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Einige neue Fluorverbindungen des Vanadins von A. Piccini
und G. Giargis (A4t d. R. Ace. d. Lincei. Bndct. 1890, 1I. Sem., 130
bis 132). Die Verfasser haben ihre fritheren Versuche (vergl. diese
Berichte XXI, Ref, 586) fortgesetzt, auch nachdem Petersen (diese
Berichte XX1, 3257) seine Studien auf demselben Gebiet verdffentlicht
hat, da sie zur Zeit dieser Veréffentlichungen bereits bemerkenswerthe
Resultate erlangt hatten. Um ihre Prioritit zu wahren, theilen die
Verfasser in einer kurzen Uebersicht mit, dass sie folgende neue Ver-
bindungen erhalten haben: 2 VOyF1, 3 NH,;Fl; 2VOFl;, 3 NH,Fl,
H;0; 2VOFL;, 3 VFL, HyO; VO Fl, VOFI;, 3 NaFl, HyO; VO, Fl,
ZnFlg, 7H20; VOF]Q, ZDFI2, 7H20; VOF]2, CdFlg, 7H20; VOFIQ,
CoFls, 7TH;0; VOFly, NiFly, 7H:0; VFls, ZnFls, 7H0; VFI;,
Cd Fl2, 7 H2 0. Foerster.

Organische Chemie.

Einfluss der Lésungsmittel auf das Drehungsvermdigen der
Camphole und Isocamphole; Untersuchung der Chloralborny-
late, von A. Haller (Compt. rend. 112, 143—146).

Links-a-Camphol  Links-Isocamphol

zeigt in Methylalkohol . . . [e]p = — 350 93’ — 330 00’
» » Aethylalkohol . . . » — 370 33’ — 320 90’
» > Isopropylalkohol » — 37023’ — 330 33’
» » Isobatylalkohol. »  — 370 23 — 330 54’
» > Aceton. » —37°87 — 220 94’
» > Ligroin (1 10—120) » —370 12’ — 220 72
» » Kssigester . . . »  —37% 55' — 220 78’
» » Benzol. » —37% 66’ —19° 18’
> » Toluol. » —37% 87 — 18° 93’
» » Xylol . . » —37° 66’ — 1890 95’
> 2 p- Methylpropylbenzol > — 37° 66’ — 180 95°

Die Chloralbornylate CCls. CH(OH).OCi0 Hi7, weleche beim

Zasammenbringen dquimolecularer Mengen Chloral und Borneol ent-
stehen, zeigen folgende Eigenschaften:

Rechts-e-Bornylat . . . BSchmp. 55—56° [e]p = + 309 13’
Links-e-Bornylat . . . » 55—560 » — 300 13’
u a) -Bornylat . . . . » 55—569 » 00

[13*]
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$-Bornylat oder Links-Iso-
bornylat . . . . . . Syrap  [e]y = — 56° 40’

4
(a ﬁ)-Bornylat (aus einem

e
inactiven (a ﬂ)-Camphol
in Alkohol) . . . . . Syrup »  —220 1%
(Vergl. diese Berichte XXII, Ref. 685 und XXIII, Ref. 148.)
Gabriel.

Untersuchungen fiber das Tiirkischrothsl, von Scheurer-
Kestner (Compt. rend. 112, 158—160). Das Tiirkischrothoel ent-
hiilt Ricinolschwefelsiure und daneben Mono- und Diricinolsiuren;
erstere befindet sich im hydratischen Zugstande und ist in diesem be-
stindig; gegen 1209 wird sie vollig wasserfrei, unléslich und zerfillt
dabei in Schwefelsiure und eine &lige Sdure. Durch die Ricinol-
schwefelsiure werden die gelbstichigen Farbentone, durch die poly-
merisirten Fettsiiuren die blaustichigen Carminfirbungen bedingt.

Gabriel,

Ueber die Hexachloride des Benzols, von C. Friedel (Bull.
soc. chim. [3] B, 130—138). Die Isomerie der beiden Benzolhexa-
chloride, deren Existenz von Meunier (diese Berichte XVII, Ref. 136
und 306) festgestellt worden ist, sucht Verf. durch stereochemische Be-
trachtungen als eine geometrische zu erkliren. Die Ausfithrungen
sind im Auszuge nur schwierig wiederzugeben, zumal, wenn derselbe
der dem Originale beigefiigten Zeichnungen entbehrt. — Beziiglich
des von Meunier entdeckten, als oktaédrisch beschriebenen Benzol-
hexachlorides bemerkt Verf., dass die regulire Gestalt nur eine
scheinbare, die Substanz vielmehr doppelbrechend sei, und erliutert
die Krystallform. Schertel.

Ueber das Phenanthridin, von Amé Pictet und J. Anker-
smit (Bull, soc. ckim. [3] b, 138—139). Die nene Basis entsteht,
wenn die Didmpfe von Benzylidenanilin durch eine hellroth gliihende
Roéhre streichen; ein Molekiill Wasserstoff wird frei und die beiden
Benzolkerne schliessen sich aneinander.

Cs Hy — CH Cs H,— CH

I =1 I+ He.

Cs H5 - N CS H4 - N
Als Destillationsproducte treten noch auf: Benzol, Benzonitril, Anilin
und Diphenyl. Man schiittelt das Destillat mit verdiinnter Salzsiiure
und fillt ans der sauren Losung das Phepanthridin mittels Queck-
silberchlorids. Eine andere Darstellungsweise besteht darin, dass man
Phenanthren nach einander in Phenanthrenchinon, Diphenylenketon
und Orthophenylbenzoesiure verwandelt. Letztere wird npitrirt und
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mit Ammoniak und Zinkstaub reducirt. Neben verschiedenen iso-
meren Amidosiduren erhdlt man ein Oxyphenanthridin

CsH, — CO C;H,— COH

| | oder | I

Cs Hy — NH CeHy—N
welches durch Destillation mit Zinkstaub Phenanthridin liefert. Das-
selbe bildet lange Nadeln, die bei 104° schmelzen, seine Eigen-
schaften zeigen grosse Aehnlichkeit mit denen des Acridins. Sein
Gerach ist stechend und zum Niesen reizend. Die Salze sind gelb
gefirbt und zeigen in wisseriger Lésung schén blane Fluorescenz.
Bei der Behandlung mit Zion und Salzsiure nimmt Phenanthridin
zwei Atome Wasserstoff anf und verwandelt sich in eine secunddre
Base, welehe farblos ist und keine Fluorescenz zeigt. Schertel.

EBinwirkung des Chlors auf das Methyliithylketon, von
D. Vladesco (Bull. soc. chim. [3] B, 142—149). Methylithylketon
aus Holzgeist (diese Berichte XXIII, Ref. 435), sowie synthetisch dar-
gestelltes wurden mit einem langsamen Strome trockenen salzséiure-
freien Chlors behandelt. Um den Fortschritt der Chlorirung beob-
achten zu kénnen, war der auofsteigende Kiihler mit einem gewogenen
Flischchen versehen, dessen Gewichtszunahme hiufig bestimmt wurde.
Damit die Reaction regelmissig verlaufe, wurde der Ballon mit dem
Keton in kaltes Wasser gestellt. Als der Gewichtszuwachs des
‘Wasserk6lbchens der Aufnahme eines Atoms Chlor durch das Keton
entsprach, wurde destillirt und pach wiederholten, zum Theil unter
vermindertem Druck ausgefiihrten Destillationen wurden Monochlor-
methyldthylketon, Sdp. 1159 bei 758 mm Druck, und Dichlor-
methyldthylketon, Sdp. 164-—166° bei 753 mm Druck abgeschieden.
Das erstere ist eine farblose Fliissigkeit von #therartigem und zu-
gleich stechendem Geruche, in Wasser unldslich, léslich in den meisten
anderen Losungsmitteln. Spec. Gew. bei 0°=1.032. Durch Zink
und Salzsiure wird es in Methylathylketon zuriickverwandelt. Di-
chlormethylithylketon ist eine fliissige Verbindung, welche auf die
Augen und Nasenschleimhiute heftig reizend wirkt, Spec. Gew. bei
09=1.096. Das iibrige Verhalten ist wie beim Monochlorketon, —
Monochlormethylithylketon wurde unter Abkiihlung mit einem geringen
Ueberschusse von gepulvertem Natriumhydroxyd geschiittelt, bis der
stechende Geruch verschwunden war. Durch 6fter wiederholtes Aus-
zichen mit Aether erhéilt man, nachdem der letztere abdestillirt ist,
ein schwach réthlich gefirbtes Product, welches bei 1459 siedet. Eine
ziihe, nach Caramel riechende Substanz bleibt als nicht fliichtiger
Riickstand. Das flissige Destillat entspricht der Formel C4HgO;. Es
ist leicht ldslich in Wasser und reducirt die Fehling’sche Ldsung in
der Kiilte und ammoniakalisches Silbernitrat beim Erwirmen. Mit
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Phenylhydrazin geht es eine gelblich gefirbte, krystallische Verbin-
dung ein, deren Schmelzpunkt bei 240° liegt, und welche denselben
Stickstoffgehalt besitzt, wie Diacetylosazon (Schmp. 242°). Diese
Eigenschaften stimmen mit denjenigen des von Pechmann dar-
gestellten Dimetbylketols (diese Berichte XXIII, 2421). Demgemiiss
kommt dem Monochlormethylithylketon die Formel CH;COCHCICH;
zu, weil es sich in denselben Ketonalkohol iiberfiihren ldsst, welcher
darch Reduction des Diacetyls CH3CO.COCH; erhalten wird. Die
Verbindung ist als Methyl-e-chloriithylketon zu bezeichnen. Lisst man
auf die abgekiihlte verdiinnte &therische Losung des Dichlorketons
Phenylhydrazin wirken, so beobachtet man eine lebhafte Reaction mit
Abgscheidung eines reichlichen Niederschlages. Aus demselben nimmt
lauwarmes Wasser das Chlorhydrat des Phenylhydrazins anf und lisst
das oben erwihnte Osazon zurlick, Kaliumhydroxyd scheint auf das
Dichlorketon unter Bildung von Diacetyl zu wirken. Die Dichlor-
verbindung scheint sonach Methyl-ea-dichlorithylketon CH;COCCly
CH; zu sein. — Die Untersuchung wird fortgesetzt und auf andere
Ketone ausgedehnt. Schextel.

Einwirkung 16slicher Fluoride auf Diastase von J. Effront
(Bull.soc.chim.[3] B, 149—152; vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 703). Ein
Malzaufguss bebielt sein Vermégen, Stirkelésung zu verzuckern, weit
linger, wenn er auf 100 cem mit 1 bis 4 mg Fluorammonium oder 7.5
bis 100 mg Fluorkalium versetzt war, als ohne Zusatz von Fluoriden,
Dabei erschien das Vermégen, Zucker zu bilden, in den Fluorsalze
haltenden Portionen gleich zu Anfang gesteigert. In allen Fillen liess
sich nachweisen, dass der Sduregehalt der mit Diastase vermischten
Stirkeldsung regelmissig abnabhm mit der steigenden Zugabe von
Fluoriden. Wiahrend Fluorwasserstoffsiure die Zucker bildende Kraft
der Diastase schwiicht, tritt nach Zusatz weit betrichtlicherer Mengen
von Fluorammonium oder Fluorkalium keine Abnahme dieser Fihig-
keit ein, auch wenu die Verzuckerung bei 600 C. ausgefiihrt wird.
Der giinstige Einfluss der Fluorverbindungen bestebt in der Zerstérung
der Milchséiure- und Buttersgurefermente. Schertel.

