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Organische Chemie.

Zur¥rageder Constitution des Thioharnstoffes (I),vonL.Storch
(Monatsh. fiir Chem. 11, 452—471). Fiir den Thioharnstoff kommen be-
kanntlich die Formeln (I) CS(NH;); und (1I) NH: C(SH)NHj in Betracht.
Da pun Verfasser durch Oxydation in saurer Lésung auf verschiedenen
Wegen (mit Jod, Chamileon, Kaliumchlorat, Salpetrigsiure, Wasser-
stoffsuperoxyd) den Thioharnstoff in Salze eines Disulfids NH:C(NHo).
S.8(NH;)C:NH = Carboamidoimidodisulfids (vergl. Maly,
diese Berichte XXIII, Ref. 649 ) liberzufithren vermochte, so erscheint
die Annahme berechtigt, dass sich Thioharnstoff in saurer Lésung wie
ein Mercaptan (Formel II) verhilt. Das freie Disulfid darzustellen
misslang. Zur Bereitung seines schwerloslichen Nitrates werden
z. B. 5.5 g Thioharnstoff in 100 ccm Wasser und 110 cem Salpetersiore
(d = 1.22) mit Eis gekiihlt und mit 253,5 cc 0.6619fach normalem
Chamiileon versetzt; das bald ausfallende Nitrat wird nach einstiin-
digem Stehen in der Kilte abfiltrirt und mit Eiswasser gewaschen.
Das Nitrat (=114—123 pCt. des Thioharnstoffs) bildet Prismen,
zerfillt unter Wasser bei gewdhnlicher Temperatur allmihlich unter
Gasentwicklung und ist nach dem Trocknen nur um 0° halbwegs be-
stindig. Gabriel

Ueber Veratrin, von Sigmund Stransky (Monatsh. fir Chem.
11, 482—485). Verfasser theilt im Hinblick auf die Publikation von
F. B. Ahrens (diese Berichte XXIII, 2700) Folgendes mit. Durch Kochen
von kiuflichem Veratrin mit alkoholischem Kali wurde Bosetti’s
Gemenge von Cevidin und Veratroin, sowie Angelicasiure und Veratrum-
siure (Schmp. 179.5%) erhalten; das hellgelbe harzige Basengemenge
lieferte bei der Destillation mit Kalilange Methylamin und ein nach
Pyridinbasen riechendes gelbes Oel. Auns Veratrin wurde mittelst
Chamileons spurenweise Oxalsdure erhalten. Gabriel.

Ueber die Binwirkung von Aceftonen auf organische Zink-
verbindungen, von M. Delacre (Separatabdr. aus: Bull. de I’ Acad.
roy. de Belgique 3. ser., XVIII [1889], p. 705—712). Der Mechanismus
der Synthese von tertidren Alkoholen aus Siurechloriden und Zink-
alkylen lisst sich auf Grund der Versuche von Sokoloff (diese Be-
richte XXII, Ref. 485) ungezwungener als nach Saytzeff und Wag-
ner nach der Butlerow’schen Hypothese so erklidren, dass als
Zwischenproducte Ketone entstehen, welche dann mit weiterem Zink-
alkyl tertiire Alkohole geben. Die Versuche des Verfassers zielten
dahin, fiir diese Erklirung eine Stiitze zu geben. Jedoeh hat der-
selbe dies nicht erreicht, vielmehr sind die Ergebnisse seiner Arbeit
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folgende: Benzophenon giebt, mit Zinkithyl anf dem Wasserbade
digerirt, Benzhydrol. Zinkmethyl wirkt nicht auf Benzophenon; wird
aber letzteres auf dem Wasserbade mit Jodmethyl und einem Kupfer-
ziukpaar digeriit, so entsteht Benzpinakon. Foerster.

Untersuchungen iiber die Tiirkischrothgle, von P. Juillard
(Separatabdr. aus: Areh. d. Sciences phys. et nat. XXIV [1890],
p- 134—148). Das aus Ricinusél durch Schwefelsiure gewornnene
Tiirkischrotdl enthilt stets etwa 50 pCt. des in jenem enthaltenen
Glycerins und wird durch Alkali in Ricinusélsiure, Sulforicinusdlsiure
und Glycerin gespalten, besteht also nicht, wie Benedikt und Ulzer,
(diese Berichte XX, Ref. 472) sowie Andere glauben, nur aus einem
Gemenge von Ricinusélsiore und Sulforicinusélsiure. Durch Versei-
fung mit warmem Wasser wird alles Glycerin und alle Schwefelsiure
abgeschieden; neben der entstehenden Ricinusdlsiiure bildet sich dabei
aber auch ein Oel von schwach sauren Eigenschaften, welches in Al-
kohol nur wenig 18slich ist und ein sehr hohes Moleculargewicht be-
sirzt. Dasselbe entsteht auch, wenn man Tiirkischrothél mehrere
Wochen sich selbst tiberlisst. Es ist ein Gemenge verschiedener Poly-
ricinusOlsiiuren. Es konnten abgeschieden und durch Analyse und
kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung erkannt werden: 1. die
in kaltem Alkohol unldsliche Pentaricinusélsiure; 2. die in 95pro-
centigem Spiritus leicbt losliche Diricinusdlséiure, welche sich ausser
durch ibhr Moleculargewicht von der Ricinusdlsiure dadurch unter-
scheidet, dass sie ein in Wasser uunldsliches, in Alkohol ldsliches
Natronsalz bildet; 3. die in viel kaltem Alkohol l3sliche, bei starker
Abkiihlung aber daraus zum Theil sich abscheidende Triricinusél-
siure. Alle diese Siuren sind QOele; durch alkoholisches Kali werden
sie leicht in Ricinusblsiure verwandelt. — Benzol entzieht dem
Tiirkischrothél fette Sduren. Der Riickstand 16st sich in Aether; die
dtherische Ldsung erleidet bei lingerem Stehen eine Selbstzersetzung,
indem sich Schwefelssure abscheidet und die Fettsdiuren im Aether ge-
lést bleiben. Sowohl die beim Verdampfen des letzteren erhaltenen,
als die anfangs in Benzol geldsten Fettsduren haben ein hoheres
Moleculargewicht als es die Ricinusolsiure besitzt. Aus dem Er-
gebniss seiner Versuche zieht Verf. den Schluss, dass das Tiirkisch-
rothl aus Schwefelsiure- und Glycerinschwefelsiuredthern der Ri-
cinusdlsdure und mehrerer Polyricinusdlsiuren besteht, und diese mit
ihren Zersetzungsproducten, den freien Fettsduren, vermischt sind,
unter denen die Ricinusolsiiure vorwaltet. Foerster.

Ueber Cyanithylacetat, von P. Henry (Separatabdr. aus: Bull.
de U Acad. roy. de Belgique 3. ser., XVIII [1889], p. 702—705). Durch
Einwirkung von Milchséurenitril aof Acetylehlorid entsteht Essig-
siiure-e-cyanester CH;CO,CH.CN.CHj, eine angenehm riechende
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Fliissigkeit, die bei 761 mm Druck bei 173 —1730 siedet, bei — 759 fest
ist und bei 139 die Dichte 1.0292 besitzt. Der Korper ist isomer mit
zwei bereits von L. Henry dargestellten Verbindungen: dem Essig-
siiure-f-cyaniithylester CH;COsCH2CHyCN  (diese Berichte XIX,
Ref. 294) und dem Cyanessigsiuredthylester CNCH; CO;C3H; (diese
Berichte XX, Ref. 477). Foerster.

