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Organische Chemie.

Nitrirung der Oxybenzosiuren durch salpetrige Siure,
von A. Deninger (Journ. f. prakt. Chem. 42, 550—553). Von
100 g Salicylséiure . erhilt man ungefihr 85 g a-m-Nitrosalicylsiure
(COOH:0H:NO; = 1:2:5), Schmp. 2239, wenn man mit 130 g
Natriumnitrit. und 150 g Wasser verriihrt und hierzu langsam 1.2 L
Schwefelsiure, spec. Gew. 1.52, nicbt dber 15° warm, unter Um-
riihren zugiebt, nach vier Stunden auf 509 und nach einigen weiteren
Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Andererseits erhélt man von
100 g Salicylsiure 70—80 g v-m-Nitrosalicylsiiure, Schmp. 1449,
wenn man mit 170 g Natriumnitrit, 150 g Wasser und 1 L Schwefel-
sdure, spec. Gew. 1,62, von 60° Wirme verriihrt und wenn die
Masse jetzt noch nicht roth geworden ist, noch ca. 100 ccm englische
Schwefelsiure hinzufigt. Aus 100 g p-Oxybenzo&sdure erhiilt man
120 g m-Nitro-p-oxybenzoésiure bei Anwendung von 200 g Nitrir,
200 g Wasser, 1 L Schwefelsiiure (1.52) von 409 Wirme und weiterem
Erwirmen auf dem Wasgserbad. Schotten.

Zur Indigosynthese aus Anilidoessigsiure, von L. Lederer
(Journ. f. prakt. Chem. 42, 565—567). Verfasser bemerkt, dass seine
Indigosynthese bereits im November 1890 von der Firma Bohringer
& Sohne in Waldhof erworben worden sei und ferner, dass er auf
die Bearbeitung dieses Gebietes nicht verzichte. Des Weiteren kritisirt
Verf. die von Heumann (diese Berichte XXIII, 3044) vertretene Auf-
fassung von dem Verlauf der Phenylglycin-Indigosynthese. schotten.

Ueber die Bildung von propionsaurem Zink durch Ein-
wirkung von Kohlendioxyd auf Zinkiithyl, von R. Schmitt
(Vorldufige Mittheilung, Journ. f. prakt. Chem. 42, 568 —569).
Beim Erhitzen von Zinkithyl mit flissiger Kohlensdure im Autoclaven
auf 150 — 1600 bildet sich reichlich propionsaures Zink; daneben
Diithylketon und Zinkcarbonat. Die Reaction verliuft in demselben
Sicne, wenn man den Autoclaven mit Zink und Jodithyl beschickt
und fliissiges Kohlendioxyd bei 160-—1800 einwirken lisst,

Schotten.

Ueber Nitro- und Amidoderivate des §-Naphtolithylithers,
von Fr. Gaess (Journ, f. prakt. Chem. 48, 22—38). Bei der Nitrirung
des B-Naphtoldthylithers nach der Methode von Wittkampf (diese
Berichte XVII, 393) wurde neben der Bildung des loc. cit. be-
schriebenen «; - B -Nitronaphtoliithylithers, Schmp. 103 -—104°, die
Bildung zweier Isomerer beobachtet, des 8-f;-Nitronaphtolithyl-
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dthers, Schmp. 1149 welchem ein bei 90 —91° schmelzender, bei
3300 siedender Amidoither entspricht, und des e, -B;-Nitro-
ithers, Schmp. 72—73% mit dem bei 67° schmelzenden und bei
3159 siedenden Amidodther. Der «;-8;- Nitrosither liefert bei der
weiteren Nitrirung einen bei 144 — 1459 and einen bei 2159 schmelzenden
Dinitronaphtolithylither; der $-p-Nitroither liefert den von
Gribe und Drews beschriebenen Dinitrodther, Schmp. 144°; der
bei 72—730 achmelzende Mononitrodther liefert den bei 2150
schmelzenden Dinitrodther. Schotten.

Quantitative Untersuchung von Reductionsprocessen, von
K. Elbs (Journ. f. prakt. Chem. 48, 39—46). Ein elektrischer Strom
aus 2—4 Bunsenelementen durchfliesst ein Galvanometer und einen
Zersetzungsapparat, welcher mit einer Lsung der zu reducirenden
SBubstanz gefillt ist; die Anode ist durch eine Thonzelle von der
Kathode geschieden und diese mit einer einfachen Vorrichtung zum
Auffangen und Messen des entwickelten Wasserstoffes umgeben. Die
Differenz zwischen der aus der Stromstirke berechneten und der auf-
gesammelten Menge Wasserstoff giebt an, wieviel Wasserstoff in dem
betreffenden Zeitabschnitt zum Zwecke der Reduction verbraucht
worden ist. Mit Hiilfe der beschriebenen Vorrichtung reducirte Ver-
fasser nitrirte Phenole in angesduerter wissriger oder verdiinnt
alkoholisecher Ldsung und zieht aus den Ergebnissen den Schluss,
dass o-Nitrophenol am leichtesten reducirt wird, dann p-Nitrophenol,
o-p-Dinitrophenol, schliesslich Pikrinsiure, deren Reductionsfihigkeit
anter gleichen Umstinden etwa halb so gross ist, wie diejenige des
o-Nitrophenols. Schotten.

Ueber Halogenderivate des /- Naphtylamins, von A. Claus
und O. Philipson (Journ. f. prakt. Chem. 48, 47—61). Verfasser
finden im Gegensatz zu einer Angabe von Cosiner (diese Berichte
XIV, 60), dass das 1-Brom-g-Naphtylamin mit Schwefelsiure und
Salzsiure gut krystallisirende Salze und mit Platinchlorid ein gut
krystallisirendes Doppelsalz bildet. Die Diacetylverbindung krystalli-
sirt aus Alkohol in Tafeln, Schmp. 1059 Wissrig-alkoholisches Am-
moniak verwandelt sie in der Wirme in die Monoacetylverbindung.
Letztere wird in kalter Chloroformlésung durch Brom leicht in die
Acetverbindung des 1, 6-Bibrom-f-Naphtylamins ibergefiibrt;
das durch Kochen der alkoholischen Losung mit Salzsiure entacety-
lirte Bibromnaphtylamin schmilzt bei 1219, Die beiden Korper sind
identisch mit den von Lawson (diese Berichte XVIII, 2424) beschrie-
benen. Auch das Diacetylbibromnaphtylamin, Schmp. 1800, wird
durch Kochen mit alkoholischem Ammoniak zuniichst in das Mono-
acetylderivat iibergefiihrt. Bei der Oxydation mit Salpetersiure (1.13)
im Rohr liefert das Bibromnaphtylamin die 8-Bromphtalsiure, Schmp.
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168°; bei der Behandlung mit salpetriger Séiure in alkoholischer Ldsung
das 1, 6-Bibromnaphtalin, Schmp. 61°% Aus dem Bibromdiazonaph-
talin wurden ferner die folgenden Korper dargestellt: Bibromnaph-
talindiazochlorid - platinchlorid; 1.2.6-Tribromnaphtalin,
Schmp. 118% 1.6-Bibrom-2-Chlornaphtalin, Schmp. 104—105;
1.6-Bibrom - 2-Cyannaphtalin, Schmp. 178% 1.6-Bibrom-2-
Naphto&siure, Sehmp.2459% 6-Brom-1.2-Naphtochinon, Schmp.
1509, und dessen Hydrochinon. Das oben beschriebene Bibromnaph-
tylamin nimmt in einer Chloroformlésung ein weiteres Atom Brom
auf; das resultirende 1.3(?)6-Tribrom-f8-naphtylamin, Schmp.
1439, liefert bei der Oxydation mit Salpetersiure ebenfalls f-Brom-
phtalsiiure. Die dem Bibromnaphtylamin analoge Bichlorverbindung
auf demselben Wege herzustellen, ist nieht gelungen; beim Chloriren
des in Chloroform gelésten Chloracetnaphtalids wurde das Tetra-
chloradditionsproduct des Chloracetnaphtalids, Schmp. 140
bis 1459, erhalten; indessen entsteht 5.8-Bichlor-g-Naphtylamin,
Schmp. 969, beim Chloriren des $-Naphtylamins, wenn dasselbe in
dem 50fachen Gewicht kalter 30procentiger Schwefelsiure suspendirt
ist. Dieses Bichlornaphtylamin liefert bei der Behandlung mit sal-
petriger Sidure in alkoholischer Lo6sung das 1.4-Bichlornaphtalin,
Schmp, 689 bei der Oxydation mit Salpetersiure die 3.6-Bichlor-
phtalsidure, Schmp. 183° Beim Ersatz der Amidogruppe durch Chlor
entsteht das 2, 5, 8-Trichlornaphtalin, Schmp. 699  schoten.