Neue aligemeine Methode der Jodirung in der aromatischen
Reihe von Istrati (Bull. soc. chim. [3] 5, 158—162). Die bereits von
G. 8. Neumann beobachtete Uebertragung des Jods in aromatische
Kérper durch concentrirte Schwefelsiure (diese Berichte XX, 581a,
653¢) ist vom Verfasser weiter verfolgt und ausgebildet worden. In
einem etwa 5 L fassenden Kolben wird 1L Benzol mit 2L concen-
trirter Schwefelsiure und einer dem gesuchten Substitutionsproducte
entsprechenden Menge Jod erhitzt. Vortheilhafter ist es, das Jod erst
dann einzutragen, wenn ein Theil des Benzols bereits von der Schwe-
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felsdure geldst ist. Der Kolben wird anfiinglich mit einem aufsteigen-
den Kiihler versehen; spiiter, sobald der Siedepunkt der Mischung
durch die gebildeten Jodsubstitutionsproducte etwa auf 1509 gestiegen
ist und durch das reichlich gebildete, zuriickfliessende Wasser nicht
nar die Schwefelséiure durch Verdiinnung unwirksam gemacht, sondern
auch das Zerspringen des Kolbens verursacht werden konnte, wird
der Kiihler durch eine 20 bis 30 em hoch in nicht zu spitzem Winkel
abwiirts gebogene (lasrohre ersetzt, durch welche die condensirten
Producte in eine Flasche geleitet werden. Abweichend von Neau-
mann stellt Verfasser fiir die Vorginge bei der Reaction folgende
Gleichungen auf: 1) C¢Hg + H2S0y = GH;.850:.0H + H:0;

2) CH; . 80;. OH + & = GH<y " OH i my 5 ms
-+ CgH4<§02'OH = 80; + H20 + C¢H Js;. — Daneben treten

begleitende Reactionen auf, wie die Bildung von Franceinen. Ver-
sucht man nach diesem Verfahren Jod in die gechlorten Homologen
des Benzols einzufiihren, welche das Chlor in der Seitenkette ent-
halten, so darf man anfinglich die Temperatur nicht bis zum Siede-
punkt der Verbindung steigern, weil alsdann unter heftigem Schiumen
Verkohlung eintritt. — Das Verfahren gestattet die Darstellung be-
trichtlicher Mengen jodirter Verbindungen. Schertel.

Einwirkung von Jod und Schwefelsiure auf phenylschwefel-
saures Calcium von Istrati und Georgesco (Bull. soc. chim. [3] 5,
162—165). Um zu priifen, ob die Jodirung des Benzols bei Gegen-
wart von Schwefelsiiure in der Weise erfolge, wie in der vorstehenden
Abbandlung dargelegt worden ist, wurden 500 g phenylschwefelsaures
Caleium mit 1500 cem Schwefelsdure und 90g Jod (in mehreren
Gaben) 64 Stunden erhitzt. Wihrend der Reaction wurde die Bildung
von Wasser, reichlicher Mengen Schwefligsiiure und etwss Jodwasser-
stoffsdure beobachtet. Ein 6liges Product, welches theilweise kry-
stallisirte, bestand aus einem Gemenge von Benzol und Jodphenyl einer-
geits und p-Dijodbenzol und Tetrajodbenzol andererseits. Daneben
wurde eine reichliche Menge eines Jodfranceins erhalten und ausserdem
die Bildung von jodphenylsulfonsaurem Caleium festgestellt. schertel.

Binwirkung des Chlors auf das Bengol in Gegenwart von
Schwefelsdure von Istrati und Pétricou (Bull. soc. chim. [3] B,
165—168). Durch eine auf nahezu 80° erwirmie Mischung von Ben-
zol mit dem anderthalbfachen Volumen Schwefelsiiure wurde ein
Chlorstrom geleitet und mit dem Fortschreiten der Chlorirung die
Temperatur allmihlich gesteigert. Das Gefiiss war mit zwei aufein-
ander folgenden aufsteigenden Kiihlern verbunden, weil ein festes, aber
hochst flichtiges Chlorderivat gebildet wurde. Als nach einigen Tagen
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die Mischung nur noch aus Schwefelsiure und einem festen Korper zu
bestehen schien, wurde sie in Wasser gegossen, in welchem feste und
flissige Chlorbenzole zu Boden sanken. Die iberwiegende Menge
derselben besteht aus Tetrachlorbenzol vom Schmp. 137° (1, 2, 4, 5);
dasselbe bildete das Hauptgewicht bei allen Operationen, selbst als
die Chlorirung vorzeitig unterbrochen wurde. Daneben noch in be-
trichtlicher Menge entsteht Paradichlorbenzol und Julin’s Chlorkohlen-
stoff (CsClg), der bereits erwihnte, fliichtige feste Korper. Die Bildung
dieser Derivate geschieht nach Ansicht der Verfasser in derselben
Weise, wie diejenige der Jodderivate (siehe oben: Istrati, Neue all-
gemeine Methode der Jodirang ete.); Phenylchlorid, Trichlor- und
Pentachlorbenzol treten nuar in geringen Mengen auf. Die Entstehung
derselben wird gleichfalls durch Einwirkung des Chlorwasserstoffes
auf Sulfonséuren erklirt: C¢H; . SOsOH + HCl = C¢H; . Cl + SOq
+ H30. Die Gegenwart chlorirter Sulfonsfiuren konnte in der wisse-
rigen L&sung nachgewiesen werden. Schertel.

Ueber Pentachlorphenyljodid von Istrati (Bull. soc. chim, [3] B,
169—170). 100 g Pentachlorbenzol, 400 ccm concentrirte Schwefel-
sdure und 55 g Jod wurden 24 Stunden mit einander erhitzt. Nach
dieser Zeit fand sich am Boden des Kolbens ein durch Jod dunkel
gefirbter fester K6rper ausgeschieden, welcher im-Mérser zerrieben
und mit kalter Natronlauge gewaschen wurde. Nachdem das Natron
durch Wasser entfernt war, wurde die Substanz in einem Extractions-
apparate mit Alkohol behandelt, welcher das Pentachlorbenzol 16st
und reines Pentachlorphenyljodid zuriickldsst. Man krystallisirt das-
selbe bei Ausschluss des Lichtes aus Chloroform und gewinnt es in

seideglinzenden farblosen Krystallen, welche bei 207.5—208¢ schmelzen.
8chertel.

Neue Methode zur Darstellung nicht gesittigter Séiuren der
aromatischen Reihe von L. Edeleano (Bull. soc. chim. [3] 8, 170 bis
172). Um zu priifen, ob das in diesen Berichten XXIII, Ref. 292 be-
schriebene Verfahren allgemeinerer Anwendung fihig sei, liess Ver-
fagser Butyrylcblorid auf Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium-
acetat einwirken. Als Hauptproduct wurde Phenylangelicasiure er-
halten. Dieselbe war von kleinen Mengen Zimmtséure begleitet. Phe-
nylangelicassure erfihrt bei ibrem Siedepunkte (etwa 280°) theilweise
Zersetzung in Kohlensiure und Phenylbutylen. — Durch Einwirkung
von Butyrylchlorid auf Zimmtsiurealdehyd wurde Cinnamylangelica-
siure gewonnen. Daneben entsteht noch eine bei 90° schmelzende,

gelbliche Substanz, deren Untersuchung noch nicht beendet ist.
Schertel.

NeuneBeobachtungeniiber die Einwirkung des Chlorschwefels
auf Anilin von L. Edeleano (Bull, soc. chim. [8] 5, 173—175). Die
Reaction zwischen Chlorschwefel und Anilin, diber welche zuerst von
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E. B. Schmidt (diese Berichte XI, 1168) Mittheilungen gemacht wurden,
wird in ihrem Verlaufe nicht nur von der Temperatur, sondern auch
von dem Lédsungsmittel beeinflusst. Lésst man Chlorschwefel bei
einer 500 nicht iibersteigenden Temperatur auf eine Lésang von Anilin
in Cbloroform einwirken, so entstehen Anilinchlorhydrat und Thio-
anilin nach der Gleichung 83Cly 4+ 4 CsHy . HoN = 2C¢H; Hy N . HCl
-+ (CsHyHaN) S + 8. Als vermuthlich secundires Product tritt eine
harzartige Substanz anf. Wendet man eine Losung von Anilin in
Schwefelkohlenstoff an, so erhilt man neben Anilinchlorhydrat Di-
phenylschwefelharnstoff, welcher aus Alkohol in glinzenden bei 1539
schmelzenden Blittern krystallisirte. Die Reaction folgt der Gleichung
8:Clg +4CsH; HyN + CS, = 2C;H; HaN . HCl + CS(Cs H;Hy N)q
-+ 38. Keine Spur von Thioanilin konnte hierbei beobachtet werden.
Die Entstehung des Anilinchlorhydrates muss durch Umwandlung von
Schwefelwasserstoff durch Chlor in Chlorwasserstoff und Schwefel er-
klart werden, Schertel.

Untersuchung {iber Pinit und rechtsdrehenden Inosit,
(Sennit, Matezit und Matezodambose), von Maquenne (dnn.
Chim. Phys. [6] 22, 264 — 280). Pinit ist 1856 von Berthelot in
Ausschwitzungen der Kalifornischen Pinus lambertiana entdeckt und
spiter von Tiemann und Haarmann (diese Berichte VII, 609) in
Mutterlaugen der Krystallisation von Coniferin beobachtet worden.
Grissere Mengen Pinit aus dem Harze von Pinus lambertiana, welche
gegenwiirtig in den Handel kommen, ermdglichen eine eingehende
Untersuchung, Der Pinit des Handels zeigt alle von Berthelot
beobachteten Eigenschaften; sein Rotationsvermégen aber ist [a]p
= 649 36’ bezw. 65° 51’ gefunden worden, wihrend Berthelot [a]o
= 58" 6 angiebt. Pinit krystallisirt schwierig aus concentrirter wisse-
riger Losung in Gestalt harter Warzen, welche fest an dem Krystalli-
sationsgefisse haften. Auf Zusatz von absolutem Alkobol scheidet er
sich rasch aus dem Syrup aus, krystalline Krusten bildend. Er
schmilzt bei 1860. Aus der Analyse ergiebt sich die Formel C;Hj, Oq.
Verdiionte Séuren iiben auf Pinit keine Wirkung aus, welche mit der
Inversion der Saccharosen vergleichbar wire; concentrirte S#uren
scheinen denselben zu dtherificiren, doch konnten krystallisirte Pro-
ducte picht erhalten werden. Wird Pinit in offener Schale mit reiner,
nicht rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade erwirmt, so wird
er langsam unter Entwickelung rother Démpfe angegriffen. Der weisse
amorphe Abdampfriickstand ist in Wasser ungemein 18slich und firbt
sich sofort mit Alkalien in der fiir Inosit kennzeichnenden Weise.
Wird dieser Riickstand mit 50 gridigem Alkohol erwirmt und mit
einer concentrirten Lésung von Natriumcarbonat in kleinem Ueber-
schusse versetzt, so scheiden sich, wie beim Inosit, aus der braunen
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Flissigkeit Krystalle von rhodizonsanrem Natrium in Menge aus.
Durch Salzsiure werden dieselben in Tetraoxychinon iibergefiihrt.
Dempach ist der Pinit den aromatischen Substanzen zuzurechnen.
Durch Jodwasserstoffsiiure wird er gespalten in Jodmethyl und eine
krystallinische Substanz, welche dieselben chemischen Eigenschaften
besitzt wie der gewdhnliche Inosit; dieselbe wird als rechtsdrehender
Inosit bezeichnet (CiH14,05 + HJ = CgH,204 +- CH3J). Der rechts-
drehende Inosit, CgHy2 04, krystallisirt aus Alkohol in kleinen
wasserfreien Krystallen, welche unter dem Mikroskope als unregel-
missige Octaéder erscheinen, Bei langsamer Verdunstung der wiisse-
rigen Losung scheidet sich derselbe waeserfreie Kérper aus. Werden
aber die von Tanret bei der vergleichenden Untersuchung der beiden
activen Inosite erhaltenen prismatischen Krystalle von der Zusammen-
setzung CgHy;306 + 2 H, O in die Ldsung gebracht, so krystallisirt
aus derselben nur das Hydrat. Dasselbe verliert nach kurzem Ver-
weilen in der Temperatar von 1000 das Hydratwasser. Der rechts-
drehende Inosit schmilzt bei 247 — 2489, also beiriichtlich hoher als
der gewdhnliche (2249), sein Rotationsvermogen ist [a]y = 659 0. Die
wasserfreie Substanz wird bei 11° von dem anderthalbfachen Gewichte
Wasser geldst; nach Tanret bedarf 1 Th. des Hydrates bei 130
2.3 Th. Wasser zur Losung, so dass also die gesittigte Ldsang des
wasserfreien Inosites gegeniiber derjenigen des Hydrates ubersittigt
erscheint, In kaltem und heissem Alkohol ist rechtsdrehender Iuosit
wenig l8slich, in Aether fast unléslich. Sein Moleculargewicht nach
Raoult’s Methode bestimmt, wurde == 176 bezw. 178 gefunden, so
dass ihm also die Molecalarformel C¢Hi20 zukommt. Salpetersiure
giebt mit rechtsdrehendem Inosit Scherer’s Reaction ebenso deutlich
wie mit Inosit aus Muskeln oder Wallnussblittern; auch konnte
man aus demselben die oben beim Pinit erwihnten Chinonderivate ge-
winnen. Mit rauchender Jodwasserstoffsiiure und etwas rothem Phos-
phor auf 160 — 1700 erhitzt, wird er wie der gewdhnliche Inosit in
Trijodphenol (Schmp. 1590) verwandelt. Er erscheint sonach als
Derivat des Benzolhexahydrirs und als sechsatomiger Alkohol. Als
solcher bildet er eine Hexaacetylverbindung und eine Hexabenzoyl-
verbindung. Letztere krystallisirt in gldnzenden prismatischen Nidel-
chen, die bei 2539 schmelzen. Somit finden sich beim rechtsdrehenden
Inosit alle die Eigenschaften, welche dem gewdhnlichen Inosit ange-
héren; beide stehen zu einander in &dhnlicher Beziehung wie die ge-
wihnliche Weinsdure zur inactiven. Doch gelang es nicht, eine der
beiden Modificationen des lnosites durch Erwidrmen im geschlossenen
Gefisse in die andere tberzufiihren.