Ueber einige Derivate des Malonitrils, sowie des Aethyl-
esters und des Amids der Cyanessigsiure, von . Heury (Separat-
abdr. ans: Bull de I'Acad. roy. de Belgique 3. ser., XVIII, [1889],
p. 670—671). Nach der von L. Henry (diese Berichte XX, Ref, 477)
angegebenen Methode der Einfihrung von Alkylresten in den Cyan-
essigsiuresithylester werden eine Reihe solcher, znm Theil von jenem
Forscher kurz skizzirten Verbindungen hergestellt und niher beschrieben.
Methyleyanessigsdurefithylester, Sdp. 198° bei 751 mm Druck,
disge == 1.0118. Dieser Korper ist anch bereits von Zelinsky (diese
Berichte XX1, 3162) erhalten worden. Aethyleyanessigsiure-
dthylester (vergl. Markownikoff, Lieb. Ann. 182, 330), Sdp. 2059
—2060 bei 764 mm Druck, digg = 0.9951. Normalpropyleyan-
essigsduredthylester, Sdp. 221°— 29220 bei 763 mm Druck,
diseo = 0.9822. Isopropylcyanessigsiiuredthylester, Sdp.214Y,
disee = 0.9864. Allylecyanessigsiuresithylester, Sdp. 223° bei
759 mm Druck, disse = 0.9780. Alle diese Ester sind mit Ausnahme
des Wassers in den gebrinchlichen Lésungsmitteln leicht Ioslich.
Durch Ammoniak konnten aus ihnen die folgenden Amide erhalten
werden: Methyleyanessigsiureamid, Schmp. 81°, Sdp. 2679 bei
755mm Druck. Aethylcyanessigsfiureamid, Schmp. 1139 Sdp. 2760
bei 755 mm Druck. Propyleyanessigsinreamid, Schmp. 1189,
Sdp. 281° bei 755 mm Druck. Isopropyleyanessigsiureamid,
Schmp. 1259, Sdp.277%bei 755 mm Druck. Allyleyanessigsiureamid,
Schmp. 989, Sdp. 283° bei 7535 mm Druck. Isobutyleyanessig-
siureamid, Schmp. 93%, Sdp. 275° bei 755 mm Druck. Die vier
letzten Substanzen erleiden bei der Destillation eine theilweise Zer-
setzung. Alle genannten Amide sind in kaltem Wasser schwer, in
warmem Wasser und in Alkohol leichter léslich, unléslich in Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff. Durch Zersetzung von Malonsiureestern
mit Ammoniak wurden folgende Amide erhalten: Methylmalon-
siureamid, Scbmp. 207°. Aethylmalonsfiareamid, Schmp. 2129,
Propylmalonsiureamid, Schmp. 182-—1839, Die Léslichkeitsver-
héltnisse sind dhnlich wie bei den obigen Amiden. Durch Destillation
der Malonsiureamide fiber Phosphorpentoxyd wurden folgende Nitrile
dargestellt: Methylmalonitril, lange Nadeln, Schmp. 26.29,
Sdp. 197—1989 bei 758 mm Druck. Aethylmalonitril, Schmp. —32°,
Sdp. 206° bei 756 mm Druck; dio = 0.9515. Propylmalonitril,
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Schmp. —420, Sdp. 216—217° bei 752 mm Druck; dise == 0.9224.
Isopropylmalonitril, Schmp. —37°, Sdp. 204.5° bei 752 mm Drack,
disee = 0.9228. Allylmalonitril, Schmp. —129, Sdp. 217—218°
bei 753 mm Druck; disee =1.0251. Isobutylmalonitril Schmp. —39°
—41°, Sdp. 222° bei 763 mm Druck; disse = 0.9116. Alle diese
Nitrile sind in Wasser und Schwefelkohlenstoff unléslich, in den anderen
gebriuchlichen Lésungsmitteln 16slich; mit ammoniakalischer Silber-
16sung geben sie weisse, krystallinische, sehr leicht zersetzliche Nieder-
schldge, Die Arbeit schliesst mit einigen Betrachtungen iber die ap
den vorgenannten Reihen von Verbindungen beobachteten Schmelz-
pankte und Siedepunkte. Foerster.

Ueber die Kdrper mit einem Kohlenstoffatom, von L. Henry
( Separatabdruck aus: Bull. de I’ Acad. roy. de Belgique 3. ser., XIX
[1890], 348—352). Von der im Wesentlichen bereits in diesen Be-
richten XXIII, Ref. 385, mitgetheilten Arbeit ist nachzutragen, dass
ez mit Hiilfe einer methylalkoholischen Jodnatriumlésung leicht ge-
lingt, Methylchlorid vollstindig in Methyljodid zu verwandeln, wenn
maun die Substanzen in Druckflaschen gelinde erhitzt. Auch Methylen-
chlorid ldsst sich auf dieselbe Weise sehr bequem in Methylenjodid
umwandeln; als Zwischenproduct entsteht das bei 108—110°? siedende
Chlorjodmethylen. Foerster.

Untersuchungen {iiber die Fliichtigkeit kohlenstoffhaltiger
Verbindungen, von L. Henry (Separatabdruck aus: Bull. de I' Acad.
roy. de Belgique 3. ser., XVIII [1889], 168—182 und XIX [1890],
339—347). Fir die bereits beobachteten Regelmissigkeiten in den
Siedepunkten organischer Verbindungen (vergl. diese Berichte XIX,
Ref. 294 und XXI, Ref. 353) werden neue Beispiele angefiihrt. Es
kann jedoch hier nur auf diese Abschnitte der vorliegenden Arbeit
verwiesen werden, und konpen nur die vom Verfasser neu darge-
stellten Korper erwihnt werden. f-Cyanpropionsiureester,
aus p-Jodpropionsiiuredther dargestellt, siedet bei 2289 und hat die
Dichte dis.ge = 1.0314. y-Cyanbuttersiureester siedet bei 2450
und hat die Dichte disse = 1.0062. Durch Ammoniak entstehen aus
diesen Estern die entsprechenden Amide: f-Cyanpropionamid,
Schmp. 97° und y-Cyanbutyramid, Schmp. 69—70°% beide sind
in Wasser 16slich. — Wenn in einer normalen Kohlenstoffkette der
Wasserstoff einer C Hj - Gruppe substituirt wird, so #ndern sich die
Eigenschaften der entstehenden Kérper wenig, wenn die Substitation
an verschiedenen Kohlenstoffatomen erfolgt (vergl. Diithylcarbinol
Sdp. 116,59 Methylpropylearbinol Sdp. 118.5° die entsprechenden
Jodide sieden bei 145—146 beziehentlich 144—1459). Ist aber an
einer endstindigen Methylgruppe gleichzeitig eine Substitution erfolgt,
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so ist fiir die Eigenschaften der resultirenden Substanz der Ort, an
welchem die Substitution in der weiteren Kette stattgefunden hat,
von Bedeutung. Dies zeigt sich in der folgenden Reihe von Verbin-
dungen. Acetyl-a-oxybutyronitril, CH;CH; CH(CoH;0,)CN,
entsteht aus dem durch Einwirkung von Blausdure auf Propionaldehyd
gebildeten «-Oxybutyronitril durch Acetylchlorid, Sdp. 1869 bei 765 mm
Druck, dize = 1.0027. Acetyl-8-oxybutyronitril aus dem Pro-
pylenbromhydrin, CH; BrCHOHCHj, durch Ueberfiihren in §-Oxy-
butyronitril und Behandeln des letzteren mit Acetylchlorid erhalten,
Sdp. 2109 bei 765 mm Druck, dize = 1.0253. Acetyl-y-oxybuti-
ronitril aus y-Chlorbutyronitril (diese Berichte XIX, Ref. 12), das
zuerst in das entsprechende Jodid verwandelt wird, durch Kalium-
acetat dargestellt; Sdp. 237° bei 765 mm Druck, dize = 1.0578.
Foerster.
Ueber die Monohalogenither des Aethylenglycols von
L. Henry (Separatabdruck aus: Bull. de I’ Acad. roy. de Belgique 3. ser.,
X VI [1889], 182—186). Das Aetbylenjodhydrin kann leicht erhalten
werden, wenn man moleculare Mengen des Chlorhydrins und
Jodnatriums in  alkoholischer Ldsung am Riickflusskiihler im
Wasserbade erwirmt, dann den Alkohol verjagt und den Riickstand
bei vermindertem Druack destillirt. Bei 762 mm Druck siedet das
Jodhydrin bei 176—1779 unter theilweiser Zersetzung; unter 25 mm
Druck geht es aber bei 85° unzersetzt iiber. disse = 2.1649. In
einem Gemisch von Aether und fester Kohlensiure wird das Jodhydrin
zwar dick, krystallisirt aber nicht; ebenso verbalten sich das Chlor-
hydrin und das Bromhydrin. Foerster.

Zur Geschichte des Aldehyds von M. Delacre (Separat-
abdruck aus: Bull. de U’Acad. roy. de Belgique 3. ser., XX [1890],
289—295). Die Erklirung, dass Chloral im Gegensatz zu Aldehyd
aus dem Grunde ein Hydrat bildet, weil das Chlor in Folge seines
negativen Charakters anziehend auf die positiven Hydroxylgruppen
wirkt, erscheint mit den Thatsachen in Widerspruch. Denn, wire
jene Erklirung richtig, so miisste z. B. wasserfreies Chloral auch
andere positive Radikale leicht oder doch leichter, als Aldehyd es
thut, zu binden im Stande sein. Nuu aber wirkt Methylalkohol bei
gewdhnlicher Temperatur unter Wirmeentwickelung auf Aldehyd und
es bildet sich Dimethylacetal. Chloral reagirt unter diesen Bedin-
gungen aber noch nicht, sondern erst bei andauerndem Erhitzen auf
1000 in geschlossenen Geftissen. Die Stabilitiit des Chloralhydrats
erklirt Verfasser aus der annihernden Gleichheit der Dampfspasnung
von Chloral und Wasser; bei einem etwaigen Aldehydhydrat hingegen
miisste wegen der grossen Verschiedenheit der Dampfspannungen von
Aldebyd und Wasser der grosste Theil bereits dissociirt seiu. Fir



76

negative Radikale 'miisste nach der frilheren Annahme der Aldehyd
eine stirkere Bindekraft besitzen, als das Chloral. Dies trifft in der
That zu. Denn wihrend sich aus dem dem Aldehyd nahe stebenden
a-Chloressigither, CH; CO; CHCICH;, leicht durch Essigsiure das
Aethylidendiacetat darstellen liisst, tritt eine analoge Reaction bei
dem mit Cbhloral in Beziehung stehenden Tetrachloressigither,
CHaCOzCHClCC]a, nicht ein. Foerster.

