellt. Das Carbonylamidophenol liefert beim Erwirmen
mit concentrirter Salpetersiure ein bei 2400 schmelzendes Nitro -
carbonyl-o-amidophenol, welches beim Kochen mit Kalilauge
Nitrobrenzcatechin (OH: OH:NOg = 1:2:4; diese Berichte XI, 362)
abspaltet. Schotten.

Ueber einige Derivate aus den Reihen des Carbonyl-o-amido-
phenols und des Thiocarb-o-amidophenols, von P, Seidel (Journ.
f. prakt. Chem. 42, 445—457). o-Amidophenol und o-Amidothiophenol
liefern mit Thiocarbonylcblorid in Chloroformlésung erwirmt dieselben
Mercaptane, wie bei der Behandlung mit Schwefelkohlenstoff. Aethyl-
o-amidophenol (Schmp. 107.59% nicht wie diese Berichte XIII, 819,
irrthiimlich angegeben 169.5¢) wird in &therischer Ldsung von Thio-
carbonylchlorid in Thiocarbonylithylamidophenol, Schmp. 1129,
Sdp. oberhalb 30009, ibergefihrt. Dasselbe spaltet beim Erhitzen mit
Salzsiure nur Schwefelwasserstoff, aber kein Mercaptan ab, es ist also
das Aethylderivat des uniithylirt nicht existenzfihigen Thiocarbamido-
phenols mit einer Imidgrappe. Mit Anilin und Bleioxyd im Robr auf
2100 erhitzt, liefert es unter Ersatz der Gruppe CS durch C=NC;H;
einen Gligen Amidokérper, homolog dem im vorhergehenden Referat er-
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wihnten. Hervorgehoben wird die schwierige Bildung dieser Anilido-
korper. Monomethyl-o-amidophenol, Schmp. 809, wird von
Thiocarbonylehlorid inThiocarbonylmethylamidephe'nol, Schmp.
1289, Sdp. oberbalb 3000, dbergefiihrt. Thiocarbamidophenol liefert
bei der Behandlong mit Phosphorpentachlorid ein bei 201 — 2020
siedendes, bei 7° schmelzendes Carbamidophenolchlorid

N,
05H4/ >C Cl, 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
Phenylithers des Carbonylamidophenols, Sdp. 3109 Schmp. 36°, und
eines noch viel hoher siedenden, bei 1900 schmelzenden Kérpers um;
mit Anilin unter Bildung des von Kalkhoff (diese Berichte XVI,
1825) beschriebenen Anilids. Dasselbe Chlorid bildet sich Gbrigens
bei der Binwirkung von Phosphorpentachiorid auf Methyl- und Aethyl-
thiocarbamidophenol. Schotten.

Physiologische Chemie.

Ueber Invertase; Beitrag zur Geschichte eines Enzyms oder
nicht organisirten Fermentes, von C. O’Sullivan und F. Tompson
{Chem. Soc. 1890, 1, 834—931). Die Mittheilung behandelt in fiinf
Theilen die vorhandene Literatur, die Einwirkong des Fermentes auf
Rohrzucker, die Darstellung des Fermentes, die Umsetzungen desselben
und Theoretisches iber die Wirkungsweise und die Constitation. Ein
sechster Theil giebt eine Zusammenstellung der gewonbenen Resultate.
Aus der umfangreichen Abhandlung soll hier nur das Folgende her-
vorgehoben werden: Invertase oder Invertin, das Ferment der Bier-
hefe, ist ein Glied einer Reihe von homologen Substanzen, deren
andere Glieder sich durch Umsetzang des Invertins unter der Rin-
wirkung von S#uren darstellen lassen. Einschliesslich des Invertins
werden sieben solcher Substanzen beschrieben und als «-, 8-, 7...9-
Invertan bezeichnet. Das Invertin selbst ist in dieser Reihe das
g-Tnvertan. Simmtliche Invertane sind Verbindangen des Hefealbumi-
noids mit einem noch nicht genau gekennzeichneten Kohlenhydrat. Der
Albuminoidgehalt nimmt vom - bis zum 7-Invertan ab, so zwar, dass