Identitit des Pinits, des Sennits und Matezits. Der von
Dragendorffund Kubly (Zeitschr.f. Chem.1866, 411) unter dem Namen
Cathartomanpit beschriebene Zucker aus Sennesbliittern, welcher von
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Seidel (Dissertation, Dorpat) niher untersucht wurde, ist allen An-
gaben zufolge Pinit, Nur die Spaltung mit Jodwasserstoff ist micht
erwihnt. Dieser Spaltung sind dagegen die von A. Girargd 1873
(diese Berichte VI, 1314b) aus einigen Kautschukarten dargestellten
Bornesit und Matezit fihig. Letzterer ist von Ch. Combes, wie
der Verfasser berichtet, als Pinit erkannt worden. Damit ist dann
auch die Identitdit der Matezodambose mit rechtsdrehendem Inosit ge-
geben, Isomer mit Pinit ist aber Girard’s Bornesit; s. a. d. Ber. XX,
Ref, 108, 142, 478, 558, 696; sowie XXIII, Ref. 145. Schertel,
Einwirkung der Salpetersiure auf den Methenyltricarbon-
siureither, von A. P. N. Franchimont und E. A. Klobbie (Rec.
trav. chim. IX, 220 —222). Der Methenyltricarbonsiureiither 16st sich
in Salpetersiure ohne Wirmeentwicklung auf. Die Ldsung, welche
beim Erwirmen sich nicht zersetzt, giebt beim Eintragen in Wasser
ein Oel, das pach dem Trocknen der Kormel NOy.C(CO3CsH;);
eantsprechende Zahlen liefert; s. a. d. Ber. XXIII, Ref. 62 u. 64.  Freuna.
Verhalten der Methandisulfosiure und Methantrisulfoséure
gegen Salpetersiure, von A. P. N. Franchimont und E. A. Klobbie
(Rec. trav. chim. IX, 2283 —224). Verfasser haben die Vermothung,
dass die Methandi- und trisulfosiure durch Salpetersiure nicht an-
gegriffen werden, durch das Experiment bestitigt gefunden.  preund.

Ueber die Umwandlung von «-Diketonen in alkalischer
Losung, von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp (Ree. trav. chim.
IX, 225—237). Die Verfasser erkliren die Reaction, welche sich
beim Erhitzen von a-Diketonen mit Alkali vollzieht, z. B. die Um-
wandlung des Benzils in Benzilsiure, in folgender Weise:

OH)_~_ OH)_~_
Cq H5]CO + KOH — CsH5>’C OK _ CGH5>’C Cs Hs.
0C—CsH; 0=C—C;H; 0=C—0K

Sie nehmen also an, dass sich innerhalb des Molekiils eine Wande-
rung vollzieht, durch welche stabile Verbindungen gebildet werden.
In derselben Weise deuten sie den Uebergang des Dichlor-8- naphto-
chinops in die Dichlorindenoxycarbonsiure, wie auch die Umwandlung
der Rhodizonsiiure in die Krokonsdure und einige #hnliche Reactionen.
(Vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 503.) Freund.

Ueher die Umwandlung des Dinatriumweinsdureithylesters
unter dem Einfluss des Chlordthyls, von E, Mulder (Rec. trav.
chim. IX, 238—275). Aus den vielen Versuchen, welche sich in
Kurzem nicht wiedergeben lassen, geht hervor, dass zwischen Di-
natriumweinsiureithyldther, Chloridthyl, den Umsetzungsproducten
beider und Alkohol ein Gleichgewichissystem existirt. Die Anwesen-
heit des Alkohols widersetzt sich der Reaction, wie die des Chlor-
dthyls dieselbe begiinstigt. Freund,
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Zur Kenntniss des Formaldehyds, von G. Loésekann (Chem.
Ztg. X1V, 1408). Durch Ausscheidung aus concentrirten wissrigen
Formaldehydlésungen oder durch Eindampfen derselben, bis nach dem
Erkalten Erstarrung eintritt, erhidlt man eine weisse Substanz von
Butterconsistenz, welche als »Paraformaldehyd« bezeichnet wird. Zur
Reinigung wurde das Product mit Alkohol verrieben und abgepresst,
und, nachdem diese Operation mehrere Male wiederholt worden war,
der Alkohol durch Aether verdringt. Im Luftstrom getrocknet, wies
die Substanz einen Gehalt von 91—92 pCt. Formaldehyd auf, wihrend
der Formel 6 CH3O, HaO 90.9 pCt. entsprechen, Verfasser glaubt
daher dem Paraformaldehyd folgende Constitution:

OH.CH;.0.CH;.0.CHy.0.CH:.OCH;. OCH: OH

zuschreiben zu diirfen. Da der Kérper bei vorsichtigem FErhitzen
unter Wasserverlust in das sogenannte Trioxymethylen iibergeht, er-
giebt es sich, dass in letzterem mindestens sechs Molekiile Form-
aldehyd polymerisirt sein miissen und daher der Name >Hexaoxy-
metbylen« zu bevorzugen sei. -— Durch Einleiten von Salzsiiure in
eine wissrige Losung von Formaldehyd tritt Abscheidung einer oben-
auf schwimmenden, diinnflissigen Substanz ein; beim Fractioniren
gingen die ersten Tropfen bei 25° iiber, dann stieg das Thermometer-
schnell auf 659 Die Destillation wurde unterbrochen, als eine Ab-
scheidung von Hexaoxymethylen eintrat. Die urspriingliche Substanz.
hatte einen Gebalt von 46.2 pCt. Salzsidure, das Destillat zeigte einen
solchen von 43.9 pCt., der Riickstand 50.2 pCt. Durch Ausschiitteln
des letzteren mit wenig Wasser wurde ein Product erhalten mit
55.1 pCt. Salzsiure, wihrend die Verbindung CH, 0O, HCI 54.9 pCt.
verlangt. Verfasser betrachtet die so gewonnene Substanz als Mono-
chlormethylalkobol Cl.CHy(OH). — Die beim Einleiten von Salz-
sdure in den Formaldehyd zuerst sich abscheidenden Antheile stellen
eine Vereinigung von zwei Molekiilen Formaldebyd und einem Molekiil
Salzsiure dar. Man kann daher dieses Additionsproduct als Oxy-
chlormethylither (OH)CHy . O, CH;Cl betrachten. Fir das Hexa-
methylenamin wird die Formel

CHs—N = CHy

N-CH;—N = CH;

\CH;—N = CHy

als moglich hingestellt. Frenod.

Zur Kenntniss der Induline, von E. Istel (Chem. Zig. XIV,
1535). Durch Erhitzen von 2'/3 Theilen salzsaurem Anilin mit 1 Theil
salzsaurem Amidoazobenzol und 6 Theilen Wasser auf 70—80° lisst
sich ein Indulin gewinnen; als Nebenproduct entsteht bei dieser
Operation ein graufirbendes Spritnigrosin. Freund.
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Ueber das Terpen der Massoyrinde, von R. Woy (Arch. d.
Pharm. 228, 687—690). Die Abhandlang enthilt eine Erwiderung auf
die von Wallach (diese Berichte XXIII, Ref. 641) gegen eine Arbeit
des Verfassers erhobenen Einwinde (vergl. auch diese Berickte XXIII,
Ref. 203). Freund..

Useber das Suberin und die Zellen des Korks, von F. A,
Flickiger (Arch. d. Pharm. 228, 690—700). Die Abhandlung enthilt
die Resultate, zu welchen Gilson bei einer auf des Verf. Anregung
unternommenen Untersuchung des Korks gelangt ist. — Fein zertheil-
ter, zauvor mit Natriumcarbonat gereinigter Kork giebt schon in
3/4 Stunden sein Suberin vollstindig an eine dreiprocentige alkoholische
Kalildsung ab, wobei auch das einstweilen noch nicht genug erforsch-
te Cerin mitgeht. Indem Gilson die Fliissigkeit bei Siedehitze fil-
trirte, erhielt er bei der Abkiiblung einen Niederschlag und eine
Flissigkeit F. Den ersteren kochte er mit Wasser aus, welches ver-
schiedene, nicht weiter untersuchte Kaliumsalze wegfiibrte und eine
Masse zurlickliess, aus der durch Krystallisation das Kaliumsalz der
von Kiigler entdeckten Phellonsiure gewonnen wurde. Die Flis-
sigkeit F, vom Alkohol befreit, mit Wasser verdiinnt.und mit Salz-
siure versetzt, gab einen halbflissigen Niederschlag; aus der davon
abgegossenen Fliissigkeit wurde Glycerin gewonnen. Den Niederschlag
16ste Gilson in Aether, wusch die Salzsiure mit Wasser weg, ent-
fernte den Aether, loste den Riickstand in Alkohol und kochte die
Auflésung mit gepulvertem Kalicarbonat, bis sie alkalisch war, worauf
sie mit einer alkoholischen Lsung von Magpesinmchlorid vollstiindig
gefillt wurde. Der Niederschlag besteht aus dem Salze einer Siure,
welche von Gilson als Phloionsiure bezeichnet wird. Aus der da-
von abgegossenen Fliissigkeit wurde schliesslich noch die halbfliissige
Suberinsduare isolirt. Die Phellonsiure wurde aus Chloroform in mi-
kroskopischen Nadeln vom Schmelzpunkt 95 —96° erhalten; Gilson
ertheilt ihr die Formel Cos Hy3 O3. Durch Erhitzen auf 180¢ oder mit
Salzesiure auf 1059 geht sie in ein Anhydrid, Cy;HssOs, tiber, welches
bei 1020 schmilzt. Ausser den schon beschriebenen Salzen wurde
noch das krystallisirte Kalisalz dorch Behandlung einer alkoholischen
Lisung der Sinre mit Kaliumhydroxyd in der Wiarme bereitet. Die
neu gewonnene Phloionséiure krystallisirt ans heissem Wasser in Nadeln,
In kaltem Wasser ist sie unléslich, schwer 18slich in Chloroform und
Aether, leicht in Alkohol. Schmelzpunkt 62—63°. Gilson ertheilt
ihr die Formel Cge Hy Os. Von Salzen wurden untersucht das Kalium-,
Baryum-, Silber- und Magnesiumsalz. Die Suberinsiure bildet in ge-
linder Wirme eine mit Alkohol, Aether, Chloroform, nicht mit Petrol-
ither mischbare Flissigkeit. Die Alkalisalze sind in Wasser und
Alkohol 15slich; die Analysen weisen auf die Formel CizHgyOs.
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Durch Erhitzen geht die Sdure in eine feste, darchsichtige, unldsliche
Masse iber, die dieselbe Zusammensetzung aufweist. Zum Schluss
wird noch folgender Farbreaction der Phellonsiure gedacht: bringt
man die mit einer verdiinnten, weingeistigen Jodldsang befeuchtete
Saure mit Schwefelsiure zusammen, so entsteht eine schéne, roth-
violette Firbung. Die Suberinlamelle der Korkzellen von Quercus
Suber nimmt, mit wiisseriger Kalilange behandelt, rothviolette Firbung
an. Diese Firbung ist nicht, wie friiher angenommen wurde, durch

Cellulose, sondern durch Phellonsiure bedingt. Fround.