Ueber Saligeninessigsdure, von P. Biginelli (Separatabdruck
aus: Ann. di Chim, vol. XII, ser. VI, 1890). Moleculare Mengen von
Saligenin und Monochloressigsiure mit der entsprechenden Menge
concentrirter Natronlauge erwirmt, vereinigen sich zu Saligenin-
essigsdure, CsHy.CHy3OH.OCH;CO3H. Dieselbe krystallisirt
aus Wasser und bildet glinzende, weisse Krystalle, die bei 120°
schmelzen. Blei- und Calcinmsalz sind pulvrige Niederschlige, das
Baryumsalz ist 16slich. Das Silbersalz krystallisirt mit 2 Molekiilen
Krystallwasser. Im trocknen Lauftstrom aof 108—1100 erbitzt, ver-
liert die Substanz 1 Mol. Wasser und giebt einen caramelartigen, bei
140° schmelzenden Korper, der in den gewdhnlichen Lésungsmitteln
sich nicht 16st und nur von warmen Alkalildsungen aufgenommen

) L ) /OCHQCO2CH2\\
wird. Verfasser giebt ihm die Formel: C6H4\ /06H4.
CH;CO.CH; O

Foerster.

Ueber die Einwirkung von Methylchloroform auf Phenol
bei Gegenwart von Kali oder von Natron, von P. Biginelli
(Separatabdruck aus: Ann. di Chim. Vol. XII., ser. VI, 1890). Ver-
suche, nach der Reimer’schen Reaction bei Anwendung von Methyl-
chloroform zu Oxybenzophenon zu gelangen, fiihrten nicht zu dem
gewiinschten Ziele. Erhitzt man Phenol 14—16 Stunden mit Methyl-
chloroform und 40—50 procentiger Kalilauge im Robr auf 120—1259,
so erhilt man als einziges gut charakterisirtes Reactionsproduct Kry-
stalle vom Schmp. 95—96% deren Analyse zeigt, dass in ihnen
Aethylendiphenolat, CHs = C(OCsH;)s, vorliegt. Sie sind in
Aether sehr leicht, in kaltem Alkohol schwer loslich und addiren
2 Atome Brom. Der so entstehende Koérper bildet glinzende, gelb-
liche Krystalle vom Schmp. 125% aus denen Natriumithylat das
Brom in der Wirme abscheidet. Foerster.

Ueber die Gegenwart eines Cholesterins und eines 14slichen
Koblenhydrates in den Samen von Cucumis Melo, von C. Forti
(Separatabdruck aus: Le Stazioni Sperimentali Agrarie Italiane
Vol. XVIII, fasc. V). lm Fette der Samen vom Cucumis Melo
findet sich zu etwa 0.1 Procent ein Korper von der Zu-
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sammensetzung des gewdhnlichen Cholesterins, jedoch mit etwas
abweichenden Eigenschaften. Der Schmp. liegt bei 160°; das mole-
culare Rotationsvermdgen wurde zu -+ 149.17 bestimmt. Die L&sung
der Substanz in Chloroform wird durch Schwefelsiure vom spec. G.
1.84 erst gelb, dann violett, dann blau; in beiden Fillen zeigt die
Losung, ebenso wie die sich rothbraun firbende Schwefelsiure, griine
Fluorescenz. Verdampft man die L&sung von Chloroform mit sebr
wenig Eisenchlorid nund Salzsiure, so bleibt ein gelber Riickstand,
der beim Erwirmen violett wird und dann zu einer schmutzig-griinen
Masse eintrocknet. Das Acetylderivat dieses Cholesterins bildet glin-
zende Blittchen vom Schmp. 170—1739 das Benzoylderivat stellt in
Alkohol schwer l3sliche Krystiillechen vom Schmp. 172—1740 dar. —
Das wissrige Extract der entfetteten Samen von Cucumis Melo redu-
cirt Fehling’sche Lésung erst beim Erwirmen mit Mineralsiiuren; der
frisch bereitete Auszug dreht stirker nach rechts, als der mit Sduren
gekochte. Aus der wissrigen Ldsung hat Verfasser ein Kohlenhydrat
in Gestalt eines gelblich weissen, sehr hygroskopischen Pulvers iso-
liren kénnen. Dasselbe enthielt jedoch noch Asche. Die Phenyl-
hydrazinverbindung, CigHzN4Oy, schmilzt bei 184—186°% Der Kérper
scheint mit dem Milchzucker verwandt za sein. Foerster.

Wirkung der salpetrigen Sdure auf stickstoffhaltige Kérper,
von E. A. Klobbie (Reec. trav. chim. 1X, 134—154). Verfasser hat
salpetrige Siure auf folgende Verbindungen einwirken lassen: A) NH;

.-CHj
.COOCH; wird angegriffen und zersetzt, B) C) D) NH(\
COOCH;
~COCHs
und zwei Homologe werden angegriffen und niirosirt, E) NH\
COOCH;
/C()OCH3

“COOCH;

griffen, G} N°--CH; wird nicht angegriffen, H) I) N'—CHj,
“\COOC;H; \COOC,H;
und ein Homologes werden nicht angegriffen. — Die aus den Ver-
bindungen B, C und D erbaltenen Nitrosoderivate sind Flissig-

/COCH3

NCOOCH,
wurde aus Methylmethan und Acetylchlorid bereitet. Er ist in
Wasser, Alkohol und Aether 18slich und schmilzt bei 930, Salpetrige
Siiare zerlegt ihn gemiss folgender (ileichung:

CH;.CO.NH.COOCH; +HNO3 = CH;COOH —+ Ny + COy + CH;0H.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX1V. (6]

wird angegritffen und zersetzt, F) NH wird nicht ange-

keiten. Der Methylither der Acetylamidoameisensiure, NH
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DieVerbindungF, der Methylither der Carboxymethylamidoameisensiiure,
ldsst sich aus Chlorameisensiiuredther und Urethan vermittelst Natriums
gewinnen; der Korper schmilzt bei 1349 Die Herstellung des Aethyl-
esters der Methylacetylamidoameisensiure wurde durch Erhitzen von
Methylurethan, Essigsiureanhydrid und Chlorzink bewirkt: CH3NH

/COCH3
—COQOC:H; + (CHaCO)QO = CHg-—N\\ + CyHO.. Die
COOCgH5
Verbindung siedet bei 189° upd hat das specifische Gewicht 1.083 bei

/NO
159, — Der Korper CHa—N\ ist eingehender untersucht
CO0CqH;

worden; er siedet unter einem Druck von 27 mm bei 700 und hat
das specifische Gewicht 1.133, Ammoniak in wissriger Losung zer-

NO
legt ihn in folgender Weise: CHjy N<C + NH; == CH3NH . NO
00C,H;

-+ NH;.COOC;H;. An Stelle der Verbindung CH;NH . NO treten
ibre Spaltungsproducte, nimlich Stickstoff und Methylalkohol auf.
Das Nitrosomethylurethan l4sst sich mit Essigsiure und Zinkstaub redua-
/NH2

CH3.N\ s

COOC:H;
ist nicht gelungen; dagegen léisst sich ams der Ldsung, in welcher
das Hydrazin enthalten sein muss, durch Oxydationsmittel das Tetrazon,
CHj (IJHg

ciren. Die Isolirung des zu erwartenden Hydrazius,

N—N=N-—-N , gewinnen. Diese Substanz ist in Eisessig,

1 |

COOCzH; COOCsH;

nicht aber in Wasser 18slich. Sie schmilzt bei 127-—128° und subli-
mirt bei etwa 180°. Der entsprechende Methylither der Dimethyl-

CH;
tetrazondicarbonséure, Nl—N= schmilzt bei 184°, wiihrend
éOOCHg 2
CsH;
der Schmelzpunkt des Kérpers l\]T—N= schon bei 88—890 liegt.
C!OOCH3 2

Freund.