Ueber m-Nitro-p-amidophenol und einige seiner Derivate,
von H. Hihle (Journ. f. prakt. Chem. 48, 62—75). Beim Eintragen
von Diacetyl-p-amidophenol in kalte ranchende Salpetersiure bildet
sich das m-Nitrodiacetyl-p-amidophenol, Schmp. 146—147°,
welches dureh S#uren und Alkalien leicht in m-Nitro-p-amido-
phenol, Schmp. 1489, iibergefiibrt wird. Dasselbe bildet mit Basen
und Siuren gut krystallisirende Salze. Bei der Reduction entsteht
das zuerst von Kohler (diese Berichte XVII, 326) beschriebene
m-p-Diamidophenol. Bei der Substitution der Amidogruppe durch
Jod nach dem Verfahren von Schmitt (diese Berichte 1, 68) entsteht
glatt. m- Nitro-p-jodphenol, Schmp. 156% Von Derivaten des
letzteren werden beschrieben m-Nitro-p-jodphenetol, Schmp. 63.59,
Sdp. 320° und m-Nitro-p-jodphenylacetat, Schmp. 107.5°,

Schotten,

Zur Kenntniss der Guanamine, von C. Haaf (Journ. f. prake.
Chem. 483, 75—85). Die von Nencki (diese Berichte VII, 776 und
1534; IX, 228) aufgefundene Bildung der Guanamine beim Erhitzen
der Salze des Guanidins mit einbasischen Fettsiuren anf 220—2300
lasst sich wegen der ansgezeichneten Krystallisationsfihigkeit derselben
zum Nachweis und zur Bestimmung flichtiger Fettsiuren verwerthen
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(vergl. Journ. f. prakt. Chem. 17, 126). Von neuen Guanaminen
sind jetzt die folgenden dargestellt worden: Propioguanamin,
Cs;HyN;, krystallisirt aus Wasser in wohl ausgebildeten Pyramiden
von quadratischem Habitus; ziemlich leicht 15slich in heissem Wasser,
noch leichter in Alkohol. Es briunt sich beim Erhitzen gegen 300¢,
ohne zu schmelzen. Mit Sduren bildet es gut krystallisirende Salze.
Oenanthoguanamin, CyH;7N;, krystallisirt aus Wasser, in welchem
es nur wenig 18slich ist, in rhombischen Tafeln und Stdbchen, Schmp.
130° — Wihrend aus den Guanidinsalzen der Fettsiiuren mit 1 bis
7 Kohlenstoffatomen als Hauptproduct die zugehdrigen Guanamine
erhalten werden, ist dies bei den nichst h&heren Fettsiuren, der
Capryl- und Caprinsiure, nicht mehr der Fall. Bei dem Versuch der
Darstellung des Guanamins der Caprinsdure entstand als Hauptproduct
das Pelargonsiureamid, CyHigNO (diese Berichte VI, 1252). Am
Schluss der Abhandlung sind die Krystallformen der bisher bekannt
gewordenen Guanamine abgebildet und erldutert. Schotten.

Useber einige Oxyketone aus Fettsiuren und Phenolen, von
A. Goldzweig und A. Kaiser (Journ. f. prakt. Chem. 43, 86—98).
Propionylphenol, HO.CsH,.CO . CyH;, durch Erhitzen von 2 Th,
Chlorzink, 1 Th. Propionsdure und 1.5 Th. Phenol hergestellt, kry-
stallisirt aus Wasser in farblosen Nadeln oder kurzen rhombischen
Prismen, Schmp. 1489; léslich in 2900 Th. Wasser von 150 und in
30 Th. Wasser von 1000; sehr leicht 1slich in Alkohol und in Aether;
reducirt ammoniakalische Silberldsung; ist gegen Siuren und Alkalien
ziemlich bestindig; liefert mit Kali geschmolzen Phenol und p-Oxy-
benzoésiure. Von rauchender Salpetersiure wird das Propionylphenol
in Dipitropropionylphenol, Schmp. 1800, ibergefiihrt. Mit
Phenylhydrazin vereinigt sich das Keton zu einer krystallisirten, aber
unbestindigen Verbindung. Propionylresorcin krystallisirt aus
Wasser in rothgelben Nadeln, Schmp. 95° Es wird durch Eisen-
chlorid dunkelroth gefirbt; die Stellung der Seitenketten ist daher
wahrscheinlich OH : OH:COC3H; = 1:3:4. Propionylhydro-
chinon schmilzt bei 92°. Aus Brenzcatechin und Propionsiure ein
Keton herzustellen, ist nicht gelungen. Propionyl-a«-naphtol,
Schmp. 819, liefert mit Phenylhydrazin und mit Diazobenzolcblorid
gut krystallisirende Verbindungen; ebenso das Butyryl-a-naphtol,
Schmp. 78°, und das Isobutyryl-e-naphtol, Schmp. 79% Vergl
anch diese Berichte XXII, Ref. 746, u. XXIII, Ref. 43 u. 188.

Schotten.

Bemerkungen zu der Abhandlung von J. U, Nefl): Useber
die Constitution des Benzochinons, von F. Kehrmann (Journ.
J- prakt. Chem. 43, 106—110). Die Auffassung der Anpilsiuren als

1) Diese Berichte XXIII, Ref, 691.
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Dihydroxylverbindungen ist schon vor Nef vom Verfasser (diese Be-
rickte XXIII, Ref. 109) und neuerdings von Nietzki und Rechberg
(diese Berichte XXIII, 1211) vertreten worden. Verfasser kritisirt
dann die Beweisfithrung Nef’s fiir die Richtigkeit der Fittig’schen

Chinonformel. Schotten.

