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Organische Chemie. 

Nitrirung der Oxybenzobsauren durch salpetrige Saure, 
von A. D e n i n g e r  (Journ. f .  prakt. Chern. 42, 550-553). Von 
100 g Salicplsaure . erhi l t  man ungefabr 85 g a-m-Nitrosalicylsiiure 
(COOH:OH:N02 = 1 : 2 : 5 ) ,  Schmp. 2280, wenn nian mit 130g 
Natriumnitrit und 150 g Wasser verriihrt und hierzu langsam 1.2 1, 
Schwefelsaure, spec. Gew. 1.52, nicht fiber 1 5 0  warm, unter Um- 
riihren zugiebt, nach vier Stunden auf 500, und naeh einigen weiteren 
Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Andererseits erhalt man von 
100 g Salicylsiiure 70-80 g v-m-Nitrosalicylsiure, Schrnp. 144", 
wenn man mit I i O  g Natriumnitrit, 150 g Wasser und 1 L Scllwefel- 
saure, spec. Gew. 1.52, von 600 Warme verruhrt und wenn die 
Masse jetzt noch iiicht roth geworden ist, noch ca. 100 ccm englische 
Scbwefelsiiure hinzufiigt. Aus 100 g p-OxybenzoEsiiure erhslt man 
120 g nt-Nitro-p-oxybenzo8saur.e bei Anwendung von 200 g Nitrit, 
200 g Wasser, 1 L Schwcfelsaure (1.52) von 400 Wiirme und weiterem 
Erwiirmen auf dem Waseerbad. Sehottrn 

Zur Indigosynthese aus Anilidoessigsaure, von L. L e d  e r e  r 
(Journ. f .  prakt. Chena. 42, 565-567). Verfasser bemerkt, dass seine 
Tndigosynthese bereits im November 1890 von der Firma B B h r i n g e r  
& Sobxie in Waldhof erworben worden sei und ferner, dass e r  a u f  
die Bearbcitung dieses Gebietes nicht verzichte. Des Weiteren kritisirt 
Verf. die von H e u m a n n  (diese Berichte XXIII ,  3044) vertretene Auf- 
fassung von dern Verlauf der Phenylglycin-Indigosynthese. setmen. 

Ueber die Bildung von propionsaurem Zink duroh Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd auf Zinkiithyl, von R. S c h m i t t  
( V o r l a u f i g e  M i t t h e i l n n g ,  Journ. f. prakt. Chem. 48, 568-5569). 
Beim Erhitzen von Zinkiitbyl mit fliissiger Kohlensaure im Autoclaven 
auf 150 - 1600 bildet sich reichlich propionsaures Zink; daneben 
Diatbylketon und Zinkcarbonat. Die Reaction verliiuft in demselben 
Sione, wenn man den Autoclaven mit Zink und Jodathyl beschickt 
und fliissiges Kohlendioxyd bei 1GO- 1800 einwirken lasst. 

Schotten. 

Ueber Nitro- und Amidoderivate des - Naphtoltithylathers, 
von Fr. Gaess  (Journ. f .  prakt. Chem. 43, 22-38). Bei der Nitrirung 
des 8-Naphtolatbylathers nach der Metbode von W i t t k a m p f  (diese 
Berichte XVII ,  393) wurde neben der Bildung des loc. cit. be- 
schriebenen u1 -81-Nitronaphtolathylathers , Schmp. 103 - 1040, die 
Bildung zweier Isomerer beobachtet, des B -  - N i t r o n a p h t o l i i t h y l -  
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a t h e r s ,  Schmp. 114O, welchem ein bei 90-91O schmelzender, bei 
3300 siedender A m i d o f i t h e r  entspricht, und des a l - B 1 - N i t r o -  
a t h e r s ,  Schmp. 72-73O, mit dem bei 670  schmelzenden und bei 
J 1 5 O  siedenden A m i d o a t h e r .  D e r  al-fi1-Nitroather liefert bei der 
weitwen Nitrirung einen bei 144- 1450 und einen bei 2150 schmelzenderl 
D i  n i  t r o  n a p  h to  l a t  h y l i i th  e r ;  der p -  P I -  Nitroiither liefert den v011 
G r a b  e und D r e w s  beschriebenen Dinitroather, Schmp. 144 O; der 
h i  72 - 73 0 schrnelzende hIononitroiither liefert den bei 2 1 5 0  

stlimelzenden Dinitroather. Schotten. 

Quanti ta t ive U n t e r s u c h u n g  von Reduct ionsprocessen ,  J on 
K. E l b s  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 39-46). Ein elektrischer Strom 
u s  2 - 4 Bunsenelementen durchfliesst ein Galvanometer und einen 
Zersetzungsapparat, welcher rnit einer Liisung der zu reducirenden 
Substanz gefullt ist; die Anode ist durch eine Thonzelle von der 
Kathode geschieden und diese mit einer einfachen Vorrichtung zum 
Aiiffangen und Messen des entwickelten Wasserstoffes umgeben. Die 
Differenz zwischen der aus der Stromstarke berechneten und der auf- 
gesamrnelten 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 angesauerter wassriger oder verdiinnt 
alkoholischer Lasung und zieht aus den Ergebnissen den Schluss, 
dass o-Nitrophenol am leichtesten reducirt wird , dann p-Nitrophenol, 
o-p-Dinitrophenol, schliesslich Pikrinsaure, deren Reductionsfahigkeit 
unter gleichen Cmstiinden etwa halb so gross ist, wie diejenige des 

- Naphty lamins  , Fon A. c 1 a u s 
und 0. P h i l i p s o n  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 47-61). Verfasser 
firiden im Gegensatz zu einer Angabe von C o s i n e r  (diese Berichte 
XIV, GO), dass das  I-Brom-$-Kaphtylamin rnit Schwefelsaure und 
Salzsfiure gut krystallisirende Salze und rnit Platinchlorid ein gut  
krystallisirendes Doppelsalz bildet. Die Diacetyloerbindung krystalli- 
sirt aus Alkohol in Tafeln, Schmp. 105 O. Wfssrig-alkoholisches Am- 
moniak verwandelt sie in der Warme in die Monoacetylverbindung. 
Letztere wird in kalter Chloroformliisung durch Brom leicht in die 
Acetrerbindung des 1 , 6 - B i b r o rn - - N a p  11 t y  1 a m i  n s iibergefuhrt ; 
das  durch Kochen der alkoholischen Ltisung mit Salzsaure entacety- 
lirte Bibromnaphtylarnin schmilzt bei 121 0. Die beiden Kiirper siud 
identisch rnit den von L a w s o n  (diese Berichte XVTII, 2424) beschrie- 
benen. Auch das Diacetylbibromnaphtylamin, Schmp. 180°, wird 
durch Rochen mit alkoholischem Ammoniak zungchst in das Mono- 
acetylderivat ubergefiihrt. Bei der Oxydation rnit Salpetersaure (1.1 3) 
im Rohr liefert dils Bibromnaphtylamin die 8-Bromphtalslure, Schmp. 

o-Nitrophenols . Schotteu. 