Ueber die Bestandtheile des Creolin-Pearson, von Max
Pfrenger (Arch. d. Pharm. 228, 701—713). Das Creolin besteht ngch
den Untersuchungen des Verfassers im Wesentlichen aus Phenolen
(12.6 pCt.), Kohlenwasserstoffen (44.9 pCt.), aus Harz (32.4 pCt.);
ausserdem sind noch geringe Mengen (2.7 pCt.) basischer Stoffe darin
enthalten. Die Phenole bestehen aus Spuren von Phenol, aus 0-Kre-
sol und m-Kresol in der Hauptmenge, ferner aus m-Xylenol (1.3 .4),
sowie aus etwas o-Xylenol. Die Kohlenwasserstoffe werden zum
kleinen Theil aus den hoheren Homologen des Benzols, die von
160—190° sieden, gebildet, in der Hauptmenge aber von Naphtalin,
@-Methylnaphtalin, Acenaphten und Anthracen. Die Basen gehéren

zum grossten Theil der Chinolingruppe an. Freund.

Die Phenole des Birkenholatheers, von Max Pfrenger (A4rch.
d. Pharm. 228, 713—719). Der Birkenholztheer enthilt der Haupt-
menge nach Guajakol und Kreosol (1. 3. 4), ferner etwas Kresol und
Xylenol (1.3.4).

Freund.

Ueber schwefelhaltige 4therische Oele, von F, W. Semmler
(Arch. d. Pharm, 289, 1—31, siehe dicse Berichte XXIII, 3530).
Zur Untersuchung gelangte das Rohil der Asa foétida, welches
bei 9 mm Druck von 40—165° destillirte. Isolirt wurden aus
demselben folgende Kérper. 1) Ein Terpen CyoHjs vom specifischen
Gewicht 0.8602 bei 10° Dasselbe dreht 32°30’ rechts bei 100 mm
Siiulenlinge und ist wahrscheinlich identisch mit dem Pinen. Be-
gleitet wird dieses Terpen, welches ein fliissiges Additionsproduct
CioHis Bry liefert, von einer geringen Menge eines anderen, das ein
festes Tetrabromid, CioHigBry, bildet. Diese Terpene finden¥sich in
der ersten bis 65° siedenden Fraction des Rohéls und betragen etwa
6—8 pCt. des letzteren. 2) In dem bei 80—84° iibergehenden Theile
ist ein Disulfid C;H;4S; enthalten. Spec. Gew. 0.9721 bei 15° Es
dreht 120 30’ links bei 100 mm Siunlenlinge. Mit Quecksilberchlorid
behandelt, liefert ¢s einen krystallinischen Niederschlag C;H;4S;.2HgCla.
Bei der Destillation mit Zinkstaub wird es zu dem Monosulfid, C; H14S
reducirt. Das Disulfid ist im Rohdl zu 45 pCt. enthalten. 3) In der
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Fraction 120—130° befindet sich das Disulfid Cqy Hy Sy (20 pCt. des
Rohéls). Spec. Gew. bei 14° = 1,021. Sdp. 126—127° bei 9 mm
Druck. Drehungsvermdgen: 189 30’ links. Es ist ein farbloses, leicht
bewegliches Oel, welches in die Allylreihe gehdrt und durch Zinkstaub
in die Verbindung C; HyS iibergefithrt wird. 4) Die vierte Fraction
von 133—145° enthélt einen schwefelfreien Korper (Cio Hig O)n, welcher
das spec. Gew. 0.9639 bei 22° besitzt und 16 nach links dreht. Er
findet sich zn 20 pCt. vor. Derselbe siedet unter gew6hnlichem Druck
gegen 300°. Durch Behandlung dieses Oeles mit Natrium entsteht ein
farbloges Sesquiterpen CysHos, welches unter 9 mm Druck bei 1239
siedet. Spec. Gew. = 0.9241 bei 15% Dasselbe liefert das bei 1169
schmelzende Hydrochlorid CysHpy . 2HCI und ist mit dem von Wal-
lach aus Cubebend! isolirten Sesquiterpen identisch. 5) Ferner finden
sich noch geringe Mengen von zwei anderen Disulfiden: CgHysSs,
Sdp. 92—96° unter 9 mm Druck und CyoHisSy, Sdp. 112—1160,
Freund.
Ueber die giftigen Bestandtheile des Timbo’s, eines brasi-
lianischen Fischgiftes, von Franz Pfaff (Arch. d. Pherm. 229, 31
bis 48). Mit dem Namen »Timbo« bezeichnet man in Brasilien ver-
schicdene Pfllanzen, welche von den Eingeborenen zur Betiubung von
Fischen Verwendung finden. Die von dem Verfasser untersuchte
Droge stammt von einer zn den Leguminosen gehorigen Pflanze. Die
Extraction wurde mit Alkchol vorgenommen, welcher beim Concen-
triren eine syrupGse Masse hinterliess. Letztere wurde nach dem
Waschen mit Wasser in Aether gelést und diese Lisung durch Be-
handlung mit Soda entfirbt. Beim Verdunsten des Aethers hinter-
bleibt eine im Exsiccator iiber Schwefelsiure fest werdende, amorphe
Masse, das Rohtimboin. Ausbeute 1.89 pCt. Bei einer zweiten Dar-
stelling wurde der alkoholische Auszug mit Bleiessig gefillt, das
Filtrat mit Natriumsulfat entbleit, neutralisirt und stark eingedampft.
Die ausgeschiedene syrupise Masse wurde, wie oben angegeben, weiter
behandelt. Bei der Behandlung des Rohtimboins mit wenig kaltem
Alkohol bleiben einige Krystallnadeln (A) ungel6st zuriick. Die nach
Verdampfung des alkoholischen Filtrats hinterbleibende Masse wurde
mit Petrolither extrahirt, welcher ein gelbgefirbtes Oel (B) zuriick-
lisst. Das in Petrolither Unlgsliche wurde durch wiederholtes Aunf-
18sen in Benzol und Ausfillen mit Petrolither gereinigt und schliess-
lich reines »Timboin« in Form von sandigen, krystallinischen K&rnern
gewonnen, die bei circa 83° schmelzen. Analyse und Molecularge-
wichtsbestimmung weisen auf die Formel Cp7rHzOs. In Aether, Al-
kohol, Benzol, Eisessig, Tolnol und besonders in Chloroform ist die
Substanz leicht 16slich, schwer in Petrolither, unléslich in Wasser.
Die alkoholische Losung wird weder durch Jodlésang noch durch
Gerbsiiure gefillt. Die vorher erwihnten Krystallnadeln (A) stellen
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Anhydrotimboin, Co7HpysO7 +- Y/saq, vor. Bestiitigt wurde diese Auf-
fassung durch das Experiment, indem es gelang, das Timboin durch
Erhitzen mit Salzsiiure und Alkohol in jene Verbindung {iberzufiihren.
Dieselbe ist nicht l8slich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol,
Aether, Ligroin und Benzol, etwas leichter in Chloroform und Schwe-
felkohlenstoff. Der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz liegt bei
215—2169. Die toxischen Eigenschaften gehen bei der Verwandlung
des Timboins in die Anhydroverbindung verloren. Durch energische
Bromirung des Anhydrotimboins wurde ein bei 259.5—260° schmel-
zendes Product gewonnen (C = 48.5, H = 3.45, Br = 28.2 pCt.), wel-
ches einen Schluss auf die Zusammensetzung des Ausgangsproductes
nicht zuliisst. Das weiter oben erwihnte élige Produet (B) wurde
durch Destillation mit Dampf gereinigt und gab bei der Analyse
Zahlen, die auf die Zusammensetzung C;oHisO deuten. Verfasser hat
dieser campherdbnlichen Substanz den Namen »>Timbolc gegeben.
Freand.

J. van de Moer’s Untersuchung iiber Cytisin und iiber die
Identitit von Ulexin und Cytisin, mitgeteilt von P. C. Plugge
(Archk. d. Pharm. 229, 48—(8). Da Cytisin, im Gegensatz zu den von
Husemann und Marmé gemachten Angaben, in Chloroform leicht
13slich ist, ldsst sich nach van de Moer’s Beobachtungen das Cytisin
leicht gewinnen, wenn man das wiisserige Extract der zerquetschten
Samen von Cytisus Laburnum nach dem Concentriren und darauf
folgender Reinigung mittelst Bleiacetats, alkalisch macht und wieders
holt mit Chbloroform ausschiittelt. Man destillirt alsdann den gréssten
Theil des Chloroforms ab und erhilt aof Zusatz von Aether das
Cytisin in reinem Zustande. Die freie Base filllt aus den Salzldsungen
der Schwermetalle die Hydroxyde und setzt Ammoniak aus seinen
Verbindungen in Freiheit. Der Schmelzpunkt wurde bei 150—151.5°
beobachtet. Eine sehr empfindliche Reaction giebt das Cytisin oder
seine Salze mit einer Lisung eines Ferrysalzes. Es entsteht dabei
eine Rothfirbung, die auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd verschwindet
um alsdann bei Erwirmung sich in Blan zu verwandeln. Die Léslich-
keit der Base in Chloroform ermdéglicht, in Verbindung mit der eben
erwihnten Farbreaction den Nachweis des Cytisins bei Vergiftungs-
fillen. Die Analysen der freien Base fihrten zur Formel C;;H;¢N,O.
Zum Schluss wird die Identitit des in Ulex europaeas L. aufgefun-
denen Ulexins mit dem Cytisin nachgewiesen. (Siebe auch: Buchka
u. Magelha3ds, diese Berichte XXIV, Ref. 253 und 674).  wreana.

Notiz iiber Angelicasiure, von Ernst Schmidt (Archk. d. Pharm.
229, 68—71). Verfasser hat Priparate von Angelicawurzel, die vor
vielen Jahren bereitet worden sind, neuerdings untersucht und dabei
gefunden, dass durch das Aufbewahren allein eine Umwandlung der
Angelicasidure in Methylcrotonsiiure nicht erfolgt. Freund.
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Ueber das Triazobenzol, von G. Oddo (Gazz. chim. XX, 798
bis 802), Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Diazobenzol-
perbromid entsteht in quantitativer Ausbeute Triazobenzol nach der
Gleichung: CGHﬁ N2BI‘3 -+ 205H5N2H3 = CGH{, N3 -+ CGH4BI' . NHQ,
HBr + CsH; N2 H; . HBr. Man verfihrt zweckmissig so, dass man
Diazobenzolperbromid aus Diazobenzolchlorid durch Brom fillt und
alsbald unter Eiskiihlung Phenylhydrazin hinzufiigt und dber Nacht
sich selbst iiberlisst. Durch Filtration, Destillation im Dampfstrom
und schliesslich durch Destillation unter vermindertem Druck wird
die Substanz gereinigt. Das spec. Gewicht des Triazobenzols wurde
dge = 1.12399, der Brechungsindex fiir gelbes Licht np, = 1.5597 ge-
funden. Ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften zeigt, dass
das Triazobenzol ebenso wie die substituirten Triazobenzole den ent-
sprechenden halogensubstituirten Benzolen dhnlich nahe steht, wie die
Curtius’sche Stickstoffwasserstoffsiiure den Halogenwasserstoffséiuren.