Ueber Indigodarstellung mittels Phenylglycins, von K. Heu-
mann (Journ. f. prakt. Chem. 43, 111—112). Verfasser hebt hervor,
dass seine Annahme von der Entstehung eines Leukokdrpers in der
Phenylglycinalkalischmelze neuerdings auch von Biedermann und
Lepetit (diese Berichte XX1II, 3289) bestiitigt worden sei.

8chotten.

Zur Indigosynthese aus Anilidoessigsdure, von L. Lederer
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 303-—304). Perstnliche Bemerkungen
als Entgegnung auf obige Mittheilung und auf einige in derselben ent-
haltene gleichfalls persénliche Bemerkungen. Schotten.

Ueber eine aus Pflaumenpektin entstehende Zuckerart, von
R. W. Bauer (Journ. f. prakt. Chem. 43, 112). Pfaumenpektin
lieferte bei der Inversion mit verdiinnter Schwefelsiure einen sich mit
Phenylhydrazin zu einer optisch inactiven, bei 1560 schmelzenden
Verbindung vereinigenden Zucker, den der Verfasser fiir Arabivose
hilt, weil Xylosazon zwar denselben Schmelzpunkt, aber nicht das-
selbe Verhalten gegen polarisirtes Licht zeigt. Schotten.

Ueber eine neue Bildungsweise aromatischer Carbonsfuren,
von H. Frey und M. Horowitz (Journ. . prakt. Chem. 43, 113—124).
Lisst man Essigsiure (80 g) mit Chlorzink (80 g) und Toluol (40 g)
unter allmihlichem Zusatz von Phosphoroxychlorid (40 g) am Riick-
flusskiihler gelinde kochen (ein bis zwei Stunden), bis die urspriinglich
vorhandenen zwei Schichten sich unter reichlicher Chlorwasserstoff-
entwicklung zu einer griinlich-schwarzen Masse vereinigt haben, so
hat sich neben p-Methyltolylketon p-Toluylsiure gebildet und zwar mit
einer Ausbeate von 30 — 35 pCt. Unterbricht man den Process schon
etwa 10 — 15 Minuaten nach dem Dunkelgriinwerden des Kolbeninhaltes,
zu einem Zeitpunkt, in welchem die Chlorwasserstoffentwickelung noch
sehr lebhaft ist, so ist die Ausbeute an Siure geringer, an Keton
grosser. Ausser Chlorwasserstoff entwickelt sich bei der Reaction
Chlormethyl. Bei Anwendung von Propionsiure an Stelle von Essig-
séure bilden sich in geringer Menge p-Aethyltolylketon und ebenfalls
p-Toluylsiure. Bel Anwendung von Essigsiure und m-Xylol in den
Gewichtsverhiiltnissen ZnClg : CoH O : CeHyp: POCl; =1.5:1:0.75:1
erhidlt man neben etwa 10 pCt. o-p-Xylylsiure, Schmp. 122°, gut
25 pCt. Dimethylacetophenon. Aus p-Xylol wurde unter Einhaltung
derselben Bedingungen o-m-Xylylsiiure, Schmp. 1329 aus o-Xylol-
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m-p-Xylylsdure, Schmp. 1639, erhalten. Aus dem k#uflichen, nicht
in die Isomeren zerlegten Xylol wurde einmal eine bei 1189, aus einem
anderen Xylol eine bei 979 schmelzende Xylylsiure gewonnen. Die
Bildung von Mesitylensiiure oder von Xylylsiiure 1:2:3 wurde nie-
mals beobachtet. m -Xylol und Buttersiiure lieferten Xylylpropylketon
und o-p-Xylylsiure, Schmp. 1229; Cymol und Essigsiure wenig Cymol-

carbonsdure, Schmp. 629, Schotten.

Beitrige zur Kenntniss des Cochenille-Carmins, I, vonF. Lafar
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 130 — 133). Der untersuchte Farbstoff,
als Carminnakarat bezeichnet, war ein feines, lockeres, in Ammoniak
vollkommen l3sliches Pulver. Bei 1100 verlor er mit 15.5 pCt. Wasser
bedeutend an Feuer und gewann das letztere auch in einer mit Wasser-
dampf gesittigten Atmosphére nicht wieder. Der Gehalt an Stickstoff
betrug 3.49 pCt., entsprechend 23.26 pCt. proteinartiger Substanz;
der Gehalt an Schwefel betrug 0.40 pCt. In den folgenden Tabellen
sind die Resultate denjenigen von Liiebermann, nach dessen Methoden
(diese Berichte XVIII, 1969) Verfasser arbeitete, gegeniiber gestellt:

Wasserhaltiges Carmin L. Verf.
Wasser . . . . . . . 17 pCt 15.5 pCt.
Asche . . . . . . . . T > 6.87 »
Stickstoffhaltige Substanz . 20 » 23.26 »
Farbstoff (a. d. Differenz) . 56 » 54.37 »

Entwiissertes Carmin L. Verf.
Asche . . . ., . . . . 81 pCt. 8.14 pCt.
Stickstoffhaltige Substanz . 24.7 » 2760 »
Farbstoft . . . . . . ., 67.2 » 64.26 »

In der vom Verfasser untersuchten Carminasche entfallen auf
1 Mol. Al O3 2.044 Mol. (CaO + MgO), in der von Liebermann
untersuchten auf 1 Mol. Al;O3 1.972 Mol. (CaO + MgO). Fiir den
Farblack von Tiirkischroth hat seiner Zeit (diese Berichte VIII, 980)
Kopp das Verhédltniss gleich 1: 2 ermittelt. Schotten.

Zur Kenntniss der gemischten fettaromatischen Ketone und
ihrer Oxydation durch Kaliumpermanganat (Fortsetzung) von
A. Claus (Journ. f. prakt. Chem. 48, 138 —147). Ueber die bei der
Oxydation des p-Cymylmethylketons neben anderen Producten (diese
Berichte XXIV, Ref. 159) entstehende p-Cymylearbonsiure wird
spdter eingehend berichtet werden. Aus dem Aethyl-m-Xylylketon,
Sdp. 238 — 2399, entsteht bei der Oxydation mit beschrinkten Mengen
Permanganat in geniigend verdiinnter Losung die m - Xylyl - & - keton-
carbonsiure, neben wenig m-Xylylcarbonséure, niemals aber die 8-Keton-
carbonsdure. Die friilhere Angabe des Verfassers (diese Berichte XIX,
3183), dass bei der Oxydation des p-Xylylmethylketons die o-m-Di-
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methylbenzoylessigsiiure entstehe, wird jetzt dahin berichtigt, dass das
Oxydationsproduct die p-Xylyl-ketoncarbonsiure ist; die loc. cit. an-
gegebenen Analysen waren aus einer grossen Anzahl von weniger
stimmenden Analysen ausgewiihlt. Schotten.