Ueber Halogenderivate dee  
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168 O ;  bei der Behandlung mit salpetriger Saure in alkoholischer Lasung 
das 1, 6-Bibromnrtphtalin7 Schmp. 61 ". Aus dem Bihromdiazonaph- 
talin warden ferner die folgenden Korper dargestellt : B i b r o m n a p  h- 
t a l i  n d i a z  o c h l  o r  i d - p l a  t i  n c h 1 o r i  d;  1 . 2 . 6  - T r i  b r  o m n a p  h t a1 i n , 
Schmp. 1 18 O; 1 .6- B i b r  o m -  2- C h 1 o r n  a p  h ta 1 i n  , Schmp. 104--105"; 
1.6-Bibrom - 2 - C y a n n a p h t a l i n ,  Schmp. 178O; 1.6 - B i b r o m  - 2- 
N a p  h t o e s i i u r e ,  S ~ h r n p . 2 4 5 ~ ;  6-Brom-1.2-Naphtochinon, Schmp. 
150 0, und dessen Hydrochinon. Das oben beschriebene Bibrornnaph- 
tylamin nimmt in einer Chloroformlijsung ein weiteres Atom Brom 
aaf; das resultirende 1.3 ( 3 )  6 - T r i b r o  m - fi  - n a  p h t y  l a  m i n ,  Schmp. 
143 0, liefert bei der Oxydation mit Salpetersiiure ebenfalls p-Brom- 
phtalsaure. Die dem Bibromnaphtylamin analoge Bichlorverbindung 
auf demselben Wege herzustelleu, ist iiicht gelungen; beirn Chloriren 
des in Chloroform gelosten Chloracetnaphtalids wurde das T e t r a -  
c h I o r a d d i  t i  o n s p r o d u c t d e s C h l  o r a c e  t n  a p h t a 1 i d  s ,  Schmp. 140 
bis 1450, erhalten; indessen entsteht 5 .8-Bic h l o r  -$- N a p  h t y  l a  m i 11 I 

Schmp. 960, beim Chloriren des @-Naphtylamins, wenn dasselbe in  
dem 5Ofachen Gewieht kalter SO procentiger Schwefelsaure suspendirt 
ist. Dieses Bichlornaphtylamin liefert bei der Behandlung rnit sal- 
petriger Saure in alkoholischer Losnng dtls 1 .4-Bichlornaphtalin7 
Schmp. 6 8 0 ;  bei der Oxydation mit Salpetersiiure die 3.6 -Bichlor- 
phtalaaure, Schmp. 183". Reim Ersatz der Amidogruppe d inch Chlor 
entsteht das  2, 5, 8 - T r i c h l o r n a p h t a l i n ,  Schmp. 69". Schotten. 

Ueber ~-nitro-p-amidophenol und einige seiner Derivate, 
von H. H B h l e  (Journ. f. prakt. Chem. 43, 62-75). Beim Eintragen 
voii Diacetyl-p-amidophenol i n  kalte raucbende Salpetersaure bildet 
sich das m- Ni t r  o d i a c e  t y l - p -  a m i d o  p h e n o l ,  Schmp. 146 - 147 (I, 

welches durch Sauren nnd Alkalieii leicht in m - N i t r o - p - a m i d o -  
p h e n  o 1, Schmp. 148 0, iibergefiihrt wird. Dasselbe bildet mit Basen 
und Sauren gut krystallisirende Salze. Bei der Reduction entsteht 
das zuerst yon K i i h l e r  (dleae Berichte XVII, 326) beschriebene 
rn-p-Diamidophenol. Bei der Substitution der Amidogruppe durch 
Jod  nach dem Verfahren von S c h m i  t t  (dieae Berichte I, 68) entsteht 
glatt. m -  N i t r o  - p - j o d p  h e n o l ,  Schmp. 1560. Vou Derivaten des 
letzteren werden beschrieben m - N  i t r o - p - j  o d  p h e n  e to  1 ,  Schmp. 63.50, 
Sdp. 3'200, und m - N i t  r o-p-  j o d p  h e n  yla ceta t ,  Schmp. 107.50. 

Schotten. 

Zur Kenntn iss  der Guanamine,  yon C. Hat t f  (Journ. f. prakt. 
Chem. 4 3 ,  7 5 - 8 5 ) .  Die von N e n c k i  (diese Berichte V I I ,  776 ond 
1534; IX, 228) aufgefundene Bildung der Guanamine beim Erhitzen 
der Salze des Goanidins mit einbcsiachen Fettsiiuren auf 20-2300  
lasst sich wegen der ausgezeichneten Krystallisationsfiihigkeit derselben 
zum Nachweis und zur Bestimmung fliichtiger Fettsauren verwerthen 



(vergl. Journ. f. prakt. Chem. 17 ,  126). Von neuen Guanaminen 
sind jetzt die folgenden dargestellt warden: P r o p i o g u a n a m i n ,  
Cs H9 N5, krystallisirt aus Wasser in wohl ausgebildeten Pyramiden 
von quadratischem Habitus; ziemlich leicht liislich in heissem Wasser, 
noch leichter in Alkohol. Es br lunt  sich beim Erhitzen gegen 3000, 
ohne zu schnielzen. Mit Sauren bildet es gut krystallisirende Salze. 
O e n a n  t h o g u a n a m i n ,  CsH17N5, krystallisirt aus Wasser, in  welchem 
es nur wenig 18slich ist, in rhombischen Tafeln und Stabchen, Schmp. 
1300. - Wahrend aus den Guanidinsalzen der Fettsauren mit 1 bis 
7 Kohlenstoffatomen als Hauptproduct die zugehorigen Guanamine 
erhalten werden, ist dies bei den nachst hiiheren Fettsauren, der 
Capryl- und Caprinsaure, nicht mehr der Fall. Bei dem Versuch der 
Darstellung des Guanarnins der Caprinsaure entstand als Hauptpraduct 
das PelargoIisiiureamid, Cg H ~ Y  N 0 (diese Rerichte V I ,  1252). Am 
Schluss der Abhandlung sind die Krystallformen der bisher bekannt 
gewordenen Guanamine abgebildet urid erkutert. Scbotteu. 

Ueber einige Oxyketone BUS Fettsauren und Phenolen, r o n  
A. G o l d z w e i g  und A. K a i s e r  (Journ. f .prakt .  Chem. 43 ,  86-98). 
P r o p i o n y l p h e n o l ,  H O .  CsHq. C O .  C2H5, durch Erhitzen von 2 Th. 
Chlorziok, 1 Th. Propionsaure und 1.5 Th. Phenol hergestellt, kry- 
stallisirt aus Wasser in farblosen Nadeln oder kurzen rhombischen 
Prisnien, Schmp. 1480; loslich in 2900 Th. Wasser von 150 urid in 
30 Th. Wasser von 1000; sehr leicbt liislich i n  Alkohol und in Aether; 
reducirc ammoniakalische Silberlosung; ist gegen SBuren uiid Alkalien 
ziemlich bestandig; liefert mit Kali geschmolzen Phenol und p-Oxy- 
benzoEs2ure. Von rauchender Salpetersaure wird das Propionylphenol 
in D i n i t r o p r o p i o n y l p h e n o l ,  Schmp. 1800, iibergeffihrt. Mit 
Phenylhydrazin vereinigt sich das Keton zu einer krystallisirten, aber 
unbestandigen Verbindung. Pro p i 0  n ylr es o r  ei n krystallisirt nus 
Wasser in rothgelben Nadeln, Schmp. 95O. Es wird durch Eisen- 
chlorid dunkelroth gefiirbt ; die Stellung der Seitenketten ist daher 
wahrscheinlich OH : OH : COCaHj = 1 : 3 :4. P r o p i o n y l h y d r o -  
c h i n o n  schmilzt bei 92O. Aus Brenzcatechin und Propionsaure ein 
Keton herzustellen, ist nicht gelungen. P r o p i o n y l - a - n a p  h t o l ,  
Schmp. 81 ", liefert mit Phenylhydrazin und rnit Diazobenzolcblorid 
gut krystallisirende Verbindungen; ebenso das B u t y r y  1 - (c -n a p  11 to  1, 
Schmp. 78O, und das  I s o b u t y r y l - a - n a p h t o l ,  Schmp. 790. Vergl. 
auch dime Berichte XXII, Ref. 746, u. XXIII, Ref. 43 u. 188. 

Sohottee. 

Bemerkungen zu der Abhandlung von J. U. Nef') : Ueber 
die Cons t i tu t ion  des Benzochinons ,  von F. K e h r m a n n (Journ. 
j .  prakt. Chena. 43, 106-1 10). Die Auffassung der Anilsauren als 

I) Diese Berichte XXIII, Ref. 691. 
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Dihydroxylverbindungen ist schon vor N e f  vom Verfasser (diese Be- 
richle XXIII, Ref. 109) und neuerdings r o n  N i e t z k i  und R e c h b e r g  
(diese Berichte XXIII, 121 1 )  vertreten worden. Verfasser kritisirt 
dann die Beweisfiihrung Nef’s  fiir die Richtigkeit der F i t t i g  ’schen 
Chin onform el. Aohotten 

Ueber Indigodarstellung mittels Phenylglycins, von K. He u- 
m a n n  (Journ. f .  prakt. Chem. 43, ill-112). Verfasser hebt hervor, 
dass seine Annahine von der Entstehung eines Leukok6rpers in der 
Phenylglycinalkalischmelze neuerdings auch von B i e d e  r m  a n  11 und 
L e p e t i t  (diese Berichte XXIII, 3289) bestatigt worden sei. 