Foerster.

Useber ein neues aus dem Extract von Chrysanthemum er-
haltenes Alkaloid, von F. Marino-Zuco (Atti d. R, Ace. d. Lincei
Rndes. 1890, I. Sem., 571—575). Aus den Blithen von Chrysan-
themum cinerariaefolium zieht Aether ein Paraffin und ein hoheres
Homologes des Cholesterins von der Formel CysHys O ans. Die durch
Aether erschipften Bliithen wurden mit heissem Alkohol ausgezogen.
Derselbe hinterliess reichliche Mengen einer halbfliissigen Masse, von
welcher, nachdem darch Aether die fettartigen Substanzen entfernt
waren, heisses Wasser den grissten Theil auflést. Es hinterbleibt
eine feste, amorphe, rdthliche Substanz, welche in Aether unlsslich,
in Alkohol schwer léslich ist und bei der trockenen Destillation neben
phenolartigen Producten ein priichtig azurblaues Oel giebt. Der
wiissrige Auszug wird durch essigsaures Blei von Gerb- und Extractiv-
stoffen, sowie von einem Glucosid befreit. Das letztere ldsst sich
in Gestalt von Nidelchen erhalten, welche, wenn sie rein sind, in
Wasser unléslich, in Alkohol und Eisessig schwer léslich sind und
mit Salzsiiure in Zucker und cinen goldgelben, flockigen, in Alkohol
und kaustischen wie kohlensauren Alkalien leichtldslichen, in Wasser
und S#uren unléslichen Korper gespalten werden. Das Filtrat vom
Bleiniederschlage wird nach Entfernung des iiberschiissigen Bleis mit
Salzséiure eingedampft; der Riickstand wird mit absolutem Alkohol
aufgenommen, die erhaltene Lésung eingedampft und dies wiederholt,
bis der Riickstand in Alkohol vollkommen ldslich ist. Aus der wiiss-
rigen Ldsung desselben fillt Goldchlorid ein flockiges (Goldsalz einer
Base. Dasselbe wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt, filtrirt, ab-
gedampft und aus der gereinigten Liosang des Riickstandes aut’s Neue
gefilit. Nun 13st man zor Entfernung noch vorhandenen Calcium-

Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. [14]
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sulfats in Alkohol, verdiinnt mit dem doppelten Volamen Aether,
filtrirt, dampft ab und krystallisirt das erhaltene Goldsalz aus Wasser
um. Das Salz hat die Formel C;4H;,03N2Cla, 2AuCls, das Chlor-
hydrat der entsprechenden Base, des Chrysanthemins, jst sehr
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether; in seiner wiissrigen
Lésung erzengen Platinchlorid, Pikrinsiure, Gerbsiure, Phosphor-
wolframs#ure, Quecksilberchlorid keine Niederschlige; Kaliumwismuath-
jodid giebt einen gelben, Kaliumquecksilberjodid einen gelblichweissen,
Natriumplatinjodid einen braunen Niederschlag. Die freie Base wurde
noch nicht in reinem Zustande gewonnen. Foerster.

Einwirkung von Glycerin suf Eieralbumin, von V. Grandis
(Atti d. R. Ace. d, Lincei Rndet. 1890, II. Sem., 138—145). Berthelot
hat bereits vor geraumer Zeit gefunden, dass Glycerin bei Gegenwart
von Eiweiss in Zucker umgewandelt wird. Figt man zu der mit
Glycerin gekochten Léosung von Eieralbumin das 10fache Volumen
Alkohol und etwas Aether, so scheidet sich ein weisser, flockiger
Kérper ab. Derselbe wird beim Kochen mit Wasser, in welchem er
sich, namentlich in der Wirme, reichlich 16st, nicht coagulirt, auch
Essigsiure oder Salzsiiure verindern seine Losung nicht. Concentrirte
Kochsalz- oder Glaubersalzlésang bringen keine Triibung hervor; setzt
man nun aber einen Tropfen Essigsiure hinzu, so fallen Flocken aus,
welche sich beim Erwirmen 16sen und beim Erkalten wieder ausscheiden.
Salpetersiure bringt eine Fillung hervor, welche sich beim Erwirmen
wieder 18st; macht man die LSsung alkalisch und fiigt etwas Kupfer-
sulfat hinzu, so erhilt man eine schén violette Firbung. Durch die
anderen Reagentien auf Eiweisskorper wird der Korper stets in der
fir diese bekannten Weise gefillt. Die bei 1000 getrocknete Substanz
enthielt nach Abzug der Asche im Mittel 49.07 pCt. Kohleastoff,
7.67 pCt. Wasserstoff, 12.00 pCt. Stickstoff. Wihrend die vorbeschrie-
benen Reactionen den Korper als Himialbumose erscheinen lassen
konnten, kann man das Analysenergebniss damit nicht in Einklang
bringen; man miisste ja danv anch eine hydratisirende Wirkung des
Glycerins annehmen, welche bisher noch nirgends beobachtet ist. Zur
Umwandlung des coagulirbaren Eiweisses in nicht coagulirbares be-
darf es keiner erhfhten Temperatur; bei lingerer Einwirkungsdauer
des Glycerins geht der Process auch bei gewdohnlicher Temperatur
vor sich, und die Umwandlung wird bei Anwesenheit von geniigenden
Mengen Glycerin eine vollstindige. Bei Apwendung unreinen Glyce-
rins geht die Reaction nicht von Statten. Wird durch Glycerin ver-
indertes Eiweiss in Wasser geldst und die Ldsung mit wenig Alkohol
versetzt, so erscheinen nach mehreren Monaten glinzende, rhombische
Bliittchen, von denen die grisseren gekrimmte Flichen bilden; sie
sind unldslich in warmem Wasser, Schwefelsiure und concentrirtem
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Alkali; ihre Menge war zu einer eingehenden Untersuchung aber
bisher zu gering. Foerster.

Ueber die Synthese des c¢-Aethylpyrrols, von U. Zanetti
(Atti d. B. Ace. d. Lincei Bndet. 1890, II, Sem., 206—208). Es hat
sich herausgestellt, dass das beim Behandeln von Pyrrolkalium mit
Jodiithyl neben n-Aethylpyrrol entstehende ¢-Aethylpyrrol (diese Be-
richte XXII, 2517) mit dem von Dennstedt und Zimmermann
(diese Berichte XIX, 2189) durch Einwirkang von Paraldehyd auf
Pyrrol bei Gegenwart von Zinkehlorid dargestellten ¢- Aethylpyrrol
identisch ist. Man braucht das entsprechende Acetylderivat nur mit
Benzaldehyd und wiissrigem Kali eine halbe Stunde am Riickfluss-
kithler zu kochen, um es in das entsprechende Cinnamylderivat zu
verwandeln, welches sich leicht identificiren lisst. Gleichzeitig hat
sich ergeben, dass ein anderes c¢-Aethylpyrrol bei obiger Reaction
ausserdem nicht entsteht. Foerster.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetylurethan-1-Phe-
nyl-3-methyl-5-pyrodiazolon und seine Derivate, von A. Andreocci
(Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndet. 1890, IL Sem., 209—213). Das
friiher (diese Berichte XXI1I, Ref. 737) beschriebene 1-Phenyl-3-methyl-
5-pyrodiazolon giebt ein Mononitroderivat, welches bei 210° subli-
mirt, bei 296-—297° schmilzt und in Nadeln krystallisirt. Bei
der Oxydation mit Permanganat giebt das Diazolon die 1-Phenyl-
5-pyrodiazolon-3-carbonsiure, welche in Kkleinen Pris-
men krystallisitt, Ihr Mononatriumsalz (Na in COsH) ist in
warmem Wasser wenig loslich, das Dinatriumsalz ist sehr leicht
16slich; Silbernitrat fillt auns den Losungen beider Salze dasselbe
Disilbersalz. Bei 174—180° spaltet die Séure Kohlensdure ab, und es
entsteht 1-Phenyl-5-pyrodiazolon, Nadeln vom Schmp. 182-—183".
Chlorhydrat und Platinsalz dieser Substanz sind sehr leicht dissociirbar.
Behandelt man die Silbersalze von FPhenylpyrodiazolon resp. von
Phenylmethylpyrodiazolon bei gewShnlicher Temperatur mit Jodmethyl,
so erhiillt man ein fliissiges, durch Salzsiure leicht verseifbares Mono-
resp. Dimethylphenylpyrodiazolon. Methylirt man jedoch bei 140—170°
bei Gegenwart von Methylalkohol, so erhilt man feste, den vorigen
isomere Verbindungen, welche auch durch rauchende Salzsfure nicht
mehr angegriffen werden. Die fliissigen Methylirungsproducte gehen
beim Brhitzen auf 200° in die festen Verbindungen iiber. Es erscheint
zweifelbaft, ob diesen Substanzen die Formeln:

N—N-—C;H; IET——IIT—CG H;
o |
RC C—OCH; und RC CcoO
N/ N/
N/ N—CH;
Flissig Fest

[14%]
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oder analog dem Antipyrin die Formeln:

N—N—CgHs CH3—1|~: --—-1|~I—c6 H;
o
R.C CO und RC CO
N ¢
NCH; N

zu geben sind. Das feste 1-Phenylisomethyl-5-pyrodiazolon
krystallisirt aus Wasser in Nadeln (Schmp. 94—950) und giebt ein
durch Wasser leicht dissociirbares Chlorhydrat, sowie ein saures
Silbersalz, ganz wie das Phenylmethylpyrodiazolon. Festes Phenyl-
dimethylpyrodiazolon bildet lange, spitzwinklige Prismen vom
Schmp. 839 — Phosphorpentachlorid substituirt bei 150—1700 im
Phenylmethylpyrodiazolon 1 H durch 1 Cl und giebt CoHsO CIN,,
Nadeln vom Schmp. 246.5—247.50 Phosphorpentachlorid wirkt bei
Aunwesenheit von Phosphortrichlorid wasserentziehend, ebenso wie
Phosphorpentoxyd, indem sich der Korper Gy Hg N3 . O . Gy Hy Ny
bildet, welcher aus Essigither in schdnen, hexagonalen Tafeln vom
Schmp. 140—141° krystallisirt. — Phosphorpentasulfid wirkt auf
Phenylmethyl- und Phenyldimethylpyrodiazolon in noch nicht niher
aufgeklirter Reaction reducirend ein, indem aus beiden Korpern die
Base Gy Hy N3 unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff und Methyl-
sulfid entsteht. Die Base krystallisirt ans Wasger in sehr langen
Prismen vom Schmp. 86—879, ist mit Wasserdampf fiichtig und
bereits unter 100° sublimirbar. Chlorhydrat und Chloroplatinat sind
stabil, Der Korper ist eine tertiire Base; das Jodmethylat schmilzt
bei 185—186% die entsprechende uaternire Base und ihre Salze
konnten leicht erhalten werden; die Base 16st Thonerde, ihr Platin-
salz krystallisirt aus warmem Wasser in reguliren Octaédern. Eine
ganz analoge Base, CgH7Nj, erhilt man aus Phenylpyrodiazolon oder
aus Phenylisomethylpyrodiazolon beim Behandeln mit Phosphorpenta-
sulfid. Die Base bildet Prismen vom Schmp. 42°, ihr Jodmethylat
schmilzt bei 142—145°, die entsprechende quaternire Base ist der
oben erwihnten durchaus analog. Foerster.
Einwirkung von Phtalsiureanhydrid auf Amidoterpentin,
von L. Pesci (Gazz. chim. XXI, 1—4). Giesst man Amidoterpentin
auf Phtalsiureanhydrid, so findet eine heftige Reaction unter starker
Wirmeentwickelung statt; bei 1500 entwickelt sich Wasser, und es
entsteht das aus Ligroin in rechtwinklichen Tafeln krystallisirende
Pinenphtalimid, CsHi(CO)sNCyyH;. Dasselbe schmilzt bei 90
bis 100Y, ist unloslich in Wasser, aber leicht léslich in Alkohol,
Chloroform und Aether; in #therischer Losung ist [¢]p = — 359 38’
Der Korper 16st sich in warmer Kalilauge; beim Erkalten krystalli-
sirt das Calciumsalz der Pinenamidophtalsdure in Nadeln. Die
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frele Siure wird aus der Ldsung in Alkali durch Salzsiure gefillt
und krystallisirt aus ihrer Lésung in Chloroform auf Zusatz von Li-
groin in schénen Nadeln vom Schmp. 109 — 111°, die wenig be-
stindig sind. Das Silbersalz ist amorph. Foerster.