Zur Kenntniss des Cetylalkohols, von A. Claus und F. von
Dreden (Journ. f. prakt. Chem. 43, 148 —153). Verfasser gelaugen
zu der Ueberzeugung, dass der von Friedan und von Dollfus
(Lieb. Ann. 88, 23; 131, 287) als Product der Einwirkung von
Chromséiure auf Cetylalkohol beschriebene Cetylaldehyd mebr oder
weniger unreiner Cetylalkohol gewesen ist, was auch schon Krafft
(diese Berichte XIIl, 1416) vermuthet hatte. Cetylaldehyd entsteht bei
dieser Oxydation iiberhaupt nicht, sondern neben unveriindertem Cetyl-
alkohol wird die gleiche Menge Palmitinsiure erhalten. Bei der Chlo-
rirung des Cetylalkohols in Chloroformlésung bildet sich Cetyl-
chloral, CigHszyCli2 O, ein hellgelbes, dickfliissiges Oel, welches sich
mit 1. Mol. Wasser zu einem krystallisirten Hydrat vereinigt. Eine
Verbindung des Chlorals mit 1 Mol. Alkohol konnte nicht in deut-
lichen Krystallen gewonnen werden. Weitere Mittheilungen tiber das
Cetylchloral sollen spiiter folgen. Bei der Einwirkang von Salpeter-
siure auf Cetylalkohol wurde wesentlich Cetylnitrat erhalten and bei
energischerer Einwirkung Pimelin-, Sebacin- und Korksiure. Die
Untersuchung eines Nitroderivates der Palmitinsicre wird noch fort-
gesetzt. Schotten.

Synthetische Pyridinbasen der f(-Reihe, von C. Stoehr
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 153 — 156). Bei der synthetischen Dar-
stellung des $-Methylpyriding aus Glycerin und Ammoniumsulfat ent-
stehen als Nebenproducte Pyridin und 8- Aethylpyridin. Das 8-Methyl-
pyridin hat sich als vollkommen identisch mit der aus Strychnin, bezw.
Brucin hergestellten Base erwiesen; Sdp. 144—1459 corr.; spec. Gew.
bei 00 == 0.9751, bezogen auf Wasser von 4% Schmp. des Platin-
salzes 201 — 202°. Das aus Glycerin erhaltene §-Aethylpyridin ist
gleichfalls mit dem aus Brucin erbaltenen identisch; Sdp. 1659 corr.

8chotten.

Ueber eine neue Classe von organischen Basen, von C. Stoehr
(vorlidufige Mittheilung, Journ. f. prakt. Chem. 43, 156 — 160).
Bei der Einwirkung von Ammoniaksalzen auf Glycerin entstehen
neben den Pyridinbasen Homologe des Diamins von der allgemeinen
Formel C, H, —; N2. Die eine der bis jetzt untersuchten Basen, Cs Hg N,
ist eine wasserklare, stark lichtbrechende, bei 153.5 — 15490 (corr.)
siedende Base vom spec. Gew. 1.0079 bei 09, bezogen auf Wasser
von 49, in Wasser in jedem Verhiltniss, und zwar unter Erwdrmung,
laslich. Der Geruch erinnert gleichzeitig an den der hdheren Pyridin-
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basen und denjenigen des Nicotins. Chlorhydrat, Gold-, Platin- und
Quecksilbersalz sind gut krystallisirt, ebenso die Verbindung mit Jod-
methyl. Das zweite Glied der Reihe, CsHi2 Ny, dem ersten gleichend,
siedet bei 178.5° corr.; spec. Gew. 0.9852. Schotten.

Hydratation von Xohlenwasserstoffen der Aethylenreihe
unter dem Einfluss organischer S&uren, von S. Miklaschewsky
(Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 495 — 506). Durch
die Untersuchungen von Butlerow ist bekannt, dass Isobutylen und
Heptylen unter dem Einfluss verdiinnter Mineralsiuren, theils unter
Aufnahme der Elemente des Wassers in die entsprechenden Alkohole
iibergehen, theils sich polymerisiren. Aehnlich wirken verdlinnte orga-
nische Sduren. Beim Behandeln von fliissigem Isobutylen mit einer
5 — 10 procentigen wisserigen Lésung von Oxalséure bei 35 — 4090
eatsteht allmihlich Trimethylearbinol; Trimethylidthylen geht bei 1009
inverhalb weniger Tage in Dimethylithylcarbinol iber; kiuafliches
Amylen lieferte ebenfalls Dimethyldthylearbinol. Tetramethylithylen
wurde bei 100° nur langsam in Dimethylisopropylcarbinol umgewandelt.
Propyliathylen und Diisobutylen zu hydratisiren gelang selbst bei 2000
nicht. Schwiicher als Oxalsiiure reagirte mit den Kohlenwasserstoffen
Ameisensiure, noch schwicher Essigsiure; Polymerisation der Kohlen-
wasserstoffe konnte in keinem Fall wahrgenommen werden. Grosset,

Oxydation der Diallyloxalsiure durch Kaliumpermanganat,
von S. Fokin (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 522—535).
Zu einer nentralen Ldsung von diallyloxalsaurem Kalium wurde unter
Kiihlung eine 1 procentige Chamileonldsung (2—3 Atome Sanerstoff)
hinzu getrdpfelt und nach 24 Stunden filtrirt. Aus dem eingedampften
und dann mit Schwefelsiiure schwach iibersittigten Filtrat wurden durch
Destillation und darauffolgendes Ausschiitteln mit Aether Ameisensiure
und unangegriffene Diallyloxalsdure entfernt und dann die vom Aether
getrennte, wisserige Losung, nach dem Eindampfen, mit Alkohol be-
handelt. Aus der alkoholischen Lésung wurde durch PbCO; Oxal-
siure entfernt, das Filtrat vom Bleioxalat durch Einleiten von Schwe-
felwasserstoff von Blei befreit und das Filtrat vom Schwefelblei ein-
gedampft und dann mit Alkohol unter Zusatz von etwas Aether ver-
getzt. Nach dem Verdunsten der alkoholischen Lésung hinterblieb ein
syrupférmiges Gemenge zweier Kérper, der Lactonsiure C;H10Og und
des Tetraoxylactons CsH;jsOg, zu deren Trennung sich folgender Weg
als der geeignetste erwies: Man sittigt die wiisserige L&sung des
Syrups mit BaCO; und dampft die Lisang bis zur beginnenden Kry-
stallization ein; auf Zusatz von Alkoho! und zuletzt von etwas Aether
fillt das Baryumsalz der Lactonséiure heraus. Das Filtrat vom Nieder-

Rerichte d. D. chem., Gesellschaft. Jahrg. XX1V. [19]
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schlage behandelt man noch mehrere Male in derselben Weise mit
BaCOi. In den letzten Filtraten findet sich das Tetraoxylacton. Das
Baryumsalz zerlegt man darch Oxalsjure und stellt zur volligen Rei-
nigung der Sdure das Calciumsalz dar. Die aus dem Calciumsalz darch
Oxalsiure abgeschiedene freie Siure COH.CH,. Q(OH) ,CHs. CH .