Schntten. 

Zur Indigosynthese aus Anilidoessigsaure, yon L. L e d  e r e r  
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 303 -304). Persiinliche Eernerkungen 
als Entgegnung snf obige Mittheilung und auf einige in  derselben crit- 
haltene gleichfalls persiinliche Bemerkungen. Bcho t tell 

Ueber eine BUS Pflaumenpektin entstehende Zuckerar t ,  vnn 
R. W. B a u e r  (Journ. f. prakt. Chem. 43, 112). Pflaumenpektin 
lieferte bei der Inversion mit verdiinnter Schwefelsaure einen sich mit 
Phenylhydrazin zu einer optisch inactiven, bei 156 0 schmelzenden 
Verbindung vereinigenden Zucker , den der Verfasser fur Arabinose 
hi&, weil Xylosazon zwar denselben Schmelzpunkt, aber nicht das- 
selbe Verbalten gegen polarisirtes Licht zeigt. Schottrri. 

Ueber eine neue Bildungsweise aromat i soher  Carbons luren ,  
voii 13. F r e p  und M. H o r o w i t z  (Journ.J’.pprakt. ChenL. 43, 113-124). 
Liisst man Essigsiiure (SO g) niit Chlorzink (80 g) und Toluol (40 g )  
unter allmahlichem Zusatz von Phasphoroxychlorid (40 g)  am Riick- 
flusskiihler gelinde kochen (ein bis zwei Stunden), bis die urspriinglich 
vorhandenrn zwei Schichten sich unter reichlicher Chlorwasserstoff- 
entwicklung zu einer griinlich-scbwarzen Masse vereinigt haben, so  
hat sich neben p-Methyltolylketon p-Toluylsaure gebildet und zwar niit 
einer Ausbeute Ton 30 - 35 pCi. Unterbricht man den Process schon 
etwa 10 - 15 Minuten nach dem Dunkelgriinwerden des Kolbeninhsltes, 
zu einem Zeitpunkt, in welchem die Chlorwasserstoffentwickelung noch 
sehr Iebhaft ist, so ist die Ausbeute an Satire geringer, an Keton 
gr6saer. Ausser Chlorwasserstoff entwickelt sich bei der Reactioii 
Chlormethyl. Bei Anwendung von Propionsaure an Stelle von Essig- 
stiure bilden sich i n  geringer Menge p-Aethyltolylketon und ebenfalls 
p-Toloylsiiure. Hei Anwendung von Essigsaure und rn-Xylol in den 
Gewicbtsverhaltnissen ZnClz : C2H402 : : POCls = 1.5 : 1 : 0.75 : 1 
erhiilt Inan neben etwa 10 pCt. o-p-Xylylsaure, Schmp, 122 0, gut 
2.5 pCt. Dimethylacetophenon. Aos p-Xylol wurde unter Einhaltung 
derselben Redingungen o-m-Xylylsaure, Schmp. 1320; aus 0-Xylol- 
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m-p-Xylylsaure, Schmp. 163 ", erhalten. Bus dem kauflichen, nicht 
in die Isomeren zerlegten Xylol wurde einmal eine bei 1180, aus einem 
anderen Xylol eine bei 97 0 schmelzende Xylylsiiure gewonnen. Die 
Rildung von Mesitylensaure oder von Xylylssure 1 : 2 : 3 wurda nie- 
mals beobachtet. m -Xylol und Buttersaure lieferten Xylylpropylketon 
und o-p-Xylylsaure, Schmp. 1220; Cymol und Essigsiiure wenig Cymol- 
carbonsgure, Schmp. 62 O. Schotten. 

Beitrage zur Kenntniss descocheni l le-Carmins,  I., von F. L a f a r  
(Journ. f .  prakt. Chem. 43, 130 -- 133). Der untersuchte Farbstoff, 
als Carminnakarat bezeichnet, war  ein feines, lockeres, in Ammoniak 
vollkommen lijsliches Pulver. Bei 1100 verlor er mit 15.5 pCt. Wasser 
bedeutend an Feuer und gewann das letztrre auch in einer mit Wasser- 
dampf gesattigten Atmosphiire nicht wieder. Der Gehalt a n  Stickstoff 
betrug 3.49 pCt , entsprechend 23.26 pCt. proteinartiger Substane; 
der Gehalt an Schwefel betrug 0.40 pCt. In den folgenden Tabellen 
sind die Resultate denjenigen ron L i e b  errna nn ,  nach dessen Methoden 
(diese Berichte XVIII, 1969) Verfasser arbeitete, gegeniiber gestellt: 

W a s s e r h a l t i g e s  Carmin L. Verf. 
Wasser . . . . . . .  17 pCt. 15.5 pCt. 
Asche . . . . . . . .  T > 6.87 o 

Stickstoffhaltige Substanz . 20 o 23.26 a 
Farbstoff (a. d. Differenz) , 56 B 54.37 ? 

E n t w i i s s e r t e s  Carmin L. Verf. 
Asche . . . . . . . .  8.1 pCt. 8.14 pCt. 
Stickstoffhaltige Substanz . 24.7 f~ 27.60 f~ 

Farbstoff . . . . . . .  67.2 64.26 D 

In  der vom Verfasser untersuchten Carminasche entfallen auf 
1 Mol. Alp03 2.044 Mol. (CaO + MgO), in der von L i e b e r m a n n  
rintersuchten auf 1 Mol. A1203 1.972 Mol. (CaO + MgO). Fiir den 
Farblack von Tiirkischroth hat  seiner Zeit (diese Berichte VIII, 980) 
K o p p  das Verhaltniss gleich 1 : 2 ermittelt. Scliotfeti 

Eur Kenntniss der gemischten  fettsromatisohen Ketone und 
ihrer O x y d a t i o n  d u r o h  Kaliumpermmganat (Fort  s e t z u n g) von 
A .  C l a u s  (Journ. f .  pralct. Chem. 48, 138-147). Ueber die bei cler 
Oxydation des p -  Cymplmethylketons neben anderen Producten (diese 
Berichte XXIV, Ref. 15'3) entstehende p - C y m y l c a r b o n s a u r e  wird 
spgter eingehend berichtet werden. BUS dem d e t h y l - m - X y l y l k e t o n ,  
Sdp. 238 - 2390, entsteht bei der Oxydation mit beschrankten Mengen 
Permanganat in geniigend verdiinnter Liisung die m - Xylyl - CL - keton- 
carbonsiinre, neben wenig m-Xylylcarbonsaure, niemals aber die $-Heton- 
carbonsaure. Die frtihere Angabe des Verfassers (diese Berichte XIX, 
3153), dass bei der Oxydation des p-Xylylmethylketone die 0-m-Di- 



methylbenzoylessigsiiure entstehe, wird jetzt dahin berichtigt, dass das  
Oxydationsproduct die p-Xylyl-ketoncarbonsaure ist; die loc. cit. an- 
gegebenen Analysen w a r m  aus einer g r o s s e n  Anzahl von weniger 
stimmenden Analysen ausgewiihlt. Behotten. 