Beitrag zur Kenntniss des Cupreins, von A. C. Oudemans jr.
(Rec. trav. chim. IX, 171183, vergl. diese Berichte XXII, Ref. 342). Ver-
fasser hat folgende Salze des Cupreins bereitet: Cupreinkalium,
CisHa1 K N3 O3 + 8H20. Dasselbe krystallisirt in hexagonalen La-
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mellen, welche beim Erhitzen auf 115° 7 Mol. Wasser abgeben. Die
entsprechende Natriumverbindung, Ci9Hai NaNyQOz, krystallisirt ent-
weder mit 5 oder mit 8 Molekiilen Wasser. Das Ammoniumsalz wurde
nicht in krystallisirtem Zustande gewonnen, scheint jedoch entgegen
der Annahme Hesse’s existenzfihig zn sein. Ferner ist das speci-
fische Rotationsvermdgen des Cupreins, welches schon friiher fiir die
Losungen in Siduren bestimmt war, nunmebr bei Gegenwart wech-
selnder Mengen von Alkalien ermittelt worden. Gegen Sfuren verhilt
sich das Cuprein wie eine zweiwerthige Base, gegen Basen wie eine
einwertige Séiure. In Uebereinstimmung mit diesem Verhalten steht
das Factum, dass das Rotationsvermdgen des Alkaloids unter dem
Einfluss von S#uren betriichtlich abweicht in den beiden Sittigungs-
zustinden, wihrend es in Gegenwart von Alkalien, bei einem Ueber-
schuss von letzterem, unverindert etwa —205° betriigt. Freund.

Ueber das asymmetrische Trinitrobenzol (1.2.4.), von C. A.
Lobry de Bruyn (Rec. trav. chim. IX, 184 —196). Als Ausgangs-
material diente p-Dinitrobenzol, welches mebrere Tage mit einem Ge-
misch von Salpeter- und Schwefelsiure unter allmihlicher Steigerung
der Temperatur erhitzt wurde. Das Reactionsproduct ist ein Gremisch
von Tri- und Dinitrobenzol. Durch Erhitzen des Gemenges auf 150°
und Einleiten von Kohlensiure lisst sich das letztere, welches leichter
fliichtig ist, fast vollstindig entfernen. Der Riickstand wird erst aus
concentrirter Salpetersiure, dann aus Alkohol oder Aether umkry-
stallisirt. Die peue Verbindung schmilzt bei 57.5% Durch Erhitzen mit

Natriummethylat entsteht daraus das Dinitroanisol, CsH3<&%I;I)Z 21 4",

Schmp, 88°. Das Dinitrophenetol, CGH3<&%221)§521.'4 , schmilzt bei

869 TUnter dem Einfluss von Natronhydrat oder Soda entsteht ans
dem Trinitrokorper das Dinitrophenol, indem die Nitrogruppe in 1
durch Hydroxyl ersetzt wird. Freund.

Ueber die Verwandlung des o-Chlor- und o-Bromnitrobenzols
in o-Nitroanisol und o-Nitrophenetol, von C. A. Lobry de Bruyn
(Rec. trav, chim. IX, 197—207). o-Chlornitrobenzol geht bei der Ein-
wirkung von Natriummethylat quantitativ in das Nitroanisol iber,
wihrend die entsprechende Bromverbindung nicht vollstindig umgesetzt
wird. Bei der Anwendung von o-Chlornitrobenzol und Natriumithylat
entsteht ein Product, welches 80 pCt. Nitrophenetol enthilt; von der
Bromverbindung werden nur zwei Drittel umgewandelt. Freund.

Ueber die directe Substitution in der aromatischen Reihe,
von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. trav. chim. 1X, 210—219). Die
bisher beobachteten Facten haben zu der empirischen Regel gefiihrt,
dass, wenn sich in einer aromatischen Verbindung zwei Nitrogruppen

6%]
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in o-Stellung zu einander befinden, eine derselben leicht gegen Hy-
droxyl oder den Rest des Ammoniaks austauschbar ist, wéhrend eine
derartige Reaction nicht eintritt, wenn die beiden Nitrogruppen die
m- oder p-Stellung einnehmen. Verfasser hat nun im Gegensatz zu
den Beobachtungen von Hepp gefunden, dass das p-Dinitrobenzol
beim Kochen mit Natronlauge in das p-Nitrophenolat sich verwandelt
und in dbnlicher Weise Natriummethylat und Natrium#thylat unter
Bildung von p-Nitroanisol und p-Nitrophenetol einwirken. Er stellt
mit Bezug hierauf vorliufig folgende Regel auf: Wenn die Nitrogruppe
oder ein Atom Chlor oder Brom im Benzol sich in o- oder p-Stellung
in Bezug auf eine Nitrogruppe befinden, kann man fiir die ersteren
Hydroxyl, Oxymethyl, Oxyithyl oder den Rest von Ammoniak oder
einem Amin einfilhren. Diese Regel wird nach des Verfassers An-
gicht wahrscheinlich modificirt werden miissen, wenn weitere Erfah-
rungen vorliegen. Vor allem sollen mit den m -Verbindungen Ver-
suche bei sehr hohen Temperaturen angestellt werden. Freund.

Ueber die Bildung des symmetrischen Dinitrophenols, von C.
A.Lobry de Bruyn (Rec. trav. chim. IX, 208 —209). Das symme-
trische Trinitrobenzol verwandelt sich, wenn man es mit Natrium-
methylat kocht, leicht in das Dinitroanisol, welches bei 105° schmilzt.
Durch Erhitzen desselben mit Salzsiure auf 170 — 180° wird es in
das Dinitrophenol, CsH3(NO3);OH, 1.3.5 ibergefiihrt. Mit der Her-
stellung dieser Verbindung sind simmtliche sechs Isomeren bekannt, wel-
che die Theorie vorhersieht. Der neue Korper schmilzt bei 1220, preuna.

Bildung von Estern und Anhydriden mittelst Chlorkohlen-
siurefithylidthers, von Robert Otto und Wilhelm Otto (Arck. d.
Pharm. 228, 499—516). Ueber den Verlauf der Reaction haben die
Verfasser bereits selbst vor einiger Zeit in diesen Berichten XXI, 1516,
karzen Bericht erstattet. Die Reaction ist jetzt unter Anwendung von
noch einigen anderen Siuren studirt worden. Es hat sich dabei er-
geben, dass sich die Phenylessigsdure in ihrem Verhalten den Fett-
siuren anschliesst. Zweibasische Siuren reagiren etwas anders, wie
die einbasischen. So lieferte bernsteinsaures Kalium, mit Chlorkohlen-
sdureiither behandelt, Bernsteinsiiure und Aethylbernsteinsiure, und in
analoger Weige zerfiel auch die Phtalsdure. Freund.

Ueber das Coffeidin, von E. Schmid:t und M. Wernicke
(Arch. d. Pharm. 228, 516 — 543). Die Verfasser haben das von
Strecker angegebene Verfahren zur Herstellung von Coffeidin in
folgender Weise abgedindert: 10 g Coffein werden mit 25 g Baryt-
hydrat und 120 ccm Wasser bis zur Losung erhitzt und etwa eine
halbe Stunde in ruhigem Kochen erhalten. Das mit etwa 100-—150 cem
heissem Wasser verdiinnte Reactionsprodact wird zur Entfernung des
entstandenen Baryamecarbonats filtrirt, das Filtrat vom iberschiissigen
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Baryt befreit und bis zur Syrupconsistenz eingeengt. Beim Zusammen-
reiben mit Schwefelsiure krystallisirt das Coffeidinsulfat, von welchem
bei Verarbeitung der Mutterlaugen 40 pCt. der theoretischen Ausbeute
gewonnen wurden. Wihrend das Coffeidin bisher nur als dliges Li-
guidum bekannt war, ist es den Verfassern nunmehr gelungen, das-
selbe krystallisirt zu erhalten, indem sie reines Sulfat mit Barythydrat
mischten und die mit Wasser angefeuchtete Masse mit Chloroform er-
schopften. Bei freiwilliger Verdunstung hinterblieb eine Fliissigkeit,
die bald krystallinisch erstarrte. Aus Aether krystallisirt, wurde das
Coffeidin als farblose, bei 94° schmelzende und leicht zersetzliche
Krystallmasse erhalten. Von Salzen wurde das Hydrojodid,
C:Hi2N,0.HJ, das Hydrochlorid, C;H;3N4O.HCl, das Nitrat,
C7H12NyO .HNOj3 und die Platindoppelverbindung (C7H;sN4O.HCL)g.
PtCly + 4 H;O analysirt. Die Verfasser haben ferner das Coffeidin
mit verschiedenen Oxydationsmitteln behandelt. Zur Anwendung ge-
langte Salpetersiure, 1.4 spec. Gew., Kaliumbichromat und Schwefel-
siare, Brom und endlich Kaliumehlorat und Salzsiure. In allen diesen
Fillen liess sich durch Ausschiitteln des Reactionsproductes mit Aether
Cholestrophan vem Schmp. 146 — 1479 pachweisen, wihrend ausser-
dem Kohlensiure, Ammoniak und Methylamin gebildet wird. In der-
selben Weise wie durch Barythydrat wird das Coffeidin auch beim
Erhitzen mit Salzsiiure auf 150 —160° zerlegt. In dem von Ammoniak
und Methylamin befreiten Reactiongproducte wurde Ameisensidure und
Sarkosin nachgewiesen. Bei der Behandlung des Coffeidins mit Jod-
methyl entsteht zuerst jodwasserstoffsaures Methyleoffeidin, ans welechem
die freie Base (C;H;; (CH3)N4O) in Form einer in Wasser, Alkohol
und Chlorotorm leicht lslichen, bei 86—88°¢ schmelzenden krystalli-
nischen Masse gewonnen wurde. Das Platindoppelsalz hat die Zuo-
sammensetzung (C1Hy;1 (CHy)N,O . HC1): PtCly + 4 HoO. Lisst man
auf Methylcoffeidin nochmals Jodinethyl einwirken, so entsteht das
Jodhydrat des Dimethylcoffeidins, CyH;;,(CH3):N4O, welches, aus dem
Salz in Freiheit gesetzt, als blittrig-krystallinische Masse erhalten
wurde. Was die Ueberfiihrung des Coffeins in Coffeidin betrifft, so
haben Maly und Andreasch beobachtet, dass zuerst unter Addition
von e¢inem Molekill Wasser eine Carbonsdure gebildet wird, welche
unter Abspaltung von Koblensiure in das Coffeidin dbergeht. Da
diese Addition von Wasser an zwei Stellen des Coffeinmolekiils vor
sich gehen kann, so sind fiir das Coffeidin zwei Formeln méglich:

1. i
CH;N—CH CH;NH—CH CHgl\IT—(iH

i

i | [

CO C—NCHs C —NCHj CO C—NHCH;,

| | >CO | >CO ||
CH;N—C=N CH;NH—C=N CH;N— C=NH.

m,

Coffein. Coffeidin.
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Wihrend E. Fischer, Maly und Andreasch sich fiir die erste
Formel entschieden haben, neigen die Verfasser mehr der zweiten
Formel zu, weil dieselbe, wenn man von molecularen Umlagerungen
absieht, die Bildung von Cholestrophan bei der Oxydation leicht
erklirt. Freund.

Beitrige zur Konntniss des Ostruthins, von August Jassoy
(Arch. d. Pharm. 228, 544—563). Verfasser hat bei Verarbeitung
verschiedenartiger Imperatoriarhizome stets nur ein und denselben
Bitterstoff, nimlich die von Gorup-Besanez als Ostruthin bezeichnete
Verbindung, zu isoliren vermocht. Die Reinigung des Kérpers erfolgte
durch Losung desselben in Alkohol unter Zusatz von Kalihydrat und
Ausfillen des Bitterstoffes mit Kohlensiure. Aus den Analysen,
welche mit der bei 119° schmelzenden Substanz angestellt warden,
ergiebt sich fiir dieselbe die Formel CisHzO;, wihrend Gorup-
Besanez als einfachsten Ausdruck C;4H;7.02 angerommen hat. Fir
das Acetylostruthin, CigH;e (CeH30)0s, wurde der Schmelzpunkt
bei 81° gefunden, die Propionylverbindung, Cis His (C3 Hs O) O3,
schmilzt bei 99— 1009, das Isobutyrylderivat bei 8§1°% Das Benzoyl-
ostruthin, CigH;9(Cr H50)0;, zeigt den Schmelzpunkt 93°. Das von
Gorup-Besanez beschriebene Produet, welches durch Addition von
Salzsiiure an Ostruthin entsteht, erleidet, wie Verfasser beobachtet
hat, schon bei geringer Temperaturerhéhung partielle Zersetzung.
Ein Priparat, welches unter sorgfiltiger Kihlang bereitet war, ergab
Zahlen, welche auf die Zusammensetzung Cys Hao O3 (HCl): hinweisen.
Bei der Bromirung, welche in Chloroformlésung vorgenommen wurde,
gelang es erst dann eine krystallisirte Verbindung zu gewinnen, als
man zur Bindung der entstehenden Bromwasserstoffsdure kohlensaures
Natron in der Fliissigkeit suspendirte. Es wurden auf diese Weise
bei 1680 schmelzende Krystalle erhalten, die wahrscheinlich ans dem
Ostruthin durch Addition von 1 Molekiil Brom und Substitution eines
Wasserstoffatoms entstanden sind, mithin die Formel CygH;oBrzO;
besitzen. Methoxylgruppen sind in dem Ostruthin, wie eine Priifung
nach der Zeisel’schen Methode lehrte, nicht vorhanden. Freund.

Ueber einige Derivate des Morphins, von W. Danckwortt
(Arch. d. Pharm. 228, 572—595). 1. Acetylderivate des Morphins.
Verfasser hat eine Anzahl von Versuchen zur Gewinnung von Acetyl-
derivaten des Morphins tbeils wiederholt, theils neu angestellt. Er
hat unter anderem dabei gefunden, dass das Diacetylmorphin beim
Kochen mit Wasser eine Acetylgruppe abspaltet und in das «-Mono-
acetylmorphin iibergeht, Ferner wurde nach den Angaben von
Becket und Wright die g-Verbindung bergestellt. Das Auftreten
eines dritten Isomeren, des y-Monoacetylmorphin, welches sich bei
jenem Process als Nebenproduct bilden soll, konnte von dem Ver-
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fasser nicht beobachtet werden. Endlich wurde constatirt, dass durch
den Eintritt zweier Acetylgruppen in das Molekiil des Morphins die
Bestidndigkeit desselben nicht erhdht wird. Weder durch Einwirkung
von Salpetersiure noch durch die von Brom liessen sich charakteri-
sirte Producte isoliren. II. Ueber die Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Morphin., Hierbei wurde in Uebereinstimmung mit den
Angaben von Becket und Wright und im Gegensatz zu denen von
Polstorff ein Dibenzoylmorphin erhalten. III. Ueber die Einwir-
kung des Acetylchlorids auf Oxydimorphin. Oxydimorphin,
welches nach den Angaben von Polstorff bereitet worden war, warde
58tunden lang bei 1009mit Acetylchlorid digerirt und das Reactionsproduct,
nach Entfernung des iiberschiissigen Siurechlorids, in Wasser aufge-
nommen. Durch Zersetzang der Losung fiel eine Base, die durch
Krystallisation aus Aether in schwach gelblichen Krusten vom
Schmp. 250 —2559 erhalten wurde. Der Korper ist ein Tetraacetyl-
product von der Zusammensetzung CgqHga(CyH3z0)4N3Qg + 5H,O.
Das ziemlich schwer 18sliche Chlorhydrat hat die Formel
034H32(Cz H30)4N205, 2HCl +4H:0;

das Platindoppelsalz enthiilt 6 Mol. Krystallwasser. IV. Ueber die Ein-
wirkung von Acetylchlorid auf Apomorphin. Zur Anwendung
gelangte das Chlorhydrat des Apomorphins, welches nach lingerer Be-
handlung mit dem Siurechlorid sich in eine homogene, klare Masse
verwandelt. Nach Eutfernung des iiberschiissigen Acetylchlorids wurde
der Riickstand in Alkohol geldst und mit Aether versetzt. Die nach
lingerem Stehen ausgeschiedenen Krystalle wurden aus verdinnter
Salzsiiure umkrystallisirt; sie sind das Chlorhydrat des Monoacetyl-
apomorphins Cy7 Hys(CsHz O)NO, . HCL Freund.

Ueber Berberisalkaloide, von Ernst Schmidt (4rch. d. Pharm.
228, 596 —604). Nach einer Uebersicht {iber die in den letzten
Jahren bei der Untersuchung des Berberins gewonnenen Resultate
geht der Verfasser auf die Beziehungen ein, in welchen Berberin,
Narcotin und Hydrastin zu einander stehen, Nachdem er friiher be-
reits nachgewiesen, dass die aus Berberin dargestellte Hemipinsiure
mit der aus Narcotin und Hydrastin gewonnenen identisch ist, hat er
jetzt bei der Oxydation des Berberinsulfats mit Permanganat in alka-
lischer Lsung eine bei 176° schmelzende Sidure erhalten. Letztere
ist mit der von M. Freand und S, Lachmann aus dem Hydrastin
gewonnenen Hydrastsiure, CyHgO;, identisch, wodurch ein weiterer
Beweis erbracht ist, dass das Berberin zum Hydrastin und somit zum
Narcotin in Beziehung steht. Freund,