CO————0
CH: . OH stellt einen dicken, gelben Syrup dar. Das ans der freien
Siure und Baryumcarbonat dargestellte Baryamsalz entspricht nach
dem Trocknen bei 120° der Formel Ba(C;HyO4)2, wihrend durch Ein-
wirkung von Baryumhydroxyd aunf die Sdure das Salz der hydratisirten
Séure, BaCrHyO7 (bei 1209), entsteht; auf die gleiche Weise wurde
das Calciumsalz CaC;H0O7 (bei 1200 getr.) erhalten. Das Tetraoxy-
lacton CH:(OH).CH(OH).CH,.C(OH).CH,.CH.CH:OH ist

CO—0

ebenfalls ein Syrup; sein Geschmack ist siiss. Durch Behandeln mit
den entsprechenden Hydroxyden wuarden die Salze Ca (Cg H;; O7)
~+ 2H0 und Ba(CsHy507)2 (bet 1200 getr.) erhalten. Das Calcium-
salz ist deutlich krystallisirt; hierin, sowie namentlich in dem Um-
stande, dass das Lacton nicht im Stande ist, basische Salze der allge-
meinen Formel Me"Cg His Os und Mes"(Cg Hy O;)2 zu bilden, sieht
Fokin den Bewels, dass sein Korper nicht identisch, sondern isomer
ist mit dem von Bulitsch (siehe diese Berichte XX, Ref. 205) durch
Einwirkung von Salpetersiure auf Diallyloxalsiure erhaltene Tetra-
oxyoctolacton. Grosset,

Oxydation des Chinolins durch Chaméleon, von A. Golenkin
und A. Klepikow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 535
bis 548). Vor einigen Jahren beobachtete Ljubawin, dass kiufliches
»synthetisches« Chinolin bei der Oxydation mittelst Chamileon-
16sung ausser Chinolinsdure und Oxalsdure noch drei andere, nicht
ndher untersuchte Siaren lieferte, von denen eine in gelben glinzen-
den Blattchen krystallisirte, die bei 168° schmolzen. Auf Veranlassung
vonLjubawin wiederholten Golenkin undKleptkow dieOxydations-
versuche mit reinem, aus Anilin, Nitrobenzol,- Glycerin und Schwefel-
silure nach der Methode von Skraup dargestelltem Chinolin. Nach
den Beobachtungen der Verfasser eignet sich zur Abscheidung des
sauren Chinolinsulfats am besten eine Liésung von Chinolin in 95 pro-
centigem Alkohol. Bei der Oxydation dieses Chinolins mit Chama-
leonlGsung liess sich unter den Oxydationsproducten ausser Chinolin-
sdure keine andere nicht fliichtige Siure entdecken, gleichgliltig ob die
Oxydation in der Wirme oder in der Kilte ausgefiihrt worden war.
Es muss daher angenommen werden, dass das Chinolin Ljubawin’s
kein einheitliches Product war, Grosset.
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Zur Kenntniss der isomeren Bromaniline, von A. Niemi-
ro wski (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1890 [1], 482 — 488).
Die Messung einiger Constanten der drei isomeren Monobromaniline
ergab folgende Werthe:

0-Derivat m - Derivat p - Derivat
Schmp. 29.60 16.80 620
Sdp. 138-1410bei 48-53 mm |173-175%hei97-102 mm
Neutralisationsw. 6.827 Cal. 5.188-7.658 Cal. 7.058 Cal.
Losungswarme . — 4.896 » — 4.895 Cal. — 5,100 »
Lésungswirme d.
Hydrochlorids. —4.160 » — 3.807 » -

Die angegebenen Neutralisationswiirmen verstehen sich fiir C;H;N i
+ HCIfil=C;H;N.HClf. Die Lisungswirmen beziehen sich anf
die Reaction der festen Bromaniline mit Wasser; die Losungswirme

des fliissigen m-Derivats betrdgt 2.090 Cal. Grosset.

Die specifischen Gewichte einiger isomerer Sduren, von S.
Tanatar und H. Tschelebijew (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch.
1890 [1], 548 — 549). Die Beobachtungen finden sich in folgender
Tabelle wiedergegeben:

Yamarsiure Maleinsiure Bernsteinsiure Isobernsteinsiure

Spee. Gew. 1.625 1.590 1.554 1.455
Schmp. oberhalb 20090 1300 1800 1300
sym.-Dimethylbernsteinséure
famaroide Form maleinoide Form
Spec. Gew. 1.314 1.339
Schmp‘ ]920 1239, Grosset.

Ueber das Verhaiten der Oxalkylderivate des Dimethyl-
anilins, von Edoward Grimaux (Compt. rend. 112, 290— 292).
Dimethyl-m-phenetidin, N(CHy):. CsHy. OCHj (1:3), giebt mit
Chklorkohlenoxyd und Chloralamininm einen schinen Blaufarbstoff
(wahrscheinlich CCI[C¢H; N(CHj)e O CHsli), wihrend aus Dimethyl-
anilin unter denselben Bedingungen ein Violett entsteht. Aus dem
Dimethyl-m-phenetidin bilden sich ferner gefirbte Substanzen, wenn
man es mit Phtalsiureanhydrid, Chloroform (and Natron), Benzaldehyé
oder Benzotrichlorid zusammenbringt. Dimethyl-o-phenetidin
(Sdp. 210 —2129) gicbt unter denselben Bedingungen keine Farben.

Gabriel.

Ueber Cerosin, einen neuen Bestandtheil der Ceresalien, von
C. Tanret (Compt. rend. 112, 293—295). Roggenmehl wird mit
Alkohol von 50¢ ausgezogen, die kolirte Lisung mit 2 Volumen Al-
kohol von 949 versetzt, vom Gummi abfiltrirt und der nach dem Ver~

[19%]
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jagen des Alkohols verbliebene Riickstand mit Barytwasser versetzt,
bis auf weiteren Zusatz ein nur voriibergehender Niederschlag entsteht.
Nun wird filtrirt and zur L3sung ein grosser Ueberschuss von heissem,
starkem Barytwusser hinzugegeben bis zur Bildung eines bleibenden
Niederschlags. Nach dem Erkalten filtrirt man die Fillang ab, wischt sie
mit Barytwasser aus und zerlegt sie mit Kohlensiure. Das nach dem
Verdunsten der filtrirten Lésung verbleibende Cerosin wird in 60°
Alkohol durch die nithige Menge Schwefelsiure von den Spuren Baryt
(0.5 pCt.) befreit und dann mit 9590 Alkohol piedergeschlagen. Bei
1100 getrocknet, hat es die Formel (CgHyyO5)s und verwandelt sich
an der Luft in (Cg Hyy O5, Ha0)s; es ist amorph, weiss, fast geschmack-
los, sehr leicht in Wasser, leicht in verdiinntem, kaum in 959 Alkohol
16slich, erweicht bei 1459 schmilzt villig erst gegen 1609, hat die
Dichte 1.62 und die Drehung [«]y = — 36° (unbeeinflusst von der
Lésungsdaver und der Temperatur). Das Cerosin reducirt weder
Fehling’sche Liésung, noch vergihrt es mit Bierhefe, poch wird es
von Diastase verindert. Es hydratisirt sich durch sehr verdiionte
Siuren, auch durch Wasser bei 100¢ und verwandelt sich dabei in
ein Gemisch, welches zu 3/, aus Livulose, zu 1/4 aus einer schwach
rechtsdrehenden Glycose besteht. CgyHggBagOgp verwandelt sich
durch Wagser in Cay H3sBaOg. Andere Salze sind: CouH3gsCaQOgp;
Cau H3sPby O30, CosH3s Pb3Ogg, CpqHzg02(C3H30)12 und CoqHay Oz
(CaH30)5. Cerosin giebt mit Jod keine Firbung und wird durch
Salpetersdure ohne vorangehende Bildung von Schleimsiure in Oxal-
siure verwandelt. — Auch in Weizen und in der Gerste warde Cerosin
aufgefunden. Gabriel.