Zur Kenntniss des Cetylalkohols, von A. C l a u s  und F. von 
D r e d e n  (Jovm. f. prakt. Chern. 43, 148 -153). Verfilsser gelangeu 
zu der Ueberzeugung, dass der von F r i e d a u  und yon D o I I f u s  
( L i e b .  Ann. 83, 2 3 ;  131, 287) als Product der Einwirkung voii 
Chromsilure auf Cetylalkohol beschriebene Cetylaldehyd mehr odrr 
weniger unreiner Cetylalkohol gewesen ist, was auch schon K r a f f t  
(diese Berichte XIIl, 1.21 6) vermuthet hatte. Cetylaldehyd entsteht bei 
dieser Oxydation iiberhaupt nicht, sondern neben unverandertem Cetyl- 
alkohol wird die gleiche Menge Palmitinsilnre erhalten. Bei der Chlo- 
rirung des Cetylalkohols in Chloroformliisung bildet sich C e  t y l -  
c h l o r a l ,  C16HaoCllz 0, ein hellgelbes, dickfliissiges Oel, welches sich 
mit 1. Mol. Wesser eu einem krystallisirten Hydrat vereinigt. Eine 
Verbindung des Chlorals mit 1 Mol. Alkohol konnte nicht in deut- 
lichen Krystallen gewonnen werden. Weitere Mittheilungen iiber das 
Cetylchloral sollen spater folgen. Rei der Einwirkung von Salpeter- 
saure auf Cetylalkohol wurde wesentlich Cetylnitrat erhalten und bei 
energischerer Einwirkung Pimelin-, Sebaciu- und Korksaure. Die 
Untersuchung eines Kitroderivates der Palmitinsawe wird noch fort- 
gesetzt. Schotteo 

Synthetische Pyridinbasen der - Reihe, von c. S t o  e h r 
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 153 - 156). Bei der  synthetischen Dar- 
stellung des 6-Methylpyridins aus Glycerin und Ammoniumsulfat ent- 
steheii als Nebenproducte Pyridin und @ -  Aetbylpyridin. Das !-Methyl- 
pyridin hat sich als vollkornmen identisch mit der aus Stryehnin, bezw. 
Brucin hergestellten Base erwiesen; Sdp. 144-1450 corr.; spec. Gew. 
bei 00 = 0.9751, bezogen auf Wasser von 40; Schmp. des Platin- 
salzes 201 - 202O. Das aus Glycerin erhaltene p -  Aethylpyridin ist 
gleichfalls mit dem aus Brucin erhaltenen identisch; Sdp. 1650 cow. 

Ueber eine neue Clrasse von organischen Basen, von C. S t o e h r 
( v o r l a u f i g c  M i t t h e i l u n g ,  Journ. f. prakt. Chem. 43, 1 5 6 -  160). 
Bei der Einwirkung von Ammoniaksaleen auf Glycerin entstehen 
neben den Pyridinbasen Homologe des Diamins von der allgemeineu 
Formel C, H, - 4  K2. Die eine der bis jetzt untersuchten Basen, C6 Hs 14'2, 
ist eine wasserklare, stark lichtbrechende, bei 153.5 - 154" (corr.) 
siedende Base vorn spec. Gew. 1.0079 bei 00, bezogen auf' Wasser 
von 4O, in  Wasser in jedem Verhaltniss, und zwar unter Erwiirmung, 
16slich. Der Geruch erinnert gleichzeitig a n  den der  hBheren Yyridin- 

Sehotten. 
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basen und denjenigen des Nicotins. Chlorhydrat, Gold-, Platin- und 
Quecksilbersalz sind got krystallisirt, ebenso die Verbindung mit Jod- 
methyl. Das zweite Glied der Reihe, CsHlzNz, dern ersten gleichend, 
siedet bei 1'78.50 corr.; spec. Gew. 0.9852. Schotten. 

Hydratation von Kohlenwassers toffen der Aethylenreihe 
unter dem Einfluss  organischer Sauren, von s. M i k l a s c h e w s k y  
(Journ. d. russ. phys.- chem. Gesellsch. 1890 [ 11, 495 - 506). Durch 
die Untersuchunge~i von B u t l e r  o w ist bekannt, dass Isobutylen und 
Heptylen unter dem Einfluss verdiinnter Mineralsauren, theils unter 
Sufnahme der Elemente des Wassers in die entsprechenden Alkohole 
tibergehen. theils sich polymerisiren. hehnlich wirken verdiinnte orga- 
nische Sauren. Beim Behandeln von fliissigem Isobutylen mit einer 
5 - 10 procentigen wasserigen Losung von Oxalsgure bei 35 - 400 
entstebt allmahlich Trimethylcarbinol; Trimethylathylen geht bei 1000 
innerhalb weniger Tage in Dimethylathylcarbinol iiber; kaufliches 
Amylen lieferte ebenfalls Dimethylathylcarbinol. Tetramethylathylen 
wurde bei looo nur langsam in Dimethylisopropylcarbinol umgewandelt. 
Propyliithylen und Diisobutylen zu hydratisiren gelang selbst bei 2000 
nicht. Schwiicher als Oxalsiiure reagirte mit den Kohlenwasserstoffen 
Arneisensiiure, noch schwkher  Essigsaure; Polymerisation der Kohlen- 
wasserstoffe konnte in keinem Fall wahrgenonimeii werden. m,saet 

Oxydation der Diallyloxalslure d u r o h  gt31iUmpermangt3nat9 
von S. F o k i n  (Journ. d. russ.phys.-chem. Gcsellsch. 1890 [I], 522-535). 
Zu einer nentralen Losung von diallyloxalsaureni Kalium wurde unter 
Kiihlung eine 1 procentige Chamaleonliisung (2- 3 Atome Sauerstoff) 
hinzu getropfelt und nach 24 Stunden filtrirt. Aus dern eingedampften 
und dann mit Schwefels~inre schwach iibersattigten Filtrat wurden durch 
Destillation und darauffolgendes Ausschutteln mit Aether Ameisensaure 
und nnangegriffene Diallyloxalsaure entfernt und dann die vom Aetber 
getrennte, w5sSerige Losung, nach dem Eindampfen, mit a41kohol be- 
handelt. Aus der alkoholischen Losung wurde durch P b  COS Oxal- 
saure entfernt, das Filtrat vom Bleioxalat durch Einleiten von Schwe- 
felwasservtoff von Blei befreit und das Filtrat vom Schwefelblci ein- 
gedanipft iind dann mit Alkohol unter Zusatz von etwas Aettier ver- 
setzt. Nach dem Verdunsteii der alkoholischen Losung hinterblieb ein 
syrupformiges Gemenge zweier KBrper, der Lactonssure C~HIOOS und 
des Tetraoxylactons CpH1406, zu deren Trennung sich folgender Weg 
als der geeiqnetste erwies: Man slttigt die wLsserige Liisung des 
Syrups mit BaC03 und dampft die Liisung bis zur beginnenden Kry- 
stallisation ein;  aof Zusatz von Alkohol und zuletzt von etwas Aether 
Rllt das Baryumsalz der Lactonsaure heraus. Das Filtrat vom Nieder- 

Herichte d. i). chem, Cksellsebxlt. Jnhrg. XXIV. [I91 
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schlage behandelt man noch mehrere Male in derselben Weise mit 
BaC03. In  den letzten Filtraten findet sich das Tetraoxylacton. Das 
Baryumsalz zerlegt man durch Oxalsiiure und stellt zur viilligen Rei- 
nigang der Saure das Calciumsalz dar. Die aus dem Calciurnsalz durch 
Oxalsaure abgeschiedene freie Saure COzH . CH2. C ( 0 H ) .  C H 9 .  C H  . 

co ~ -0 
CH2. OH stellt einen dicken, gelben Syrup dar. Das aus der freien 
SLure und Baryurncarbonat dargestellte Baryumsalz entspricht nach 
dcm Trocknen bei 120° der Formel  Ba(C7H90~)2, wahrend durch Ein- 
wirkung von Raryumhydroxyd auf die Slure das Salz der hydratisirten 
Saure, BaC7Hlo07 (bei I W O ) ,  entsteht; auf die gleiche Weise worde 
das  Calciumsalz CaC7HloO7 (hei 120° getr.) erhalten. Das Tetraoxy- 
Iacton C H 2 ( 0 H ) .  CH(OF1).  CH2.  C ( 0 H )  . CHa . C H .  CH2OH ist 

ebenfalls ein Syrup; sein Geschmack ist suss. Dureh Behandeln mit 
den entsprechenden Hydroxyden wurden die Salee Ca ( CS HI,  07)s 
+ 2 H2O und Ba(C~H1507)2 (bei 1200 getr.) erhalten. Das Calcium- 
salz ist deutlich krystallisirt ; hierin, sowie namentlich in deni Um- 
stande, dass das Lacton nicht irn Ytande ist, basische Salee der allge- 
meinen Formel Me"Cs 1312 0 6  und Mea"( CS HI:( O T ) ~  zu bilden , sieht 
F o k i n  den Beweis, dass sein Kiirper nicht identisch, sonderri isomer 
ist mit dem von B u l i t s c h  (siehe diese Ber ichteXX,  Ref. 205) darch 
Einwirkung von Salpetersaiire auf Diallyloxalsainre erhaltene Tetra- 

CO 0 

oxyoctolacton. L l O . h L l .  