Ueber Berberin und Hydroberberin, von R. Gaze, H. Schrei-
ber und Ch. Stubbe (drch. d. Pharm. 228, 604—662)." 1. Berberin.
Zar Reindarstellung von Berberin eignet sich das von Schreiber zu-
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erst beschriebene Acetonberberin, CoyHyzNO,;.CsHgO, fiir dessen
Gewinpung ein verbessertes Verfahren mitgetheilt wird. Die Zer-
setzung der Acetonverbindung wird am besten durch lingeres Erhitzen
mit Alkohol und etwas Chloroform bewerkstelligt, und das abgeschie-
dene Berberin aus Wasser umkrystallisirt. Die lufitrockene Substanz
besitzt die Zusammensetzung Co;Hi7NO, + 5! H; O, jedoch scheint
es, dass die Krystalle leicht 1y Molekiil Wasser verlieren, welches ia
feuchter Atmosphire wieder aufgenommen wird. Bei vorsichtigem
Erhitzen auf 1000 an der Luft oder im Wasserstoffstrom verliert das
Berberin 4 Mol. Wasser. Das aus Berberinsulfat mittelst Baryts abge-
schiedene Alkaloid unterscheidet sich von dem aus der Acetonver-
bindung bereiteten insofern, als es leicht Kohlensiure anzieht. Auch
giebt es beim Krhitzen auf 100° im Wasserstoffstrom seinen ge-
sammten Gehalt an Krystallwasser ab., Bei der Einwirkung von
Brom auf Berberinsulfat euntsteht ein unbestindiges amorphes Prodact
von der Zusammensetzung CaoHy;;NOy. Bry. HBr + He O, welches
schon durch kalten Alkohol in die Verbindang CyoHyy NO, . Bro. HBr
iibergefithet wird. Die Darstellung eines Bromoformberberins gelang
nicht, dagegen wurde ausser der schon bekannten Chloroformverbindang
noch ein Dichloroform-Berberin, CopHiyNO,. CHCl; . + CHCl3, von
Schreiber hergestellt. Der letzte Kdrper ist sebr unbestindig und
verliert schon beim Trocknen ein Mol. Chloroform. Ferner gelang
die Bereitung eines gut krystallisirten Alkohol- Berberins, Cgo Hi7 NQy .
CyH;0H. Mit Aethylenbromid und mit Aethylenchlorid vermag friseh
gefalltes Berberin kein Additionsproduct zu bilden, sondern es eut-
steht dabei das Brom- resp. Chlorwasserstoffsiure-Salz des Alkaloids.
Hingegen wurde nochmals constatirt, dass Halogenalkyle, wie Jod-
dthyl und Jodamyl, sich mit dem Berberin zu schdn krystallisirenden
Ammoniumjodiden vereinigen. Endlich wurde ausser dem bereits Lie-
schriebenen Berberinwasserstoffhexasulfid noch eine Pentaverbindung,
(CopHi7NOy)2s He S, dargestellt, welch’ letztere durch Einwirkung von
gelbem Schwefelammon auf die Base sich bildet. II. Hydroberberin.
Aus den bei der Herstellung von Hydroberberin entfallenden Mutter-
laugen wurde ein bei 169 —170° schmelzender Korper isolirt, der ein
Methylhydroberberin, Cg; H23NO,, zu sein scheint. Die Einwirkung
von Jodmethyl auf das Hydroberberin ergab das schon friiher be-
schriebene Jodmethylat, CgoHoy NOy. CH3J + HsO, welches auch in
das Chlorid verwandelt wurde. Darch Umsetzang des letzteren mit
Silbernitrat entstebt das Hydroberberinmethylnitrat, CeoHe; NO,.CHj .
HNO; + H:0, vom Schmp. 251 — 252°, Das Goldsalz, welches bei
198 — 1990 schmilzt, hat 'die Formel Cgo Hos NO4CH3Cl. AuCly; die
Platinverbindung ist normal zusammengesetzt. Die Ammoniumbase,
aus dem Jodmethylat durch Digestion mit feuchtem Silberoxyd ge-
wonnen, hat wahrscheinlich die Formel Cy; He1 NOy . CH; OH + 4H,0
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und schmilzt bei 162— 164°. Beim Trocknen im Wasserstoffstrome
hinterbleibt ein brauner Rickstand, ans welchem das bei 224—226°
schmelzende Methylhydroberberin, Ce HysNOy - 2H;30, isolirt wurde.
Das Suolfat desselben hat die Zusammensetzung CoHggNO4. H2SO4
+ 1/, H0; das Goldsalz sintert bei 130° zusammen und hat die
Formel CaiHy3NO,.HCL. AuCls + 2H:0. Ganz analoge Verbin-
dungen wurden in der Aethylreihe erbalten. Das Hydroberberin-
iithylnitra.t, C?o Hyt NO4 . CoHs . HNO; 4+ H20 , bildet gelbliche , bei
243 —244° schmelzende Nadeln. Das Golddoppelsalz, CgoHyi NO4.
CoH;Cl. AuCly, schmilzt bei 179 — 1809, die Platinverbindung,
(CooHa1 NOy . CoH; Cl)g . PICl,, bei 227-—228°% Die Ammoninmbase
bildet ein farbloses Pulver, welches stark Kohlensiure anzieht, bei
158—161° schmilzt und nach der Formel CgHgNO4.C:H;OH
+ 4H30 zusammengesetzt ist. Durch Erhitzen im Wasserstoffstrom
liefert es einen Riickstand, aus dem das Aethylhydroberberin,
C29 Heg NOy + 4 HoO, in Form farbloser, bei 233 —2359° schmelzender
Krystalle gewonnen wurde. Das Goldsalz desselben, CayHyyNOy.
HCl. AuClz, schmilzt bei 181 —1829, das Platinsalz, (Cgs He; NOy .
HCI);PI1Cly bei 218—219°% Durch Einwirkang von Jodithyl aaf
das Aethylbydroberberin trat keine Addition, sondern Bildung von
Hydroberberinithyljodid ein. Freund,

Einwirkung von Isopropyljodid auf wisseriges Ammoniak
bei 100? im Verhiltnisse gleicher Molekiile, von H. und A. Mal-
bot (Bull. soc. chim. [8], 4, 682—633). Wihrend die Reaction zwi-
schen Isopropyljodid und wasserigem Ammoniak bei gewGhnlicher
Temperatur zu einer vollstindigen Vereinigung za Monoisopropylamin-
jodhydrat fiikrt (diese Berichte XXIII, Ref. 689), verlioft dieselbe bei
1000 in der Weise, dass eine nicht unbedeutende Menge Propylen
neben Mounoisopropylammoniumjodid und einer geringen Menge Diiso-
propylammoniumjodid gebildet wird. Schertel.

Einwirkung des Isopropylchlorides auf wésseriges Ammoniak
im Verhiltnisse gleicher Molekiile bei 140°, von H. und A. Mal-
bot (Bull. soc. chim. [3], 4, 634). Neben Propylen entstehen Mono-
und Diisopropylamin, die theils als Chlorhydrate, theils im freien Zu-
stande gefunden wurden. Triisopropylamin warde nicht gebildet, wih-
rend Orthopropylehlorid und Isobutylehlorid unter gleichen Umsténden
leicht Tripropylamin und Triisobutylamin geben. Schertel,

Bromanil, von S. M. Losanitsch (Soc. Chemical Industry [1890],
9, 146—147). Bromanil wurde nach dem in diesen Berichten XV,
471, vom Verfasser beschriebenen Verfahren dargestellt. Dasselbe kry-
stallisirt nach Arzrumi im monoklinen Systeme. In concentrirter
Schwefelsiiure ist es nicht 1oslich; durch lingeres Kochen mit der-
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selben wird es unter Entbindung von Brom langsam in ein schmutzig
rothes Pulver von Bromanilsiure verwandelt. Das Silbersalz der-
selben ist amorph, das Baryumsalz bildet braune kreuzférmig ver-
wachsene Prismen. Versetzt man eine kochende Lésung von Brom-
anil in Benzol oder Eisessig mit Anilin, so erhilt man das Anilid der
Bromanilsiure, CgBraO:(NHC;H;)2 in Gestalt rhombischer Tafeln,
welche im durchfallenden Lichte gelb, im reflectirten blauviolett er-
scheinen. Die Toluide, sowie das Xylid der Bromanilsiure wurden
dargestellt. Schertel,

Ueber die Einwirkung des Ameisensiurefithers auf Campher,
von Claisen (Sitzungsber. d. math. phys. Klasse d. k. bayr. Akad. d. Wis-
sensch. 1890, 445—479). Verfasser hat in Gemeinschaft mit A. W.
Bishop die friiher von ihm entdeckte Reaction des Ameiseniithers auf
Ketone bei Gegenwart von Natriumithylat (diese Berichte XX, 2191;
XXI, 1135 und 1144) zur Aufklirung der Constitution des Camphers
angewendet (diese Berichte XXII, 534). Der hierbei entstehende For-
mylecampher besitzt ein durch Metalle vertretbares Wasserstoffatom.
Mit Essigsiureanhydrid bildet er ein in Alkalien anldsliches Acetat
C11H;02(C H; 0), welches durch Eisenchlorid nicht gefirbt wird.
Seine Natriumverbindung tavscht, mit Jodithyl behandelt, das Natrium
leicht gegen Aethyl um. Lisst man dieses Aethylderivat mit rauchender
Salzsiiure stehen, so spaltet sich Aethyl ab und Formylcampher wird
regenerirt. Sonach ist die Aethylgruppe dem dbrigen Complexe durch
Sauerstoff angekettet. Darum kann die Constitution des Formylcam-