Ueber die Bildung der isopurpursauren Salze, ven Raoult
Varet (Compt. rend. 112, 339—341). Nach Hlasiwitz reagiren
Cyankalium und Pikrinsdure auf einander unter Bildung von isopur-
pursaurem Kalium, GiH3N3;O; +~ 3KCN + 3H,0 = COy + NH;
+ 2KOH + CgH;KN;Oq.  Verfasser hat statt des Cyankaliums
andere Cyanide angewandt und Folgendes gefunden: Cyankupfer,
-quecksilber und -silber geben mit Pikrinsiure und Pikraten keine
Isopurpursiiure, wihrend mit Cyanzipk aus Ammoninmpikrat isopur-
pursaures Ammonium, und aus Pikrinsdure ein Gemisch von iso-
purpursaurem Ammonium und isopurpursaurem Zink erzeugt wird.

Gabriel.

Die Umwandlung der Stirke in Dextrin miftelst Buttersiure-
fermentes hat A, Villiers (Compt. rend. 112, 435—437) bewerk-
stelligt, indem er Kartoffelstirkekleister mit Baeillus amylobacter bei
400 2—4 Tage stehen liess, bis die Jodstirkereaction ausblieb. Das
mit Alkohol fillbare Dextrin war ein Gemisch, welches Drehungen
von + 156 bis 207° 5’ und Reductionsvermigen von 28.9 —5 zeigte,
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und zwar entgprach der stéirksten Drehung die schwichste Reduction.
Die Dextrine gaben mit Jod eine Rothfirbung, welche mit sinkender
Drehung abnahm und schliesslich ganz verschwand. Gabriel.

Useber n-Butylaminbasen, von A. Berg (Compt. rend. 112,
437—439). Verfasser hat ein Gemisch von 1 Mol. Ammoniak (in
gesittigter wissriger Losung) und 1 Mol. n-Butylchlorid mit einer zur
volligen Lésung eben ausreichenden Menge Alkohol versetzt und im
verschlossenen Gefisse ca. 10 Stunden anf 1200 erhitzt; dabei ent-
standen 4 Th. »n-Butylamin auf 7 Th. Di-n-butylamin und 1 Th. Tri-
n-butylamin. Das Goldsalz des Di-n-butylaming bildet lange Nadeln
und schmilzt trocken gegen 1709, in Wasser dagegen unter 1000,

Gabriel,

Binige Alkalisalze des Erythrits hat de Forcrand (Compt.
rend. 112, 484 —487) durch Vermischen concentrirter Lésungen von
Erythrit und von Alkalihydrat und darauf folgendes Verdunsten iiber
Phosphorsiure erhalten, nimlich C4HyNa Q4 2 H;O in zerfliesslichen
Krystallen, welches bei 110-—115° im Wasserstoffstrom 11/3 HoO ver-
liert und bei 135° nach etwa 12 Standen wasserfrei wird; ferner
CiHyK Oy, HaO, welches sein Wasser erst bei 140—150° im Wasser-
stoffstrom in 20 Stunden verliert. Gabriel:

Ueber ein pflanzliches Himatin: Aspergillin, das Pigment
der Sporen von Aspergillus niger, von Georges Linossier (Compt.
rend. 112, 489 —492). Der genannte schwarze Farbstoff wird den
Sporen durch lingere Digestion mit schwach ammoniakhaltigem Wasser
entzogen und ans der Ldsung durch schwach iiberschiissige Salzsiure
in amorphen Flocken niedergeschlagen: getrocknet stellt er ein schwarzes
Pulver dar und #bnelt in seinem Verhalten dem Himatin. Er {6st
sich in alkalischen Flassigkeiten mit rothbrauner Farbe, nicht in
Mineralsduren, dagegen in essigsiurehaltigem Alkohol; das Absorp-
tionsvermogen dieser Losung fiir die verschiedenen Strahlen wiichst
in der Richtung vom Roth zum Violett. Beim Verbrennen riecht das
Aspergillin nach verbranntem Horn und hioterlisst Eisenoxyd. Die
Farbe der Liésung geht durch Natriumhyposulfit in ein Goldgelb iiber,
welches an der Luft schnell wieder braun wird: das Aspergillin iibt
deshalb im Pflanzenorganismus vermuthlich respiratorische Wirkungen
ans. Gabriel,

Ueber die Einwirkung von Anilin auf Arsenchloriir und
Arsenbromiir, von Richard Anschiitz und Heinrich Weyer
(Lieb. Ann. 261, 279—297). Anilin und Arsentrichlorid geben
bei directer Einwirkung nach H. Schiff (Zeitschr. fir Chem. 1863)
AsCly . 3CsH; N und in benzolischer Lésung nach W. Landau (Inaug.-
Diss. Berlin 1888) AsCly, 4 CgH; N, HaO. Die Verfasser erhielten da-
gegen unter Anwendung sorgfiltig getrockneten Aethers oder Chloro-
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forms Arsenanilidodichlorid; As. NH . Cs;H; . Cls, welches in der
intensiv gelben Flissigkeit geldst bleibt, wihrend sich Anilinchlorhydrat
ausscheidét. Aus der gelben, filtrirten Fliissigkeit setzen sich nach
dem Verjagen des Losungsmittels und beim Verweilen im Vacuum
Gber Phosphorsdure Krystallkrusten ab, aus welehen nach 4—>5 maligem
Umkrystallisiren aus trockenem Aether das Dichlorid in gelben Krusten
oder als gelbes Krystallpulver vom Schmp. 87—88¢ erhalten wird;
o8 lost sich leicht in warmem, trockemem Aether und Chloroform,
schwer in Benzol und wird an feuchter Luft fast augenblicklich unter
Weissfarbung in Salzsiure, Arsenigsiure und salzsaures Anilin zer-
legt. Wihrend bei der Darstellung des Dichlorids Arsenchloriir stets
im Ueberschuss ist, erhilt man aus Arsenchloriir und iiberschiissigem
Anilin in trockenem Aether Arsendianilidomonochlorid,
As(NHGCH;):Cl, welches sich in Krystallen abscheidet, wenn man
die iber dem ausgeschiedenen Anilinchlorhydrat stehende, farblose
Losung sofort nach beendeter Reaction abgiesst und stehen lisst.
Weitere Mengen werden aus den Mutterlaugen gewonnen und durch
Umkrystallisiren aus anilinhaltigem Aether gereinigt. Das Mono-
chlorid ist fast gar micht in kaltem, besser in heissem Aetber und
Chloroform, nicht in Benzol, leicht in Anilin léslich, schmilst bei
127—128° und ist empfindlich gegen Feunchtigkeit, wenn auch nicht
so schr wie das Dichlorid. Letzteres wird in dtherischer Lésung durch
Anilin in Monochlorid verwandelt, — Anpilin und Arsentribromid
geben unter analogen Bedingungen ebeofalls ein Mono- und ein Di-
bromid. Das Arsenanilidodibromid, AsBrs NHCs Hs, bildet gelbe
Krystillchen vom Schmp. 111—113% es wird in itherischer Losung
darch Natriumiéthylat resp. -methylat in Arsenanilidodimethyl-
resp. -dthylester, (RO); AsNHCyI;, iibergefihrr, welche unter
geringem Zerfall bei 159 —162° resp. 178 —181%, und unzersetzt bei
559 resp. 78¢ unter 12 mm Druck sieden, und ebenso wie die Bromide
gegen Wasgser ungemein empfindlich sind. Das Monobromid,
As{NHCsH;)sBr, bildet gute, anscheinend rhombische Krystalle,
rithet sich an der Luft und zerfillt bei 170 —1809 — Die Verbin-
dung As(NHCgH;)s, deren Bildang H. Schiff annahm, konnten Ver-
fasser nicht darstellen. Landau’s Verbindung, AsBrs.4CsHiN.
H2 O, erwies sich als Anilinbromhydrat; Verfasser bezweifeln daber,
dass Liandau die Reactionen zwischen primdren oder secundiren
Basen und Arsentribromid richtig aufgefasst hat. — Verfasser geben
schliesslich folgende Siedepunktstabelle:

11mm 760 mm 11mm 760 mm

AsCl 25¢ 1339 P Bry 570 1750

SbCly 1020 2330 AsBr; 839 2200

BiCls 2649 iib. 360°0 SbBrs 1430 2750

BiBr;  278° iib. 360°.