O x y d a t i o n  des Chinolins duroh Chamaleon, von A. G o  1 e n  k i KI 
und A. R l e p i k o w  (Journ. d. m s s .  ph,~js-chem. Gesellsch. 1890 [l], 535 
bis 548). Vor einigen Jahren beohachtete Lj u b a w i n ,  dass li5uflic:hes 
B s y n  t h e t i s c h e s  Chinolin bei der Oxydation rnittelst Chamideon- 
losung ausser Cliinolinsaure und Oxalsaure noch drei andere, iiicht 
naher untersuchte Sguren lieferte, von denen eine in gelberi gliinzen- 
den Blattchen krystallisirte, die bei 168 " schmolzen. huf Verai~iassung 
von Lj  II b a w i n  wiederbolten G o  len k i n  u n d K l  e p ik o w dieoxydations- 
versuche rnit reinem, aus Anilin, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefel- 
siiure nach der Methode oon S k r a u p  dargestelltem Chinolin. Nach 
den Heobachtungen der Verfasser eignet sich zur Abscheidung des 
sauren Chinolinsulfats ~ n i  besten eine Lijsung von Chinolin in 95 pro- 
centigern Alkohol. Rei der Oxydation dieses Chinolins mit Chams- 
leonliisung Less sich unter den Oxydationsproducten ausser Chinolin- 
siiure lceine andere nioht fliichtige Siiure eutdecken, gleichgultig ob die 
Oxydation in der  Warme oder in der K U t e  ausgefuhrt worden war. 
Es inuss daher angenominen werden, dass das  Chinolin L j u b a w i  n's 
kein einheitiichrs Product war. Groauet. 
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16.80 6 2 0  
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Zur Kenntniss der isomeren Bromaniline, von A. N i e m i - 
r o w s k i (Journ. d .  russ. ph,ys.-chem. Gesellsch. 1890 [ 11, 482 - 488). 
Die Messuog einiger Constanten der drei isomeren Monobromaniline 
ergab folgende Werthe: 

Die angegebenen Neotralisationsw~rmen verstehen sich fiir CsH7N A 
+ H CI fl = Cs H7 N . HCI fl Die Ltjsungsuvarmen beziehen sich auf 
die Reaction der festen Bromaniline mit Wassrr; die LBsungswarme 

Die speciflschea Gewichte einiger isomerer Sauren, von s. 
T a n a t a r  und H. T s c h e l e b i j e w  (Journ. d.  russ.phys.-chem. Geselbch. 
1890 [I], 548 - 519). Die Beobachtungen finden sich in folgrnder 
Tabelle wiedergegeben: 

Pumars%ure Male‘insguro Bcrnsteinszure Isobernsteinsgure 
Spec. Gew. 1.625 1.590 1554 1.455 

des fliissigeu rn-Derivats betriigt 2.090 Gal. Gr0RSt.t. 

Schmp. oberhalb 200 O 1300 1800 1300 
sym.-Dimeth ylbernsteinsaure 

fumaroi’de Form malekoide Form 
Spec. Gew. 1.314 1.338 
Sehmp. 192O 123O. Grosset. 

Ueber  das Verha i ten  d e r  Oxalkylder iva te  des Dimethyl -  
anilins, von E d o u a r d  G r i m a u x  (Compt. rend. 112, 290-29’2). 
D i m e t h y l - r n - p h e n e t i d i n ,  PU’(CH&. CSIIJ .  OCH3 (1 : 3), giebt mit 
Chlorkohlenoxyd und Chloralumiriium einen schiinen Blaufarbstoff 
(wahrscheinlich CCl[CgH3 N(CE-I:3)a 0 C133]J, wahrend aus Dimethyl- 
aniliri unter denselben Kedingungcn ein Violett entsteht. Aus dem 
Dimethyl-m-phenetidin bilden sich frrner gefarbte Substanzen, wenn 
man es mit Phtalsiiureanhydrid, Chloroform (und Natron), Benzaldehyd 
oder Renzotrichlorid zusammenbringt. D i  ni e t h y l  - o - p b e II e t i  d i n: 
(Sdp. 210 - 212O) gicbt unter denselben Hedingungen keine Farben. 

Ueber  Cerosin, einen n e u e n  Bestandtheil der Cerealien, von 
C. T s n r e t  (Compt. rend. 112, 293-295). Roggenmehl wird mit 
Alkohol oon 50” aasgezogen, die kolirte Lijsung mit 2 Volumen Al- 
Bohol von 94” versetet, vom Gummi abfiltrirt und der nach dem Ver- 

Gnbriel 

[1941 
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jageii des Alkohols verbliebene Riickstand rnit Barytwasser versetzt, 
bis auf weiteren Zusatz ein nur vorubergetrender Niedcrschlag entsteht. 
Nun wird filtrirt uud zur Losung ein grosser Ueberschuss von heissem, 
starkem Barytwssser hinzugegeben bis zur Bildung eines bleibenden 
Niederschlags. Nach dern Erkalten filtrirt man die Fiillung ab, wiischt sir 
mit Barytwasser aus und zerlegt sie rnit Kohlensaure. Das nach dem 
Verdunsten der fdtrirten Losung verbleibende C e r o s i n  wird in GO" 
Alkohol durch die nothige Menge Schwefelsaure von den Spuren Baryt 
(0.5 pCt.) befreit urid dann rnit 950 Alkohol niedergeschlagen. Bei 
1100 getrocknet, hat c5 die Formel (c6 HloOj)r uud verwandelt sich 
an der Luf t  in  (CeH1,0j7 El20)4; es ist aniorph, weiss, fast geschmack- 
108, sehr leicht in Wasser, leicht in rerdlnntem, kaum in 950 Alkohol 
lBslich, erweicht bei 1450, schmilzt vijllig erst gegen 1600, ha t  die 
Dichte 1.62 und die Drehung [.IU = - 360 (unbeeinflusst von der 
Losungadauer und der Temperatur). Das Cerosin reducirt weder 
Fehl ing ' sehe  Lijsung, noch vergahrt es rnit Bierhefe, noeh wird es 
von Diastase verandert. Es' hydratisirt sich durch sehr verdiinnte 
SBuren, auch durch Wasser bei 1000 und verwandelt sich dabei in 
ein Gemisch, welches zu 3/4 BUS Lavulose, zu '/a aus einer schwach 
rechtsdrehenden Glycosc beuteht. C ~ J H ~ ~  Bas020 verwandelt sich 
durvh Wasser in Cad H38 BaOa,). Andere Sake sind: C24H38 CaOao; 
%a H36 Pba 0 2 0  , c24 H34 Pb3 0 2 0 ,  C24 Has 020 (C2 H3 0)ia und Cz4Ha.i 0 2 0  

(C2H30)16 Cerosin giebt niit Jod  keine Farbung urid wird durch 
Salpetersaure ohne vorangrhende Bildung von Schleimsaure in Oxal- 
siiure verwandelt. - Auch i n  Weizen und in der Gerste wurde Cerosin 
aofgefunden. Gabriel. 