/CH—COH
phers nicht der Formel Cg Hu\! (D), welche aus der Bil-
CO

dungsgleichung zuerst sich ergiebt, entsprechen. Wahrscheinlicher er-
C— COH

schien in Folge dessen die tantomere Formel Csg Hu/ i (1D,

“COH

durch welche die Aehnlichkeit zom Ausdrucke kommt, welche zwischen

dem Verhalten des Formylcamphers und demjenigen des Salicylalde-

/C — COH
hydes C4H4\|[ in mancher Hinsicht besteht. Wenn sich
C(OH)

beim Formylecampher so leicht eine Atomverschiebung, welche durch

die Formel I und II versinnolicht wird, vollzieht, so war ein Gleiches
CH—COOC:H;

\éo

ser, diese Berichte XVIIl, 3112, und Haller, ebenda XIX, Ref. 682)

zu erwarten. Aber der Aether koonte weder durch Erhitzen mit

Essigsiureanhydrid in ein Acetylderivat noch durch Behandeln mit

Jodithyl und Natriuméthylat in ein Aethylderivat ibergefGhrt werden.

bei dem Camphocarbonssuredther Cs Hyy (s. Ro-
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Nimmt man fir Camphocarbonsiureither und Formylcampher noch

die gleiche Constitation an, so dass in beiden die Ketongruppe des

Camphers bestehen bleibt, so muss im Formylcampher die zweifellos

vorhandene Hydroxylgruppe an anderer Stelle, als innerhalb des

Camphercomplexes zu suchen sein. Dann wird man za der Formel
/6—0<gq

Cs HM\ICO (IIT) gefiihrt, welche mit den Eigenschaften der

Verbindung in guter Uebereinstimmung steht. Die Anilinverbindung
des Formylcamphers ist in Alkalien unléslich und wird durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt. Dieses wire auffillig, wenn die Constitution
der Formel II entspriiche, weil alsdann die Verbindung noch einen
Phenolrest enthielte. Auf die Aethylverbindung wirkt Anilin in der
Kilte nicht, bei erhéhter Temperatur aber unter Abspaltung von Al-
kohol, indem dasselbe Anilid entsteht, wie aus der nicht dthylirten
Verbindung, Man darf also fiir die Derivate des Formylcamphers
folgende Formel annehmen:

/C= CH(ONa) /C=CH(OCZH5)
Cs H. | CsHi L |
8 14\ 8 4\
CO CO
Natriumsalz Acetylderivat
/C=CH(002H30) /C=CH——NHC¢;H5
CSHM\ | Cs Hs'\ |
CcO CO
Acotat Anilid
/C = CH— N . CH305H5
CB H4\ E
CO
Methylanilid

Durch Oxydation mit Chromsiure wird Formylcampher in das
von Claisen und Manasse aus Isonitrosocampher erhaltene Campher-
CcO
s
chinon CgHy! |  (diese Berichte XXII, 530) verwandelt. Lisst man
~CO

auf die Natrinmverbindung des Formylecamphers Diazobenzolchlorid
einwirken, so erhélt man unter Abspaltung von Ameisensdure das
Monophenylhydrazon desselben Campherchinons, Unter der Annahme,
dass das Diazobenzol CgH; — N = N OH sich verhalte, wie die iso-
mere Verbindung CeH;—NH—NO, erscheint diese Umsetzung als
ein Austausch des zweiwerthigen Oxymethylenrestes CH(O H) gegen
den Phenylhydrazinrest. — Aus dem Vorhergehenden erhellt, dass der
Formylcampher kein wabrer Aldehyd ist, weil er an Stelle der For-

0]
mylgruppe C<H die zweiwerthige Oxymethylengruppe enthilt. Gleiches
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gilt fiir die avs Acetophenon und Ameisenither hervorgehende Ver-
bindung (diese Berichte XXI, 1137) und die von Claisen und Meiero-
witz dargestellten Ketoaldehyde (diese Berichte XXII, 3273), welche
sich wie Formylcampher verhalten. Es scheint also allgemein, wenn
im Acetaldehyd oder seinen Homologen ein Wasserstoffatom durch
ein S#ureradical ersetzt wird, eine Verschiebung der Aldebydform in
die Vinylalkoholform stattzufinden.
CH;—CHO CsH;—CO—CH;—CHO Cg¢H;—CO—CH=CH(OH)
Acetaldehyd benzoylirter Acetaldehyd benzoylirter Vinylalkohol
Der Formylcampher (Schmp. 76 —780) siedet unter gswdhn-
lichem Drucke unzersetzt bei 240—243°. Bei lingerem Aufbewahren
zergeht er unter dem Einflusse von Sauerstoff oder Feuchtigkeit za
einer gelblichen, zihen Masse. Aus den Acetaten vieler Schwer-
metalle treibt er Essigsiure aus ond bildet meist unlésliche Metall-
salze. Aus der mit Natriumacetat versetzten alkoholischen Ldsung
tillt Eisenvitriol ein rothgelbes Oxydulsalz, Eisenchlorid ein schén
krystallinisches, fast schwarzes Oxydsalz. Eine wisserige Losung von
Kupferacetat erzeugt einen zeisiggriinen Niederschlag (CyiHjsOz)z Cug
—+ 2C13HygO2; das neatrale Salz ist olivengriin. Eipe Lésung des
Formylcamphers in Normalnatronlauge konnte mehrere Stunden ohne
erhebliche Verinderung gekocht werden; erst durch Erhitzen auf 150°
im geschlossenen Rohre fand partielle Spaltung statt. — Die Acetyl-
verbindung siedet bei 1750—177° und erstarrt zu einer krystallinischen
Masse, welche bei 60—62° schmilzt. — Die Aethylverbindung, ein farb-
loses in Wasser und verdlinnten Alkalien unldsliches Oel, siedet bei
266—268%; das spec. Gewicht ist bei 15° = 1.006. Die Benzylver-
bindung ist krystallisirt, schmilzt bei 45—46° und siedet unter einem
Drucke von 16 mm bei 222—224°. Das Anilid des Formyleamphers
krystallisirt in glinzenden, kurzen, farblosen Prismen, welche bei
156 — 159° schmelzen. Es ist unléslich in Wasser und verdiinnten
Alkalien. Concentrirte alkoholische Losungen werden durch Eisen-
chlorid schén griin gefirbt. Das Methylanilid krystallisirt in pracht-
vollen diamantglinzenden Krystallen des rhombischen Systemes {ge-
naue Messungen werden angegeben). Schmp. 124°. Schortel.

Die Binwirkung verdiinnter Salpetersiure auf Aceton, von
Spencer B. Newbury und W. R, Orndorff (Americ. Chem. Journ. 12,
517—~519). 1000 g reines Aceton (Siedepunkt 56.4°— 56.6%) wurde
in ein abgekiihltes' Gemisch von 1000 g Salpetersiure (spec. Gew. 1.42)
und 1200 g Wasser eingetragen. Die Reaction begann in den ein-
zelnen Cylindern nach einigen Stunden und vollendete sich erst nach
zwel Monaten, wonach die stark nach Cyanwasserstoff und Essigsiure
riechende Flissigkeit in einer weiten Schale der freiwilligen Ver-
dunstung Uberlassen wurde. Im Riickstande wurden gefunden: Oxal-
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siure, Ammoniumtetraoxalat und als Hauptmenge Oxyisobuttersiure.
Brenztraubensfure wird in merklicher Quantitit nicht gebildet. Die
Entstehung von Cyanwasserstoffsiure bei der Oxydation organischer
Substanzen ist nach Hantzsch die Folge der Reduction der Salpeter-
sdure zu Salpetrigsiure und der Bildung von Isonitrosoverbindungen
(Lieb Ann. 222, 65). Durch Addition der Blausiure zu Aceton ent-
steht, wie bereits Stideler beobachtet hat, das Nitril der Oxyiso-
buttersiure (Lieb. Ann. 111, 320). Schertel.