Ueber das p-Propylisopropylbenzol, von M. Fileti (Gaczz
chim. XXI, 4—22). Das p-Propylisopropylbenzol wird dargestellt,
indem man 25 g p-Bromcumol mit 31 g Propylbromid und 9 g Na-
trium in 50 g wasserfreiem Aether zusammenbringt und die Reaction
durch Erwirmen in lauem Wasser einleitet; ist die Reaction einge-
treten, so sorgt man zunichst durch gute Kihlung dafir, dass sie
nicht zu stiirmisch wird; schliesslich erwirmt man eivige Stunden auf
dem Wasserbade, fiigt neue 3 g Na und 8 g Propylbromid hinzu und
erwiirmt auf’s Neue. Nach Verjagen des Aethers fractionirt man den
Riickstand und fingt den zwischen 210 — 2200 iibergehenden Antheil
gesondert anf. (Ausbeute 59 pCt. der Theorie). p -Propylisopropyl-
benzol siedet unter 745.45 mm Druck bei 213.5 — 215.59 Bei der
Oxydation mit Salpetersiure (spec. Gew. 1.3), die mit dem gleichen
Vol. Wasser verdiinnt ist, giebt das p - Propylisopropylbenzol nur
p-Propylbenzodsiure und Terephtalsinre. Daurch Salpetersiure (spec.
Gew. 1.48) erhilt man ein 6liges, picht unzersetzt destillirbares Mono-
pitroproduct. In demselben scheint ein Gemenge zweier isomeren
Korper vorzuliegen, da bei der Reduction zwei Amidoderivate ent-
stehen, von denen allerdings nur das zweite analysirt werden konnte.
Die eine von geringerer Menge entstehende Base siedet zwischen 240
und 2600, ibr Acetylderivat bildet perlmutierglinzende Blittchen vom
Schmp. 87—880, Die zweite Base siedet bei 260 —2659, ihr Acetyl-
derivat krystallisirt in langen Nadeln, Schmp. 70—719 Bei der Ni-
trirung des p - Propylisopropylbenzols mit Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.51 entsteht ein oliges Dinitroproduct, welches mit Wasser-
déimpfen ibergeht, aber fir sich nicht unzersetzt destillirt werden kann,
Durch Bromiren (50 g p - Propylisopropylbenzol, 53 g Brom und 5 g
Jod) unter starker Kiihlung entsteht ein bei 265° unter 738.6 mm Druck
destillirendes Monobrompropylisopropylbenzol, welchem nach

seinen Oxydationsproducten die Formel C¢H;. CH (CIl—Ia)z.Bzr.Cchsz
zuokommt. Oxydirt man ndmlich mit Salpetersiure (spec. Gew. 1.38),
welche mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt ist, in der Siedehitze
kiirzere Zeit (10 Std.), so erhilt man m- und o-Brom-p-propylbenzoé-
sidure; bei lingerer Kochzeit (20 — 25 Std.) entstehen m-Bromcumin-
und Bromterephtalsiure. Die beiden ersteren Siuren sind bislang
noch nicht bekannt. Nachdem sie durch Wasserdampf aus der Re-
actionsmasse abgeschieden sind, gelingt ihre Bromirung durch eine
systematisch fractionirte Krystallisation aus Petroleumiither, in welchem
die o-Siure schwerer 1dslich ist. o-Brom-p-propylbenzoé&siure
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krystallisirt in langen Nadeln vom Schmp. 130—130.5° Ibre Con-
stitution ergiebt sich fiir den Verfasser aus dem Umstande, dass bei
weiterer Oxydation des urspriinglichen Kohlenwasserstoffes m - Brom-

cuminséiure entsteht, zu CgH; . COlgH . lgr . 034[-17. Dann bleibt fiir die
zweite Brom-p-propylbenzoésidure nur iibrig, dass sie die m-Brom-
p-propylbenzoésiure ist; dieselbe krystallisirt in mikroskopischen,
rhombischen Bléttchen, welche bei 108 — 1090 schmelzen. Verfasser
erkennt an, dass zur Klarstellung dieser Oxydationsvorginge noch
Manches fehlt. Wendet man bei der Bromirung des p-Propylisopro-
pylbenzols iberschiissiges Brom an, so erhilt man ein fliissiges, nicht
unzersetzt destillirbares Dibrom-p-propylisopropylbenzol. Ni-
trirt man dies mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.51, so geht es in
Dibromdinitro-p-propylisopropylbenzol iber, wollige, farblose
Nidelchen vom Schmp. 124—1259, welche in den gewdhnlichen Lo-
sungsmitteln, ausser in Petroleumither, sehr leicht oder ziemlich leicht
loslich sind. Sulfurirt man das p-Propylisopropylbenzol anfangs bei
gewdohnlicher, spéter bei erhthter Temperatur mit 75 g gewSholicher
und" 75 g rauchender Schwefelsiiure auf 50 g Kohlenwasserstoff, so re-
sultiren eine «- und eine f-Sulfosiure, welche sich durch ihre Magne-
siumsalze trennen lassen, von denen das der ersteren Sidure das
schwerer 16sliche ist. «-Propylisopropylbenzolsulfosdure ist
eine zerfliessliche, krystallinische Substanz, welche bei 749 schmilat
und in Alkohol leicht 13slich ist. Das Natriumsalz krystallisirt mit
4 HyO, das Bleisalz sowie das Baryumsalz mit 1 HyO, das Magne-
siumsalz enthilt 7 HyO, das Zioksalz 8 H;O. Das Chlorid der Sdure
ist fliissig; das Amid krystallisirt in langen Nadeln vom Schmp. 93
bis 940 aus Petroleumither, das Anilid ist in Petroleumither und
Wasser unldslich, in anderen Lésungsmitteln l6slich und schmilzt bei
107—109°. Von der f-Propylisopropylbenzolsulfosiure wurde
das Magnesinmsalz erhalten, welches mit 6 HoO krystallisirt und sich
gebr leicht in Wasser 16st. Aus diesem Salz wurde das Chlorid und
aus diesem das Amid der Siure gewonnen. Das letztere krystallisirt
aus Schwefelkohlenstoff in perlmutterglinzenden Bléttchen vom Schmelz-
punkt 100—101° und ist sehr schwer 18slich in Petroleumither. Foerster,

Ueber p-Dipropylbenzol, von M. Fileti (Gazz. chim. XXI,
922 —28). Das von K8rner (diese Berichte XVI, 417) bereits dar-
gestellte p-Dipropylbenzol gewann Verfasser in dhnlicher Weise wie
das p-Propylisopropylbenzol (vergl. das vorhergehende Referat). Es
erwies sich als zweckmiissig, die bel einer Operation zur Verwendung
kommenden Substanzmengen zu verdoppeln. Die Ausbeate betrug
60 pCt. der Theorie. Das p-Dipropylbenzol siedet unter 745.45> mm
Druck bei 220—2210. Bei der Oxydation mit Salpetersiure (spec.
Gew. 1.3), welche mit demn gleichen Vol. Wasser verdiinnt ist, liefert das
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p-Dipropylbenzol p-Propylbenzoésiiure und Terephtalsiure neben einer
kleinen Menge einer stickstoffhaltigen bei 1729 schmelzenden Siure,
welche mit Wasserdimpfen nicht fliichtiz und in Benzol 15slich ist,
Schliesslich entsteht noch in sehr geringer Menge eine Siure, deren
Methyldther bei 790 schmilzt. Beim Nitriren von Dibromdipropyl-
benzol mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.51 erbhilt man ein Dini-
trodibromdipropylbenzol, welches in farblosen, schiefwinklichen
Prismen aus Petroleumdther krystallisirt; Schmp, 1459 Wihrend
Kérner (loc. cit.) beim Sulfariren von Dipropylbenzol nur eine Sul-
fosdiure erhielt, gelang es dem Verfasser neben der mit der Korner-
schen identischen «-Sdure auch, wenngleich in geringer Menge, eine
8-Sulfoséiure in Gestalt ihres leicht lgslichen Blei- resp. Magnesium-
salzes zu isoliren. Die Salze der «-Dipropylbenzolsulfosdure,
von denen das Baryumsalz, entgegen frijheren Angaben (loc. cit. und
diese Berichte XVI, 2512) mit 1 HsO krystallisirt, haben depselben
Krystallwassergehalt wie die entsprechenden der a-Phenylisopropyl-
benzolsulfosiure (vergl. das vorhergehende Referat) und sind denselben
wahrscheinlich isomorph. Das Amid wurde mit den von Remsen
und K eiser beobachteten Eigenschaften (diese Berichte XVI, 2512)
in schonen diamantglinzenden Rhomboédern aus Schwefelkohlenstoff
krystallisirt erbalten. Von der f-Dipropylbenzolsulfo-
sinre warde nur das Amid ndher untersucht. Es krystallisirt in
dhnlichen perlmutterglinzenden Bléttchen, wie das Amid der §-Propyl-
isopropylbenzolsulfosiure, schmilzt aber bei 106 —107°, Foerster.

Derivate der Cuminsiiure, von M, Fileti und F. Crosa (Gazz.
chim. XX, 28 —41). Die Verfasser haben bereits friiher (diese Be-
richte XX, Ref. 140) durch Oxydation von Bromeymol die auch da-
mals schon bekannte Metabromcuminsiure erhalten. Jetzt stellen sie
dieselbe dar, indem sie 10g Cuminsiure in 50 g Brom l8sen, die
Metabromcuminsiure auskrystallisiren lassen und diese nach wieder-
holtemn Waschen mit Wasser aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren.
Der Schmelepunkt der reinen Siure wird bei 150—151° gefunden.
Das Magnesiumsalz bildet seideglinzende, in kaltem Wasser schwer
losliche Nadeln, welche 8 Mol. Wasser enthalten und dieselben bei
1600 verlieren. Der Methylither sowohl, wie das Chlorid der Siure
sind Fliissigkeiten, welche nicht unzersetzt destilliren; das Amid ist
in Alkohol und Aether 1dslich und krystallisirt aus Benzol in seide-
glinzenden Nadeln vom Schmp. 103—104% Durch Nitrirung von
10 g Bromcuminsiure mit 250 g Salpetersiiure (spec. Gew. 1.50) bei
60—70° und darauf folgendes Umkrystallisiren des durch Eingiessen
in kaltes Wasser gefillten Productes aus heissem Benzol erbilt man
drei Mononitrobromcuminséiuren. Die erste vom Schmp. 238 —239°
krystallisirt beim Erkalten der benzolischen Ldsung aus (s. u.); beim
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Eindampfen der Mutterlauge erh#lt man grosse rhombische Prismen
vom Schmp. 138-—139°, und schliesslich schiessen aus den letzten
Mutterlaugen Krystalle vom Schmp. 159-—1609 an,
8-0-Nitro-m-bromcuminséure (Schmp. 138—1399) 18st sich
in Alkobol, Aether und Benzol, nicht aber in Petroleumdéther; ihr
Ammoniamsalz bildet breite, gelbe, in Wasser leicht 1jsliche Kry-
stalle; das Magnesiumsalz krystallisirt in diionen, hellgelben, in kal-
tem Wasser schwer 16slichen Nadeln, welche ihre 4 Mol. Krystall-
wasser erst bei 2000 verlieren. Die Constitution der Siure ist