Gabriel.
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Beitrige zur EKenntniss der Difithylcarbobenzonsiure, von
Richard Anschiitz und Wilhelm Berns; I. Abhdlg. (Lieb. Ann.
261, 298 —309). Die Didthylearbobenzonsiure, welche nach Lim-
pricht und Schwanert und Zagoumenny aus alkoholischem Kali
und Desoxybenzoin gemiss der Gleichung 3Cy H;30 -+ 2C:Hg O
= 2C14H14O (Toluylenhydrat) -+ Ho O + CisHj30s entsteht, besitzt
in der That die Formel CigHy;30;:: denn die von den Verfassern
(diese Berichte XX, 1393) vorbehaltlich aufgestellte Formel CysHisOq
stiitzt sich auf die Analyse einer Siure, welche destillirt und dadurch
schwach zersetzt war. Die Sédure ist keine Carbonsiure, da sie sich
nur in concentrirter Kalilauge, nicht in Ammoniak und Alkalicarbonat
lost. Sie giebt mit Alkohol und Salzsiure einen Aethylither,
CoyHo9 O2, vom Sdp. 207—20990 unter 11 mm Druck. Durch Kochen
mit Jodwasserstoffsdure und rothem Phosphor lagert sie sich in Iso-
didthylcarbobenzonsdure (aus Alkohol in Prismen vom Schmp.
152—134%) um, welche offenbar identisch ist mit der Siure, die L.
und 8. aus Didthylcarbobenzonsiure mit Salz- oder Schwefelsiure er-
halten haben. — Kocht man Diithylearbobenzonsiure 3 Tage lang
mit Salpetersiiure (d ='1.18), neutralisirt dann die Lésung und siuert
mit Salzsdure an, so kann mit Aether eine bei 120° schmelzende
Sabstanz CigHisOs ausgeschiittelt werden. — Zagoumenny’s Di-
iithylbenzodsiure, welche bei der Kalischmelze aus Didthylcarbobenzon-
sdure entsteht und wesentlich bei 176.5¢ (15 mm Druck, 1989 Bad-
temperatur) iibergeht, wird zu Benzoésfiure oxydirt, ist also eine
Phenylvaleriansdure: ihr Aethylester siedet bei 144-—146°
(15 mm), ihr Chlorid bei 129—1310 (11 mm), ihr Anilid bildet
rhombische Krystalle vom Schmp, 101—1020; sie ist verschieden von
der Benzylidthylessigsiure, CoH; CHyCH(C2H;) COs H, welche bei
172 —174° (13 mm) siedet, ein' Chlorid vom Sdp. 145-—1500 (24 mm)
und ein monosymmetrisches Anilid vom Schmp. 838 — 890 liefert.

Gabriel.

Ueber eine Benzidindisulfonsiure, von B. Limpricht (Lieb.
Ann. 261, 310—338.) Die Disulfonssiure wurde nach der in diesen
Berichten (XXI, 3419) angegebenen Methode bereitet; ihre Losung in
Natronlauge liefert, wenn man sie mit Natriumnitrit und dann unter
Kiihlung mit Schwefelsiure versetzt, allmihlich rothe bis réthlichgelbe
Krystalle, welche ausser der Diazoverbindung noch Benzidindisul-
fonsiure und Tetrazoverbindung enthalten. Beim Kochen der Diazo-
verbindung mit Wasser wird Oxamidodiphenyldisulfonsiure,
(NH)(8OsH)C¢Hs . CsHs . (OH)SO3H, erhalten, deren Barynmsalz
mit 7—8 HpO krystallisirt. Kocht man die Diazosiure mit Kupfer-
bromid- oder Bromwasserstoffl§sung, so entsteht Bromamido-
diphenylsulfonsiure (ihr Baryumsalz ist wasserhaltig). Hydra-
zinamidodiphenyldisulfonsiure, (NH;)SOsH.CsHs. CcHs.
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(SO3;H).N2H;, wird in nicht reinem Zustande durch Reduction des
Diazokérpers mit Zinnchloriir in hellgelben Krystallen gewonnen,
giebt ein Barytsalz mit 4 HoO und geht beim Kochen mit Kupfer-
vitriollssung in Amidodiphenyldisulfonsdure iber, deren
Barytsalz mit 4 HsO krystalligirt. Die Tetrazoverbindung,

N’\ .
(— CeH; . /N)z -+ 2H30, solide Krystalle oder lange Nadeln,
Os

wird dorech sawre Zinnchloriirlssung zu Dikydrazindiphenyl-
disulfonsiure, CioHi4NgS30s + 2HoO (mikroskopische Prismen),
reducirt, deren Barytsalz mit (3 Mol.?) Wasser krystallisirt; sie geht
durch Kochen mit Kupfervitriolldsung in Diphenyldisulfonsiure,
CpoHs (SO3H), (2:2'), iiber. Letztere liefert ein Barytsalz mit 61/s,
ein Bleisalz mit 5 Mol. Krystallwasser, ein Chlorid vom Schmp.
138° (Prismen), ein Amid als weisses Pulver, welches bei 3000 sin-
tert, und ein Anilid vom Schmp. 157°. Aus dem Chlorid wurde
durch Nitriren ein Dipitrodiphenyldisulfonchlorid (Warzen vom
Schmp. 202%) gewonnen. Diphenol (OH:OH=2:2') in Prismen
vom Schmp. 99°¢ entsteht bei der Kalischmelze aus der Disulfon-
siure. — Beim Kochen der Tetrazoverbindung der Benzidindisulfon-
giure mit viel Wasser wird Diphenoldisulfonsiure, (OH:OH:
SO3H:S0:H=2:2:4:4"), gewonnen, deren Barytsalz mit 2 und
deren Bleisalz mit 4 ¥,O krystallisirt, und welche ein Tetranitro-
product liefert, dessen Natriumsalz 1 HsO enthilt, wihrend das Kalium-
salz wasserfrei ist. Gubriel.