Ueber die Bildung dev isopurpursauren Salze, VOII R a o u l  t 
V a r e t  (Compt. rend. 112, 339-341). Nach H l a s i w i t z  reagiren 
Cyankalium und Pikrinsaure auf einander unter Bildung von isopur- 
piirsaurem Kalium, C g H ~ N 3 0 7  + 3 K C N  + 3 H20 = CO2 + NH3 
+ 2KOI-I f CsHqKNgOc. Verfrtsser hat statt des Cyanksliums 
andere Cyanide angewandt und Folgerides gefunden : Cyankupfer, 
-quecksilber und - silber geben mit Pikrinsiiure und Pikraten keine 
Isopnrpursaure , wahrend rnit Cyanzink aus Ammoniiimpikrat isopur- 
pursaures Ammonium, and aus Pikrinsiiurr ein Gemisch von iso- 
purpursaurem Ammonium und isopurpiirsaurrm Zink erzeugt wird. 

r:tl ttI  ICI. 

Die Urnwandlung der Sttirke in Dextrin mittelst But te rssure-  
fermentes hat A .  V i l l i e r s  (Conzpt. rend. 112, 435-9437) bewerk- 
strlligt, indem er KartoffelstSirkekleister mit Bacillus aniylobacter bei 
400 2-4 Tage stehen liess, bis die Jodstarkereaction ausblieb. Das 
rnit Alkohol fiillbare Dextrin war ein Gemisch , welches Drehungen 
von + 156 bis 207O 5' und Reductionsvermogen von 28.9-5 zeigte, 
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und zwar entsprach der starksten Drehung die schwlchste Reduction. 
Die Dextrine gaben mit Jod eine Rothfarbung, welche mit sinkender 
Drehung abnahm und schliesslich ganz verschwand. Gabiiel. 

Ueber n - B u t y l a m i n b a s e n ,  von A. B e r g  (Compl. rend. 112, 
437-439). Verfasser hat ein Gemisch von 1 Mol. Ammoniak ( in  
gesiittigter wlssriger Losung) und 1 Mol. n-Butylchlorid mit einer zur 
volligefi Losung ebe n ausreichenden Menge Alkohol versetzt und im 
verschlossenen Gefiisse ca. 10 Stunden auf 1 2 0 0  erhitzt; dattei ent- 
standen 4 Th.  n-Butylamin auf 7 Th.  Di-n-butylamin und 1 Th. Tri- 
n-butylamio. Das Goldsalz des Di-n butylamins bildet lange Nadeln 
u n d  schmilzt trocken gegen 1700, in Wasser dagegen unter 1 0 0 0 .  

Gal riel. 

Einige Alkalisalze des Erythrits hat d e  F o r c r s n d  (Compt. 
rend. 112, 481-487) durch Vermischen concentrirter Losungen von 
Erythrit und von Alkalihydrat und darauf folgendes Verdunsten fiber 
Phosphorsaure erhalten, namlich C4Hg Na04,  2 H2 0 in zerfliesslichen 
Krystallen, welches bei 110-1 15O im Wasserstoffstrom l l / g  HzO ver- 
liert und bei 135O nach etwa 12 Stunden wassprfrei wird; ferner 
CIHgKO4, HaO, welches sein Wasser erst bei 140-1500 im Wasser- 

Ueber ein pflansl iches  Hamat in :  Aspergillin , das P i g m e n t  
d e r  Sporen v o n  Aspergi l lus  niger ,  von G e o r g  e s L i n o s s i  e r  (Compt. 
rend. 112, 489-492). Der  genannte schwarze Farbstoff wird den 
Sporen durch llngere Digestion mit schwach amrnoniakhaltigem Wasser 
entzogen und aus der Lasung durch schwach iiberschcssige Salzaaure 
i n  amorphen Plocken niedergeschlagen: getroclrnet stellt er ein schwarzes 
Pulver dar und Lhnelt in seinem Verhalten dem Hiimatin. Er 18st 
sicli in alkalischen Fliissigkeiten mit rothbrauner Farbe,  nicht in 
Mineralsauren , dagegen in essigs~urebaltigeni Alkohol; das Absorp- 
tionsverrnijgen dieser Lijsung fiir die verschiedcnen Strahlen wiichst 
in  der Richtung vom Roth zum Violett. Beim Verbrennen riecht das 
Aspergillin nach verbranntem Horn und hintrrliisst Eisenoxyd. Die 
Farbe der Losung geht durch Natririmhyposulfit in ein Goldgelh fiber, 
welches an der Luft schnell w i d w  braun wird: das Aspergillin iibt 
deshalb im Pflanzenorganismus vermuthlich respiratorische Wirkungen 

Ueber  die Einwirkung von Anilin auf Arsenchloriir und 
Arsenbromiir ,  von R i c h a r d  A n s c h i i t z  rind H e i n r i c h  W e y e r  
(Lieb. Ann. 261, 279-297). A n i l i n  u n d  A r s e n t r i c h l o r i d  geben 
bri directer Einwirkung nach H. S c h i f f  (Zeitschr. fGr Chern. 1863) 
AsCla.  3C6H7N rind in  benzolischer Lijsung nach W. L I n d a u  (Tntaug.- 
Diss. Berlin 1888) AsClp , 4 CSHT N, HaO. Die Verfasser erhielten da- 
gegen unter hnwendung sorgfaltig getrockneten Aethers oder Chloro- 

stoffstrom in 20 Stunden verliert. Galirlel. 

aus. <, dl>rlPI. 



forms h r s e n a n i l i d o d i c h l o r i d ;  A s .  NH . C ~ H S .  Cle, welches in der 
intensiv gelben Fliissigkeit gelost bleibt, wahrend sich Anilinchlorhydrat 
ausscheidet. Aus der gelben, filtrirten Flussigkeit setzen sich uach 
dem Verjagen des LBsungsmittels und beim Verweilen im Vacuum 
iiber Phosphorsaure Krystallkrusten ab, aus welchen nach 4-5 maligem 
Umkrystallisiren aus trockenem Aether das Dichlorid in gelben Krusten 
oder als gelbes Krystallpulver vom Schmp. 87-880 erhalten' wird; 
MS ldat sich leicht in warmem, trockenem Aether and Chloroform, 
schwer in Benzol und wird an feuchter Luft fast augenblicklich unter 
Weissfarbung in Salzsaure, Arsenigsaure und salzsaures Anilin zer - 
legt. Wahrend bei der Darstellung des Dichlorids Arsenchlorlr stets 
iin Ueberschuss ist, erhalt man aus Arsenchlorlr und lberschlssigem 
Anilin in trockenem Aether A r s e n d i a n  i 1 i d o m o n o c h 1 o r i d , 
As( S H CsH5)z CI, welches sich in Krystallen abscheidet, weiin man 
die iiber dem ausgeschiodenrn Anilinchlorhydrat stehende , farblose 
Liisung sofort nach beendeter Reaction abgiesst und stehen lasst. 
Weitere Mengen werden aus den Mutterlangen gewonnen und durch 
Umkrystallisiren aus anilinhaltigem Aether gereinigt. Das Mono- 
chlorid ist fast gar nicht i n  kaltem, brvser in heissem Aetber und 
Chloroform, nicht in Renzol, leicht in Anilin lijslich, schrnilxt bri 
127-1280 und ist empfindlich gegen Fruchtigkeit, wenn auch niclit 
SO a r h r  wie das Dichlorid. Letzterrs wird in  atheriseher Liisung durch 
Anilin in Monochlorid verwandelt. - A n i l i n  u n d  A r s e n t r i b r o r n i d  
grben unter analogen Bedir~gungen ehenfalls ein Mono- und ein Di- 
bronlid. Das A r s e n a n i l i d  o d i  b r o m i d ,  As& N H CS Hs, bildet gelbe 
Iirystallchen vom Schmp. 1 11-113°; es wird in btherischer Liisurig 
durch Natriiimatbylat resp. -methylat in A r  senani l idodimc. thy1-  
resp. - i i t h  y l e s  t e r ,  ( R  0 ) ~  As N H CeIIs, iibergefuhrt, welche l inter 

geringem Zerfall bei 159-161° resp. 178-181°, und unzrrsetzt bri 
55O rlxsp. 780 unter 12 mm Druck sieden, und ebenso wie dii' Bromide 
gegeri Wasser ungemein empfindlich sind. Dns Mo n obror r r id ,  
As(PI'H CsH& Br,  bildet gute, anscheinend rhombische Krpstalle. 
riithet sich an der Luft u n d  zerfallt bei 170-1800. - Die Verbin- 
duug Bs(NI- IC~H5)~,  deren Bildung EI. S c h i f f  annahni, konntrn Vei-  
fasser nicht darstellen. L a n d a u ' s  Verbindung, AsBry . 4c6II?h' . 
H2 0, erwies sich als Anilinbromhydrat ; Verfasser bezweifeln dahrr, 
dass L a n d a u  die Reactionen zwischen primiiren oder secundarrn 
Rasen und Arsentribromid richtig aufgefasst hat. - Verfasser geben 
sctrliesslich folgende Siedepunktstabelle: 

11 mm 760 mm 11 mm 760 iiim 
AsC13 '25" 133" PBrf 570 175O 

RiCla 264" iib.3600 SbBr3 1430 275O 
BiBrg 2780 ub. 360O. 