3 4

Cs Hz.Cbgl-I.Br.Ca H; .NGOQ; denn bei der Reduction mit Natriumamal-
gam giebt sie die von Widman (diese Berichte XIX, 270) beschriebene
0-Amidocuminsiure. Reducirt man die ammoniakalische Lésung mit
Eisenvitriol und krystallisirt nach dem Fillen mit Essigsiure aus ver-
diinntem Alkohol um, so erhilt man die s-0o-Amido-m-bromecumin-
siure, lange, glinzende, briunliche Nadeln vom Schmp. 166—167°9,
die im Wasser schwer, in Alkohol leicht 1dslich sind. Diazotirt man
diese Séure mit Aethylnitrit, so erbilt man kleine, rhombische Prismen
des Diazoamidoderivates, welches bei langsamem Erhitzen bei 134°
schmilzt und durch starke Bromwasserstoffsiure in p-Dibrom-
cuminsiure iibergeht. Dieselbe krystallisirt ans Petrolenmither in
triklinen Prismen vom Schmp. 148 —1499 und giebt durch Oxydation
mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.06 Paradibromterephtalsiure,
Schmp. 315—316° (vergl. diese Berichte XX1I, Ref. 234). Oxydirt
man mit Salpetersiure von der Dichte 1.12, so erhilt man p-Dibrom-
nitroterephtalsiure, welche aus Wasser in diinnen, hellgelb ge-
firbten Blittchen vom Schmp. 257 —2580 krystallisirt. Nitrirt man
Dibromcuminsiiure mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.52, so resultirt
p-Dibromnitrocuminsiure aus Wasser in glinzenden, gelben Blitt-
chen vom Schmp. 199—2000. Dieselben sind in Benzol und Alkohel
leicht, in Petroleumither kaum loslich.

v -0- Nitro-m-bromcuminsiure, reinweisse Nadeln vom
Schmp. 238— 2399, welche in Wasser und Petroleumither unldslich,
in Alkohol, Aether und warmem Benzol léslich sind. Das Ammoninm-
galz bildet farblose, lange Nadeln. Da die vorliegende Sdure ebenso
wie die 8-o-Nitro-m-bromcuminsfure bei der Reduction mit Natrium-
amalgam die bei 113 — 1140 schmelzende o-Amidocuminsiure giebt,

1 2
80 ergiebt sich ihre Constitution zu C¢Hz.CO2H.NO,, Igr . C;H-;. Durch
Redaction mit Bisenvitriol und Ammoniak geht die S#ure iiber in
v-0-Amido-m-bromcuminsiure, welche aus verdiinntem Alkohol
in zugespitzten, sechsseitigen Prismen vom Schmp. 173-—-1749 kry-
stallisirt. Beim Diazotiren mit Aethyluitrit erhilt man die bei 1200
anter Zersetzung schmelzende Diazoamidoverbindung, welche mit starker
Bromwasserstoffsiure in o- Dibromcuminsiure iibergeht. Diese
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scheidet sich aus Petroleumiither in rechtwinkligen, réthlichgelben
Prismen vom Schmp. 128—1299 ab, welche in Alkohol, Aether and
Benzol leicht l&slich sind. Die entsprechende Dibromterephtalsiure
konnte nicht erhalten werden; durch Oxydation mit Salpetersiure
vom spec. Gew. 1,06 —1.12 erhiilt man o-Dibromnitroterephtal-
siure. Dieselbe krystallisirt aus Wasser, erweicht bei 275" und
schmilzt bei 280-—2819, in Alkohol ist sie ldslich, in Benzol unléslich.

m-Nitro-m-bromcuminsiure. Die aus den letzten benzoli-
schen Mutterlangen der Nitrirungsproducte der Metanitrocuminsiure
anschiessenden Krystalle vom Schmp. 159 —160¢ wurden in so ge-
ringer Menge erhalten, dass nur eine orientirende Analyse mit ihnen
ausgefiihrt werden konnte. Dieselbe ergab, dass hier wahrscheinlich

1 8 4 5
die dritte isomere Nitrobromeuminsiure CsHa.COsH. Br. C3Hr . NO2
vorliegt. Foerster.

Ueber die Isopropylphenylglycolsiure und ihre Derivate,
von M. Fileti und V. Amoretti (Gazz. chim. XXI, 41 — 52). Die
bereits bekannte Isopropylphbenylglycolsiure wird zweckmiissig fol-
gendermaassen dargestellt: 15 g Cuminaldehyd werden mit 9 g Cyan-
kalium vermischt und mit Wasser befeuchtet. Auf das Gemiseh ldsst
man langsam 13 g Salzsdure (spec. Gew. 1.20) tropfen, wihrend man
mit Eis kiihlt; dann fiigt man einen Ueberschuss von Salzsdure hinzu,
lisst 24 Stunden stehen, wischt mit Wasser und krystallisirt den
Riickstand ans Benzol um, nachdem man vorher die ans dem Cumin-
aldehyd stammenden Verunreinigungen dorch Wasserdampf abge-
blasen hat. Das Magnesiunmsalz. der Siare ist in Wasser sehr
schwer ldslich und enthilt 4 Mol. HoO; das ebenfalls in Wasser
schwer l6sliche Calciumsalz verliert sein 11/; Mol. HoO bei 150°. Der
Methylither krystallisirt aus Petroleumiither in Nadeln vom Schmp. 8§09,
der Aethylither ist in allen gewdhnlichen L&sungsmitteln ausser in
Wasser sebr leicht loslich und schmilzt bei 40—419. Darch 4stiindiges
Einschliessen mit concentrirtem alkoholischen Ammoniak bei 120—1300
giebt er das Amid der Sidure, welches aus Benzol in Nadeln vom
Schmp. 116° krystallisirt. Isopropylphenylmethylglycolsdure,
CeHi. CG3H; .CH.OCH;.CO;H, entstzht aus Isopropylphenylchlor-
essigsiiure (s. u.) durch Natriummethylat; nach dem Verjagen des
Methylalkohols krystallisirt auf Wasserzusatz das in kaltem Wasser
schwer 16sliche Natriumsalz der Siure CpoHis O3Na + 2H,O. Die
freie Siure schinilzt bei 52-—53% und wird der Lésung des Natrium-
salzes nach dem Ansiuern mit Aether entzogen.: Isopropylphenyl-
dthylglyoxylsdare ist eine viscose Fliissigkeit. Isopropyl-
phenylacetylglycolsiiure wird aus der Isopropylphenylglycolsiure
durch Erwirmen mit Essigsiureanhydrid gewonnen; man krystallisirt
das Reactionsproduct aus Putroleamither und erbdlt Prismen vom
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Schmp. 60 — 619, welche noch ein Molekiil Wasser enthalten; dasselbe
entweicht schon vor dem Schmelzen, Isopropylphenylchlor-
essigsiure entsteht beim FEinschliessen der lsopropylphenylglycol-
siure mit rauchender Salzsiure bei 130°. Sie krystallisirt aus Pe-
troleumither in schiefen Prismen vom Schmp. 82° und besitzt, wie die
Isopropylphenylglycolsiure, einen siisslichen, anhaftenden Geruch. Die
analoge Isopropylphenylbromessigsiure schmilzt bei 94 — 95°.
Isopropylphenylanilidoessigsiure entsteht aus den vorigen
durch Kochen mit Anilin. Man nimmt mit Sodalésung das Reactions-
product auf, schiittelt mit Aether aus und krystallisirt den nach Ver-
dunsten des Aethers bleibenden Riickstand aus Benzol um, Die Siure
16st sich nichr in Wasser, Petroleumiither und Chloroform, leicht in
Alkohol, Aether, Benzol; Schmp. 145 — 146°. Durch Oxydation mit
verdiinnter Permanganatlésung wird die Isopropylphenylglycolsiure in
schwach alkalischer Losung zu Isopropylbenzoylameisensiure
oxydiri; man entzieht dieselbe der wiissrigen Losung mit Aether und
krystallisirt aus heissem Chloroform, in welchem sich der Kirper
langsam lést. Die Séure 16st sich leicht in Alkohol und Aether, in
den meisten iibrigen Losungsmitteln jedoch wenig oder gar wnicht;
Schmyp. 106 — 107°. Das Calciumsalz bildet spitzwinklige Prismen,
welche 2 Mol. Wasser enthalten; es 16st sich leicht in Wasser, ebenso
das Baryumsalz, noch leichter 16sen sich das Zinksalz und das
Magnesinmsalz. Der Aethylither ist fliissig; aus ihm kann man das
Amid erhalten als ein krystallinisches Pulver vom Schmp. 1899, welches
sich nur in Alkohol und Chloroform 18st. Isopropylphenyliso-
nitrosoessigsdure entsteht aus der vorigen Siure durch Einwirkung
von Hydroxylamin und bildet farblose Prismen vom Schmp. 1249,
welche in Wasser, Alkohol und Aether léslich sind. Foerster.
Ueber Homocuminséiure und Homoterephtalsidure, von M. Fi-
leti und G. Basso (Gazz. chim. XXI, 52 — 63). Aus der Isopropyl-
phenylglycolsiure (vergl. das vorhergehende Referat) kann man leicht
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure und rothem Phosphor zu der
bereits friher gelegentlich erhaltenen Homocuminsiiure, CsHy.C3H;.
CH;COg H, gelangen. Zweckmaissiger fithrt man die Reduction durch
Kochen mit Zion und Salzsiure aus, trennt das sich abscheidende,
bald erstarrende Oel von der Fliissigkeit, ldsst dlige Verunreinigungen
durch Fliesspapier aufsaugen, 16st in Petroleumither, wodurch unan-
gogriffenes Ausgangsmaterial abgeschieden wird, dampft ein und kry-
stalligirt néthigenfalls aus Wasser um. In anderen Losungsmitteln ist
die Siure sehr leicht l8slich; der Schmp. wurde bei 51 — 52¢ beob-
achtet. Das Baryumsalz enthilt 4, das Calciumsalz 3, das Magnesium-
salz 4 Mol. Krystallwasser; die beiden ersteren sind in Wasser
schwerer, das letztere leichter loslich. Der Methylither siedet bei
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255 — 2579; der Aecthylither bei 264 — 2659; das Chlorid ist fliissig;
das Amid krystallisirt aus Benzol in 8seitigen Blittchen vom Schmp.
170°; das Anilid aus Petroleumither in Blittchen vom Schmp. 1040,
Durch Brom geht die Homocuminsiure in p-Dibromhomocumin-

siure, Cq HgCHg.C(l)ﬁH. Bi’r.Cai-I-;.Bsr, iiber, welche aus Petroleum-
dther in Blittchen vom Schmp. 929 krystallisirt, in Wasser unldslich,
in den gewdhnlichen anderen Lésungsmitteln aber leicht 1&slich ist.
Ihr Baryumsalz krystallisirt mit 5, ihr Magnesinmsalz mit 8 Mol,
Krystallwasser; der Methylither siedet bei 325 — 3269 das Chlorid
ist eine farblose Flissigkeit; das Amid bildet, aus verdiinntem Alkohotl
oder aus Petroleumither krystallisirt, glinzende Bléittchen vom Schmp.
1539 Oxydirt man die Dibromhomocuminsiiure mit Permanganat, so
entstebt p-Dibromcuminstiure (Schmp. 148—1499 vergl. das vorletzte
Referat) neben einer p-Oxypropyl-p-dibrombenzoésiure, welche
aus verdiinntem Alkohol in schiefwinkligen Prismen vom Schmp.
214 — 2159 krystallisirt. Die Siure enthiilt ein Hydroxyl in der
Propylgruppe; beim Kochen mit Salzsiure geht sie in eine neue,
wahrscheinlich ungesittigte Siure vom Schmp. 149° iber, welche in
triklinen Prismen krystallisirt. — Homocuminséiure wird leicht durch
Kochen mit verdiinnter Salpetersiure zu Homoterephtalsidure oxy-
dirt. Dieselbe krystallisirt nach beendigter Reaction grossentheils aus;
zur vollstindigen Reinigung muss man sie in den Methylither iiber-
fibren und aus diesem zariickgewinnen, Die S#ure ist in kaltem
Wasser wenig, in heissem Wasser und in Alkohol leichter lgslich, in
den anderen gewdhnlichen Losungsmitteln ist sie nicht oder kaum
loslich. Sie schmilzt bei 237? und sublimirt bei dieser Temperatur
schon theilweise. Die von Paternd und Spica friher (diese
Ber. X, 1746) aus Propylisopropylbenzol erhaltene, als Homoterephtal-
siure angesprochene S#ure war unreine Terephtalsiure. Das Baryum-
salz krystallisirt mit 1 HaO und ist in Wasser 13slich; der Methyl-
dther siedet bei 300 — 3029 der Aethylither bei 312 — 313" Das
Chlorid ist fliissig; das Amid scheidet sich aus heissem Methylalkohol
beim Erkalten als amorphes Pulver vom Schmp. 236 — 237° ab und
ist in Wasser wenig, in Weingeist leichter 16slich. Foerster.