Ueber Saponin, von O. Hesse (Lieb. Ann. 261, 371—378).
Die vorliegende kritische Untersuchung kommt bei der Behandlung
der Fragen 1) sind die in letzter Zeit beschriebenen Saponine iden-
tisch? und 2) welche Formel besitzt, wenn dies der Fall, das Sapo-
pin? za folgendem Ergebniss. Das vou Christophsohn untersuchte
Saponin verschiedener Herkunft und das Senegin sind mit einander
identisch. Da nach Rochleder bei der vélligen Spaltung des Sapo-
pins ansser der Verbindung Ci4Hg20: (Sapogenol nach Hesse,
von Rochleder Sapogenin genannt) 3 Mol. Glucose entstehen, so
ergiebt sich unter der Voraussetzang, dass diese Verseifung normal

verlguft, fir das Saponin die Formel CsHs O7 = Ci3Han 02
+ 3 CsHi90s — 3 Hy0. Zu dieser neuen Formel stimmen die von

Stiitz (Lied. Ann. 218, 231) erhaltenen Resultate im Allgemeinen
besser als zu der von diesem Chemiker vorgeschlagenen Formel
C1oH3p010: Das alte Tetraacetyl- und Tetrabutyrylsaponin sind als
Heptaacidylverbindungen, das Pentacetylsaponin ist als Octacetyl-
saponin, und das alte 7fach acetylirte Product ist als 12fach acety-
lirtes aufzufassen; das angeblich 9fach acetylirte enthdlt 15 Acetyl-
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gruppen und leitet sich vom Saponintrihydrat, CsoHgsOgp, ab. Mis
der neuen Formel erkliren sich sehr gut die Spaltungen des Saponins:

I 2C3Hs 057 + 6 HyO = 6 CgHy3 04 + 2 C14H2 02 (Sapogenol).

T 2 CsoH;53017 + 5Ha O == 5 CgHy30¢ + C34H330, (Sapogenin).
III. 2 C39H33 017 + 5 HoO = 4 CgHys O + CyoHgg O1s (Saponetin).

IV, 2 C3sH52 017 + 4 HoO = 4 CgHyp O + 2 CooH3 O7  (Saporetin,
Seuegin).

Gabriel.
Zur Darstellung von Pyroschleimsiure, von Hugo Schiff
(Lieb. Ann. 261, 254 —256). Die Umsetzung des Furfurols nach der
Gleichung 2C; H,0; + KOH = C;H; O; (Furalkohol) + C;H;KO;
pyroschleimsaures Kali) erfolgt, wie Verfasser bereits in Lieh. Ann.
239, 374, (siche diese Berichte XX, Ref. 433), mitgetheilt hat, ohne
Bridunung und Verbarzung, wenn man nicht alkoholisches, sondern
wisseriges Kali anwendet. Da nun Bieler und Tollens (diese Ber.
XXMI, Ref. 575) mit dieser Methode kein Resultat erhalten haben,
macht Verfasser einige quantitative Angaben, 10 cem frisch destil-
lirtes Furfurol werden unter Kiihlung auf mittlere Temperatur mit
einer Losung von 5 g Kali (90procentig, aus Alkohol) in 10 cem
Wasser versetzt. worauf nach einer Minute eine fast farblose Kry-
stallmasse entsteht, welche sich durch Zusatz von 5— 6 cem Wasser
wieder 16st. Die Losung wird, nachdem sie mit Kohlensiure unter
Kiiblung abgesittigt worden, mehrmals mit Aether ausgezogen, welcher
den Furalkohol (2.5 g = 90 pCt. der Theorie) aufnimmt. Die wisse-
rige Losung wird mit Salzséiure versetzt und 3mal mit Aether extra-
hirt, welcher nach dem Verdunsten hellgelbe Pyroschleimsiiure (3.14 g
== 97 pCt. der Theorie) hinterlidsst. Gabriel,

Darstellung der Brenzsehleimséiure aus Furfurol, von J. Vol-
hard, (Lieb. Ann. 261, 379—380). Wihrend durch wissriges Kali
das Furfurol bestenfalls nur zor Hilfte in Brenzschleimsiure iibergehen
kann (Schiff, vorstehendes Referat), erhilt Verfasser 74—79.5 pCt.
der roben Siure, indem er Furfurol in viel Wasser unter Zusatz von
Alkali vertheilt und mit Permanganat bei einer 209 nicht iibersteigenden
Temperatur allmihlich oxydirt; die vom Braunstein entfallenen Filtrate
werden eingeengt, mit Salzsdure iibersittigt und mit Aether ausgezogen,
welcher beim Verdunsten die Sdure schwarzbrann krystallinisch hinter-
lagst. Sie wird zweckmissig durch Sublimation bei 50 — 60 mm Druck
gereinigt. Gabriel.

Verhalten von Holz und Cellulose gegen erhéhte Tempe-
ratur und erhdhten Druck bei Gegenwart von Natronlauge, von
H. Tauss (Dingl. polyt. Journ. 1890, 276, 411—428). Zusammen-
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stellung der Litteratur iiber den durch die Ueberschrift gekennzeich-
neten Gegenstand und experimentelle Priifung verschiedener Holzsorten
und reiner Cellulose in ihrem Verhalten gegeniiber Natronlaugen ver-
schiedener Concentration und verschiedenem Druck. Wil

Physiologische Chemie.

Beitrige iiber den Zucker- und Allantoingehalt im Harn
und in der Ascitesfliissigkeit bei L.ebercirrhose, von Regulus
Moscatelli (Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 202 — 204). Bei Leber-
cirrhose tritt nicht immer Zucker im Haru auf, selbst pach reichlichem
Genuss von Zacker. Die ascitische Fliissigkeit bei Lebercirrhose ent-
hilt Zucker und Allantoin. Kuiiiger,

Ueber die Bildung von fllichtigen Fettsiuren bei der am-
moniakalischen Harngéhrung, von E. Salkowski (Zeitschr. f.
physiol. Chem. 18, 264 — 274). Bei der ammoniakalischen Géhrung
des Harns wird die Menge der flichtigen Fettssiuren des normalen
Harns, welche auf Essigsiure umgerechnet 0.15 g pro Tag in 1500 cem
Harn ausmachen, innerhalb 2 — 6 Tage auf das 6-fache, innerhalb
5 Wochen auf das 16-fache vermehrt. Die fliichtigen Fettsiiuren sind
wahrscheinlich Essigsiure, Propionsiiure und Buttersiure. Als Quelle
eines Theiles dieser Siuren sind die Kohlenhydrate des normalen Harns
anzusehen; die weitere Quelle ist noch unbekannt. Phenol and Kresol
sind im gefaulten Harn vermehrt gefanden. Kriiger.

Untersuchungen liber die Glykuronsiure, II. Mittheilung?),
von H. Thierfelder (Zeitschr, f. physiol. Chem. 13, 275 — 284).
Beim Schiitteln von Glykuronsiure mit Benzoylchlorid in 10 procentiger
Natronlauge entsteht eine zweifach benzoylirte, in Wasser unldsliche,
in Alkohol lésliche Siure, welche Fehling’sche Lésung reducirt.
Glykuronsaures Kali verbindet sich, wie Kohlenhydrate, mit Anilin und
m-p-Diamidotoluol beim Erwirmen der alkoholischen, resp. wisserigen
Losungen der Bestandtheile. Die wiisserigen Loésungen der Verbin-
dungen zersetzen sich unter Braunfirbung, drehen nach links und
reduciren Fehling’sche Losung. Bei 20 — 25 stiindigem Erhitzen vouo
Glykuronsiure mit 25 procentiger Kalilauge auf 1200 entstehen Oxal-

) I. Mittheilung siehe diese Berichte XXI, Ref. 23.