SbClj 102O L)' ,33O ' A s h 3  896 2200 

G ahri el 



275 

Beitrage zur Kenntn iss  der Diathylcerbobenzonsiiure, ron 
R i c h a r d  A n s c h G t z  und W i l h e l m  R e r n s ;  I. Abhdlg. (Lieb. Ann. 
261, 298 - 309). Die Diathylcarbobenzonsaure, welche nach L i  m -  
p r i c h t  ond S c h w a n e r t  und Z a g o u m e n n y  aus alkoholischem Kali 
und Desoxybenzoyn gemass der Gleichung 3 C34 HIZ 0 + 2 CZ H6 0 
= 2 C14 H14 0 (Toluylenhydrat) + Ha 0 + CIS H18 02 entsteht, brsitzt 
in der That  die Pormel ClaH1802: denn die Ton den Verfassern 
(diese Berichte XX, 1393) vorbehaltlich aufgestellte Formel CIS H16 0 3  

stiitzt sich auf die Analyse einer Saure, welche destillirt und dadiirch 
schwach zersetzt war. Die Saure ist keine Carbonsaure, da sie sich 
nur in eoncentrirter Kalilauge, nicht in Ammoniak und Alkalicarbonat 
lest. Sie giebt rnit hlkohol  und Salzsaure einen A e t h y l a t h e r ,  
C?o€I?202, vom Sdp. 207-2209" unter 11 mm Druck. Dumb Rochen 
mit Jodwasserstoffsaure und rotheni Phosphor lagert sie sicb in Is0  - 
d i a t h y l c a r G o b e n z o n s a u r e  (aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 
302-134°) um, welche offenbar identisch ist mit der Saure, die L. 
und S. BUS Diathylcarbobenzonsdnre rnit Salz- oder Schvefelsiiur e er- 
halten haben. - Kocht man Dilthylcarbobenzons~iure 3 Tage lang 
niit Salpetersiiure (d = 1.18). neutralisirt d a m  die LGsung and ~Buer t  
mit SalzsZure an,  so kann niit Aether einr bei 1200 schmeliende 
Substanz CI8Hl6Os ausgeschiittelt werden. - Z a g o u m e n n y ' s  Di- 
iithylhenzoFsaure, welche bei der Kalischnielze aus Diathylcarbobenzon- 
saure entsteht und wesentlich bei 176.50 (15 mm Druck, 1980 Bad- 
temperatur) ubergeht, wird zu Benzocsaure oxydirt, ist also eine 
P h r n y l ~ a l ~ ~ r i a ~ i s i i u r e :  ibr A e t h y l e s t e r  siedet bei 141--14(i0 
(15 mm), ihr C h l o r i d  bei 129-1310 (11 mm), ihr A n i l i d  bildet 
rhombische Krystalle vom Schmp. 101-1020; sie ist rerschieden von 
der B e n  z y l  t h  y l  es s i  gsliur e ,  Cp Hg CH&H(C2H5) COa H, welche bei 
172-1740 (13 mm) siedet, e i n . C h l o r i d  vom Sdp. 145-150° (24mm) 
und rin mono~ynimetrisches it n i l i  d rom Schmp. 88 - 89 0 liefert. 

Gabriel. 

Ueber eine Bensidindisulfonsilure, von H. Li m p ri c h t ( G e b .  
Ann. 261, 310-338.) Die Disulfonslure wurde nach der in diesen 
Berichien (SXT, 341 9) angegebenen Methode bereitet; ihre Liisung in 
Natronlauge liefert, wenn man sie rnit Katriumnitrit und d a m  unter 
Kiihlung rnit Schwefelsaure verscfzt, allmahlich rothe bis riithlichgelbe 
Krystalle, welche ausser der D i a z o  v e r  b i n  d un Q noch Benzidindisul- 
fonsLure und Tetr:izaverbindung entbalten. Beim Kochen der Diazo- 
rerbindung mit Wasser wird Ox a m i  d od  i p h e n y l d i s  u l f o n  s i iur  e ,  
(NH2)(SOsH)CsH3. CsH3 . (OH)SOsH, erhalten, deren B a r y u m s a l z  
niit 7-8 HzO krystallisirt. Kocht man die Diazosaure rnit Kupfer- 
bromid- oder Brornwasserstofflesung, SO entsteht B r o m a m i d o - 
d i p  h e n y  Is u l f o n s a u r e  (ihr Baryumsalz ist wasserhaltig). H y d r a -  
z i n a m i d o d i p h e n y  1 d i s u l f o n s i i u r  c ,  (NH*)S09 H . CsH3 . CsHs. 
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(SOaH) . Nz&, wird in nicht reinem Zustande durch Reduction des 
Diazok6rpers rnit Zinnchloriir in hellgelben Krystallen gewonnen, 
giebt ein Barytsalz mit 4H2O und geht beim Kochen mit Kupfer- 
vitriollosung in A m  i d o  d i  p h  e n y l d i  s u l  f o  n s ii u r  e iiber, deren 
Barytsalz mit 4 HzO krystallisirt. Die T e t r a z o v e r b i n d u n g , 

(- C6H3 * \N)a + 2 H a 0 ,  solide Krystalle oder lange Nadeln, 

wird durch saure Zinnchlorurl6sung zu D i h y d r a z i n d i p h e n y l -  
d i s u l f o  n s a u r  e, 4 9  Hi4 N4S2 0 6  + 2 H20 (mikroskopische Prismen), 
reducirt, deren Barytsalz rnit (3 Mol.?) Wasser krystallisirt; sie geht 
durch Kochen rnit KupfervitriollBsung in  D i p h e n y l d i s u l f o n  s a u r e ,  
C12H8 (S03H)a (2 : 2f), iiber. Letetere liefert ein Barytsalz rnit 6 l / ~ ,  
ein Bleisalz rnit 5 Mol. Krystallwasser, ein C h l o r i d  vom Schmp. 
1380 (Prismen), ein A m i d  als weisses Pulver, welches bei 300° sin- 
tert, und ein A n i l i d  vom Schmp. 157O. Aus dem Chlorid wurde 
durch Nitriren ein D i n i  t r o  d i  p h e n y l d  i s u l f o  n c h l o  ri d (Warzen oom 
Schmp. 202O) gewonnen. D i p h e n o l  (OH : OH = 2 : 2’) in Prismen 
vom Schmp. 990 entsteht bei der Kalischmelze aus der Disulfon- 
sgure. - Reim Kochen der Tetrazoverbindung der Benzidindisulfon- 
sk i re  mit vie1 Wasser wird D i p h e n o l d i s u l f o n s a u r e ,  (OH:  OH : 
SO, H : S03H = 2 : 2’ : 4 : 4f), gewonnen, deren Barytsalz rnit 2 und 
deren Bleisalz rnit 4 HzO krystallisirt , und welche ein T e t r  a n i  t r o - 
product liefrrt, dessen Natriumsalz 1 Ha0 enthiilt, wahrend das  Kalium- 

N 

so3 / 

salz wasserfrei ist. Gabriel. 