Ueber Nitrocymolsulfosawren [II. Mitthlg.], von G. Errera
(GQazz. chim. XXI, 65— 76). Zu der ersten Mittheilung (diese Berichte
XXIII, Ref. 58) werden einige Ergdnzangen gebracht. Das Baryum-
salz der Nitro-a-cymolsulfosiure ist in reinem Zustande stets gelb, nie-
mals, wie friiher angégeben, auch roth, und ist am Lichte bestindig.
Das Bleisalz ist dem Baryumsalz sehr #hnlich und krystallisirt ebenso
wie das Calciamsalz mit ] Mol. Wasser. Das Zinksalz bildet grosse,
rhombische Tafeln, welche 6 Mol. Wasser enthalten. Auch von der
Amido-u-cymolsulfosiure konnte ein in rothen Krystillchen anschiesseu-
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des Bleisalz dargestellt werden, welches 4 Mol. Wasser entbielt. Aus
der Amido-«-cymolsulfosiure wird durch Diazotiren die aus wissriger
Losung durch viel Aether in feinen, weissen Nidelchen fillbare Di-
azo-a-cymolsulfosiure und aus dieser durch absolaten Alkohol
die Oxéthyl-w-cymolsulfosiure dargestellt. Das Baryumsalz
der letzteren krystallisirt in silberglinzenden, in kaltem Wasser
schwer 18slichen Bldttchen mit 3%/s Mol. Wasser. — Wie bereits
mitgetheilt (loc. cit.) bleibt in den Mutterlaugen des nitro-«-cymolsulfo-
sauren Baryums das Salz einer als §-Siure bezeichneten Substanz
zuriick, deren Salze sich von denen der a-Siure unterscheiden. Ausser
dem dort schon beschricbenen Magnesium- und Baryumsalz wurden
dargestellt: das Bleisalz, welches in gelblichen Nidelchen mit 5 Mol.
Wasser krystallisirt, das Zinksalz, Nidelchen mit 6 HyO, und das
Calciumsalz, welches 9 HoO enthiilt. Bei der Reduction giebt die
p-Sdure eine Amidocymolsulfosiure, welche ebenso wie die aus ihr
nach der Sandmeyer’schen Reaction erhaltene Chlorcymolsulfosiure
auffallender Weise der eatsprechenden u«-Cymolsualfostiure ausserordent-
lich #hnlich ist;. ob hier, wie es scheint, wirklich eine Identitit der
beiden Reihen von Verbindangen vorliegt, konnte bisher aus Mangel
an Material nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Foerster.

Einwirkung von Chromylchlorid auf Cymol, von G. Errera
(Gazz. chim, XXI, 76 —91). Wihrend Verfasser mit dem Studium
der durch Einwirkung von Chromylchlorid auf Cymol entstchenden
Producte noch beschiiftigt war (vergl. diese .Berichte XXIII, Ref 57),
verdffentlichten Miller und Rhode (diese Berichte XXIII, 1075) ihre
Versuche dber denselben Gegenstand. Nach denselben ist derjenige
Theil des Productes obiger Reaction, welcher sich mit Natrinmbisulfit
verbindet, Paramethylhydratropaaldehyd. Zu demselben Resultate ist
der Verfasser auf einem anderen Wege gelangt. Das aus dem vor-
liegenden Aldehyd entstehende olige Aldoxim spaltet durch Essig-
siureanbydrid ein Mol. Wasser ab und geht in Paramethylhydra-
tropanitril iiber, eine angenchm riechende, bei 246.5—247.5%
siedende Flissigkeit. Durch wissriges Kali geht das Nitril leicht in
die Paramethylhydratropasiure iiber, welche die an ihr von
Miller und Rhode beobachteten Eigenschaften zeigten. Die friiher
(loc. cit.) nur kurz aufgeziblten Derivate jenes Aldehyds werden nun
niher beschrieben. Paramethylhydratropaalkohol entsteht aus
dem Aldehyd durch Reduction mit Natriumamalgam und ist eine an-
genehm riechende Fliissigkeit vom Sdp. 239° Durch Einschliessen
mit concentrirter Salzsiiure entsteht das entsprechende Chlorid,
welches bei 228° unter theilweiser Zersetzang siedet, mit Silber-
acetat die entsprechende Acetylverbiudung (nach Friichten
riechende Fliissigkeit vom Sdp. 240— 2449) giebt und durch Kochen
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mit alkoholischem Kali nicht den, nach Analogie mit anderen
in der Beitenkette an der - Stelle chlorirten Kohlenwasser-
stoffen, zun erwartenden Aethylither, sondern das f-Para-
tolylpropylen giebt. Dasselbe besitzt aromatischen Geruch,
siedet bei 1920 und giebt ein fliissiges Bromadditionsproduct. —
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt die Paramethyl-
bydratropasiure, an Stelle des erwarteten Atrolactinderivats, neben
wenig Terephtalsdure hauptsichlich «-Methylhomoterephtalséure
CeH,COH.CH.CH;. CO;H; dieselbe bildet, durch Umkrystalli-
siren aus Wasser gereinigt, silberglinzende Bléttchen vom Schmp.
222—2239; sie ist in Alkohol reichlich, in Benzol und Ligroin nicht
16slich; ibr Baryumsalz ist in Wasser sehr leicht, das Bleisalz fast
nicht 16slich; der Dimethyldther ist eine angenehm riechende Fliissig-
keit. Aus dem fliissigen Chlorid der S#ure erhilt man das Amid,
welches aus Wasser und Alkobol in Blittchen vom Schmp. 227—2290
krystallisirt., Neben jener Siure entsteht bei obiger Oxydation eine
Substanz, welche sich durch griossere Léslichkeit auszeichnet, aber in
zu geringer Menge vorhanden war, um ndher studirt zu werden. —
Das mit Natriumbisulfit eine Verbindung nicht eingehende Produect der
Reaction von Chromylehlorid auf Cymol ist, wie sich mit Sicherheit
herausgestellt hat, Paratolylmethylketon. Seine Entstebung, welche
auch Widman und Bladin (diese Berichte XIX, 586) beim Nitriren
von Cymol beobachteten, setzt eine vorhergehende Umlagerung der
Propylgruppe des Cymols in eine Isopropylgruppe vorans, eine Vor-
aussetziing, welche durch das gleichzeitige Aufireten des Hydratropa-
aldehyds sehr an Walrscheinlichkeit gewinnt. Das friiher (L. ¢.) aus
diesem Keton dargestellte Mononitroderivat vom Schmp. 61°, welches
aus Petroleumither in langen, gelben Nadeln krystallisirt, konnte
durch Salpetersiiure zu Metanitroparatolaylsiure (Schmp. 187°) oxy-
dirt werden. Es liegt daher in dem Korper das Metanitropara-
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tolylmethylketon, CgH;COCH;s. NOy . CH; vor. Seine auch schon
frither erwiihnte Phenylbydrazinverbindung krystallisirt aus Alkohol
in schonen granatrothen Prismen. Foerster.

Ueber einige Ketone, von G. Errera (Gazz. chim. XXI, 94 lis
103). Verfasser hatte friher (diese Berichte XXIII, Ref. 57) vermathet,
die beiden durch Einwirkung von Chromylehlorid auf Cymol ent-
stehenden Korper seien das Paratolylithylketon und das Paraxylyl-
methylketon. Nachdem nurn in den Producten obiger Reaction andere
Kérper erkannt sind (vergl. das vorhergehende Referat), stellt Ver-
fasser die beiden Ketone auf andere Weise dar, um sie mit jenen
Korpern zu vergleichen, Paratolylithylketon wurde durch Des-
tillation von paratoluylsaurem und propionsaurem Baryum und Frak-
tioniren des Destillationsproductes erhalten. Es siedet bei 237—2399°
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und vermag sich nicht mijt Natriumbisulfit zu verbinden. Die Phenyl-
hydrazinverbindung ist flissig, das Acetoxim krystallisirt aus Ligroin
in breiten Tafeln vom Schmp. 86—87°. Bei der Oxydation mit Sal-
peterséiure (spec. Gew. 1.38) entsteht Dinitrodthan und Metanitropara-
toluylséure (Schmp. 187°), Beim Nitriren mit Salpetersiure (speec.
Gew. 1.51) erhilt man Metanitroparatolylithylketon, CgH; CO

Cs i],r, . NsOg . Cﬁ:,, ans Alkohol in strohgelben Blittchen vom Schmp.
50—51°, Die Constitution der Verbindung folgt aus der Thatsache,
dass sie bei der Oxydation Metanitroparatoluylsiure giebt. Die Phe-
nylhydrazinverbindung des Ketons krystallisirt aus Alkohol in orange-
gelben Nadeln vom Schmp. 147—149°. — Bei der Darstellung des
Paratolylidthylketons entsteht neben diesem stets in erheblicher Menge
Diparatolylketon. Von diesem wurde dargestellt das Acetoxim,
welches aus Petrolenmiither in farblosen Prismen vom Schmp. 160 bis
1629 anschiesst. Durch Nitriren erhilt man ein aus Alkohol in gelben,
prismatischen Nadeln krystallisirendes Nitroproduct. — Das Para-
xylylmethylketon wird darch Destillation von homoparatoluylsaurem
und essigsaurem Baryum erhalten. Die Homoparatoluylsiure wurde
aus Paraxylol durch Bromiren der Seitenkette, Ersetzung des Broms
durch Cyan und Verseifung des entstandenen Nitrils dargestellt. Das
Keton siedet bei 232—233° und giebt eine Bisulfitverbindung. .Die
Phenylhydrazinverbindung ist flissig. Das Acetoxim krystallisirt aus
Petroleumither in dicken, schiefwinkligen Prismen vom Schmp. 90—91°
Beim Nitriren erhiilt man ein nicht krystallisirbares Mononitroderivat,
dessen Phenylhydrazinverbindung aus Alkohol in langen, lebhaft rothen
Nadeln vom Schmp. 212—213° krystallisirt. Bei der Darstellung des
Paraxylylmethylketons entsteht neben diesem in nicht unerheblicher
Menge Diparaxylylketon, welches bei langsamem Krystallisiren
aus Alkohol in den Gyps dhnlichen Krystallen vom Schmp. 54° an-
schiesst. Sein Acetoxim Kkrystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 1069, Foerster,

Physiologische Chemie,

Ueber die Bestimmung der minersalischen Stoffe des Acker-
bodens und ihre Bedeutung fiir die Landwirthschaft, von Ber-
thelot und G. André (Compt. rend. 112, 117—121). Wie eine ge-
naue Bestimmung des Schwefels und Phosphors im Ackerboden nur
in der Weise vorgenommen werden kann, dass man das Object im
Sauerstoffstrom verbrennt unter Beriicksichtigung der fliichtigen Pro-