Einwirkung des Propionsiurealdehydes auf Alkohole, von
Spencer B. Newbury und M. W. Barnum (4dmeric. Chem. Journ. 12,
519—520). Wird Propionsiurealdebyd mit Alkohol und Eisessig im
geschlossenen Gefiisse auf 100° erhitzt, so entsteht das entsprechende

Acetal oder Propylidendiathylather, CHy . CHy . CH<OC2 Hs iy

0C: H;
Methylalkohol wird der Propylidendimethylither (Siedepunkt 86—88%)
erhalten. Schertel,

Die Addition der Elemente des Alkohols zu ungesittigten
Verbindungen. I. Einwirkung des Alkohols auf Acrolein, von
Spencer B. Newbury und E. M. Chamot (dmeric. Chem. Journ. 12,
521-~525). Wird Acrolein mit Alkohol und Eisessig erbitzt, so er-
hilt man nach Alsberg (Jahresberichte 1864, 495) Isotrifithyling
Tawildaroff (diese Berichte XII, 1487) dagegen konnte nicht zu
diesem Ergebniss gelangen, Als die Verfasser Alsberg’s Versuch
wiederholten, fanden sie, dass das Acrolein unter Bildung theexartiger
Producte vollig zersetzt wurde. Als aber Acrolein und Alkohol obne
Eisessig fiinf Tage lang auf nur 50° erwirmt wurden, erhielt man
nach dem Durchschiitteln der Fliissigkeit mit concentrirter Cblorcal-
ciumldsung ein leichtes farbloses Oel von fruchtartigem Geruche und
dem spec. Gew. 0.8959, welches unter 11 mm Quecksilberdruck bei
859, unter gewohnlichem Drucke bei 180—185° (mit betrichtlicher
Zersetzung) siedet. Die Verbindung erwies sich als Isotridthylin
CH; . CH(OCyH;) . CH(OC3H;)e. — II. Einwirkung von Croton-
aldehyd auf Alkohol, von Spencer B. Newbury und W. 8. Calkin.
Zur Darstellung des Crotonaldehydes wurde mit Vortheil folgende Ab-
#nderung des Verfahrens von A. Michael benutzt: 10 g trockenes Na-
triumecarbonat wurden in 200 ccm Wasser gelost und die in Eiswasser
gekiihlte Losung nach und nach mit 200 g gleichfalls auf 0° abgekiiblten
Aldehyd versetzt, und die Mischung mehrere Stunden in der Tem-
peratur des Raumes gelassen. Das gebildete Aldol wird mit Aether
ausgeschiittelt und, nachdem der Aether auf dem Wasserbade ab-
destillirt ist, mit Hilfe einer langen Hempel-Réhre der Destillation
unterworfen. Man gewinnt 30 pCt. des angewandten Aldehydes
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als Crotonaldehyd. Dergelbe vereinigt sich mit Alkohol nur in
Gegenwart von Chlorzink. Das so erhaltene Tridthoxybutan
CH;3.CHy. CH(OCyH;) . CH(OCyH;)s siedet mit nur geringer Zer-
setzung bei 190° und besitzt bei 09 das spec. Gew. 0.8825. schertel.

Die Oele des indischen Grases, von F. D. Dodge (Americ.
Chem. Journ. 12, 553—0565). (Die erste Abhandlung siche in diesen
Berichten XXIII, Ref. 175.) Als specifisches Rotationsvermégen des
Citronellaldehydes ergab sich [a]p = —+ 4°50’; die Molecular-
refraction wurde gefunden: Ra = 47.6, welche mit Qerjenigen fiir die
Formel der offenen Kette C4Hy . CH = CH . C3Hg . COH berechneten
tibereinstimmt. Das aus dem Aldehyde gewonnene Cymol siedet
gwischen 175¢ und 180° nnd scheint durch Salpetersinre zur Paratoluyl-
siiure oxydirt zu werden. — Citronellalphosphorsiure. Die friher
bereits erwihnte krystallisirbare Verbindung, welche neben anderen
bei der Einwirkung von Phosphorsiure auf den Aldebhyd entsteht, ist
eine starke einbasische Siure, welche kystallisirbare Salze bildet.
Ihre alkoholische Lasung ist rechtsdrehend. Weil die Sdure ammo-
niakalische Silberlsung selbst beim Kochen nicht zu reduciren vermag,
scheint bei der Bildung die Aldehydgruppe in Reaction zu treten, so dass

die Constitution wahrscheinlich der Formel CoHy7. CH<8>PO .OH

entspricht. — Lemongrasdl, Dieses lichtgelbe Qel von unsicherer
Herkunft, hat bei 15° das spec. Gew. 0.8955 und destillirt zwischen
200° und 2409 Gegen Phenylhydrazin und gegen ammoniakalische
Silberlssung verhilt es sich wie Citronelladl. Zur Abscheidung des
darin enthaltenen Aldehydes wurde ein Liter Oel auf einmal za der
lauwarmen Lé&sung von 1000 g Natriumbisulfit in 5 Liter Wasser ge-
setzt und mehrere Minuten heftiz nmgerihrt. Die Mischung erwarmt
sich und eine teigige Masse der Bisulfitverbindung scheidet sich aus.
Nach einigen Stunden findet man dieselbe vollkommen wieder gelst;
man erhiilt eine schwere wiisserige Lisung und dariiber eine Schicht
Oel, welches mit Bisulfit keine Verbindung einzugehen vermag. Aus
der wisserigen Fliissigkeit kann der Aldehyd durch einen Ueberschuss
von Natriumhydroxyd abgeschieden werden. Versetzt man die Losang
dagegen mit dem gleichen Volumen concentrirter Salzsiiure, so erfolgt
eine starke Fillung von Salz, der Aldehyd aber bleibt gelost. Der
Aldehyd ist ein gelbes Oel von angenehmen Citronengeruch und einem
gpec. Gew. = 0.8968 bei 15.5° Er beginnt bei 225° zu sieden, er-
leidet jedoch Zersetzung dabei. Seine empirische Formel ist diejenige
des Camphers, CyoHjsO; des Geruches wegen wird von dem Verfasser
der Name Citriodor-Aldehyd vorgeschlagen. — Liisst man auf den in
Aecther geldsten Aldehyd Phosphorssiureanhydrid bei niedriger Tem-
peratur einwirken, so resultirt ein heftig riechendes Oel, welches bei
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200— 260° iibergeht und eine stark fluorescirende Substanz, welche
bei 2600 noch nicht fliichtig ist. Lisst man das Anhydrid direct auf
den Aldehyd wirken, so erhillt man eine nach Cymol riechende Sub-
stanz, welche als p-Methylpropylbenzol erkannt wurde. Salzsiure
verwandelt den Aldehyd iu ein dunkelrothes Oel, aus welchem durch
Wasserdampf gewdhnliches Cymol abgeschieden wird, welches bei der
Oxydation die bei 1809 schmelzende p-Toluylstiure liefert. — In-
disches Geraniumél (Ingwerdl, Rusa u. s. w.) (vergl. Semmler,
digse Berichte XXIII, 1098a). Der Hauptbestandtheil dieses Oeles,
das Geraniol, CioHysO, hat bei 21° das spec. Gew. 0.8813. Durch
Schmelzen mit Kali oder durch Oxydation mit Permanganat liefert es
Isovaleriansiure; bei der Destillation mit Phosphorsiiureanhydrid er-
hiilt man ein Terpen, das Geranien CipHys, welches bei 162—1649
siedet und optisch inactiv ist. Geraniol absorbirt Chlorwasserstoff-
gas, dabei entsteht ein gelbes aromatisch riechendes Oel, das Geranyl-
chlorid, welches zum Unterschiede von dem isomeren Bornylchloride
optisch unwirksam ist. Im Geraniol and Citronellaldehyd scheinen die
Kohlenstoffatomie zu einer offenen Kette verbunden zu sein und leicht
Condensation zu erleiden unter Bildung von Terpenen, wihrend die
isomeren Borneol, Terpineol u. a. einen Kern von sechs Kohlenstoff-
atomen besitzen. — Verfasser verzichtet auf das weitere Studium des
Geraniols zu F, W, Semmler’s Gunsten (s. diese Berichte XXIII, 1098).

Schertel.

Physiologische Chemie.

Ueber die niichste Einwirkung gespannter Wasserdimpfe
auf Proteine und f{iber eine Gruppe eigenthiimlicher Eiweiss-
kérper und Albumosen, von R. Neumeister (Zeitschr. f. Biologie
26, 57—83). Nachdem Neumeister sich @iberzeugt hatte, dass die
primiren Albumosen in ihre Deuteroalbumosen und dann letztere in
ihre Peptone, ganz wie bei der peptischen Verdauung, dbergefiihrt
werden, wenn man die neatralen Lsungen einige Zeit auf 150—160°
erhitzt, verwandte er zu den Versachen Fibrin, welches mit warmer
Kochsalzlésung gewaschen und wiederholt mit Wasser ausgekocht
wurde. Wird Fibrin mit Wasser in Glaskolben gebracht und im
Papin’schen Topf eine Stunde auf 160° erhitzt, so werden als Zer-
setzungsproducte erhalten Schwefelwasserstoff, Ammoniak, Pepton.
Lisst man statt Wasser eine Losung von Natriumcarbonat 0.5 pCt. auf