Ueber Saponin, von 0. H e s s e  (L ieb .  Ann. 261, 371-378). 
Die vorliegeiide kritische Untersuchung kommt bei der Behondlung 
der Fragen 1) sind die in letzter Zeit beschriebenen Saponine iden- 
tisch? und 2) welche Formel besitzt, wenn dies der Fall, das Sapo- 
nin? zu folgendem Ergebniss. Das von C h r i s t o p h e o h n  untersuchte 
Saponin verschiedener Herkunft und das Senegin sind rnit eiaander 
identisch. D a  nach R o c h l e d e r  bei der v6lligen Spaltung des Sapo- 
nins ausser der Verbindung C14H2202 ( S a p o g e n o l  nach H e s s e ,  
yon Roc h l e  d e r Sapogenin genannt) 3 Mol. Glucose entstehen, so 
rrgiebt sich unter der Voraussetzung, dass diese Verseifung normal 
verlauft, fur das Saponin die Formel C32 H52 0 7  = C14Hs202 
+ 3 CsHlaOs - 3 HaO. Zu dieser neuen Formel stimmen die von 
S t i i t z  (Lieb. Ann. 218, 231) erhaltenen Resultate im Allgemeineri 
besser als zu der von diesem Chemiker vorgesGhlagenen Formel 

H30 0 x 0 :  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 9 fach acetylirte enthalt 15 Acetyl- 
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gruppen und leitet sich vom Saponintrihydrat, CsaH58Oa0, ab. MiL 
der neuen Formel e rk lken  sich sehr gut die Spaltungen des Saponins: 

I. 2 Caa Hga 0 1 7  + 6 Ha 0 = 6 Cs Hi9 0 6  + 2 ClaHza Oa (Sapogenol). 
C34H5309 (Sapogenin). 
c40 H66 0 1 5  (Saponetin). 

11. 2 C3aHba017 + 5 HzO = 5 C6HlzO6 + 
111. 2 C32 Hsa 0 1 7  + 5 Ha 0 = 4 C6 Hi2 0 6  + 
IV. 2 Csa HSa 0 1 7  + 4 Ha 0 = 4 GI; Hi2 01; + 2 CzoH3a 0.r (Saporetin, 

Senegin). 

Z u r  Darstellung von P y r o s c h l e i m s l u r e ,  von Hugo S c h i f f  
(Lieb .  Ann. 261, 254-256). Die Umsetzung des Furfurols nach der 
Gleichung 2 C5 €34 0 2  + K O H  = Cs He 0 2  (Furalkohol) + C5 HI KO3 
pyroschleimsaures Kal i )  erfolgt , wie Verfasser bereits in Liek Ann. 
239, 374, (siehe diese Berichte XX, Ref. 433), mitgetheilt hat, obne 
Braunung und Verharzung , wenn man nicht alkoholisches, sondern 
wasseriges Kali anwendet. D a  nun B i e l e r  und T o l l e n s  (dieseBer. 
XXIII, Ref. 575) rnit dieser Methode kein Resultat erhalten haben, 
macht Verfasser einige quantitative Angaben. 10 ccm frisch destiI- 
lirtes Furfurol werden unter Kiihlang auf mittlere Temperatur mit 
einer Liisung von 5 g Kali (90procentig, aus Alkohol) in 10 ccm 
Wasser versetzt. worauf nach einer Minute eine fast farblose Kry- 
stallmasse entsteht , welche sich durch Zusatz von 5 - 6 ccm Wasser 
wieder lost. Die Losung wird, nachdem sie mit Kohlensaure onter 
Kuhlung abgesattigt worden, mehrmals rnit Aether ausgezogen, welcher 
den Furalkohol (2.5 g = 90 pCt. der Theorie) aufnimrnt. Die wasse- 
rige Liisung wird mit Salzsaure versetzt und 3mal  rnit Aether extra- 
hirt, welcher nach dem Verdunsten hellgelbe Pyroschleimsaure (3.14 g 

D abriel . 

= 97 pCt. der Theorie) hinterlaisst. Gabriel. 

Darstellung der Brenzschle imslure  &us Furfurol, von J. Vol- 
h a r d ,  (Lieb. Ann. 261, 379-380). Wahrend durch wgssriges Kali 
das Purfurol bestenfalls nur zur Halfte in Brenzschleimsiiure iibergeben 
kann ( S c h i f f ,  vorstehendes Referat), erhalt Verfasser 74-79.5 pCt. 
der rohen Saure, indem er Furfurol in vie1 Wasser unter Zusatz von 
Alkali vertheilt und rnit Permanganat bei einer 20" nicht ubersteigenden 
Temperatur allmiihlich oxydirt; die vom Braunstrin entfallenen Filtrate 
werden eingeengt, mit SalzsBnre fibersattigt und rnit Aether ausgezogen, 
welcher beim Verdunsten die Siiure scbwarzbraun krystallinisch hinter- 
Ifisst. Sie wird zweckmlssig durch Sublimation bei 50- 60 mm Druck 
gereinigt . G s b i i e l .  

V e r h a l t e n  von Holz und Cellulose gegen erhohte Tempe-  
ratur und erhi ihten Druck bei Gegenwart von Netronlauge, von 
H. Tauss  (Dingl. pol.y.yt. Journ. 1890, 276, 411-428). Zusammen- 



stellung der Litteratur iiber den durch die Ueberschrift gekennzeich- 
neten Gegenstand und experimmtelle Priifung verschiedener Holmorten 
und reiner Cellulose in ihrem Verhalten gegeniiber Natronlaugen ver- 
schiedener Concentration und verschiedenem Druck. W I I I .  

Physiologische Chemie. 

Beitrlge iiber den Zucker -  und Allanto’ingehalt im Ham 
und in der Ascitesflussigkeit bei Leberoirrhose, von R e g u  lu s 
M o s c n t e l l i  (Zeitschr. f .  phyxio2. Chem. 18, 202 - 204). Rei Leber- 
cirrhose tritt nicht immw Zucker im Ham auf, selbst nach reichlichem 
Cenues von Zucker. Die ascitische Flussigkeit bei Lebercirrhose ent- 
halt Zucker und Allantoin. K1 iiue-. 

U e b e r  die B i l d u n g  von fliichtigen F e t t s a u r e n  bei der a m -  
moniakdischen H a r n g a h r u n g ,  von E. S a l k o  w s k i  (Zeitschr. f. 
phy8iOl. Chem. 13, 264 - 274). Bei der ammoniakalischen Giihrung 
des Harns wird die Menge der fliichtigen Fettsauren des normalen 
Harns, welche auf Essigsaure umgerechnet 0.15 g pro T a g  in 1500 ccm 
Harn ausmachen, innerhalb 2 - 6 Tage auf das  6-fache, inneihalb 
5 Wochen auf das 1G-fache vermehrt. Die flhchtigen Fettsiiuren sind 
wahrscheinlich Ersigsiiure, Propionslure und Buttersaure. Als Quelle 
eines Theiles dieser Sauren sind die Kohlenhydrate des nornialen Harm 
amusehen; die weitere Qurlle ist noch unbrkennt. Phenol und Kresol 
sind im gefaulten Harn rermehrt gefunden. Kriiger. 

Untersuchungen iiber die Glykuronslure, 11. M i t t  h e i 1 cI u gl), 
von H. T h i e r f e l d e r  (Zeitscfir. f. physiol. Chem. 13, 275 - 284). 
Beim Schiitteln von Glykurnnsaure niit Benzoylchlorid in 10 procentiger 
Natronlauge entsteht eine zweifach benzoylirte, in Wnsser unliisliche, 
in Alkohol liisliche Saure, welche Fehl ing’sche  Losung rediicirt. 
Glgkuronsaures Kali rerbindet sich, wici Kohlenhydrate, mit Anilin und 
m-p-Diamidotoluol beim Erwiirmen der alkaholischen, resp. wiisserigen 
L6sungen der Bestandtheile. Die wiisserigen Losungen der Verbin- 
dungen zersetzm sich unter Braunfarbung drehen nach links und 
reduciren Fehl ing’sche  Liisung. Bei 20 - 25 stiindigem Erhitzen von 
Glykuronslure mit 25 procentiger Kalilauge etuf 1200 entstehen Oxal- 

I) I. Mittheilung siehe dime Bwichte XXI, Ref. 23. 




