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Organische Chemie. 

Ueber Thioxanthon, von C. G r a e b e  und 0. S c h u l t h e s s  (Lieb. 
Ann. 268, 1-15). W i e  Ziegler (dime Berichte XXIII, 2471) 
mitgetheilt ha t ,  kann man aus  Phenylthiosalicylslure Thioxanthon, 

CsH4<CO>CsH4, bereiten in ahnlicher Weise, wie man nach G r a e b e  

ails Pbenylsalicylslure Xanthon, C S H ~ < ~ ~ >  CG&, gewinnt. Verfassw 

haben nunmehr Z i e g l e r ’ s  Untersuchung fortgesetzt und analytisch 
ausgearbeitet. Die aus salzsaurer o-DiazobenzoGsaure und Natrium- 
thiophenylat entstehende gelbe D i a z o v e r b i n d u n g  CgH4(COa H) . 
NzSCsHS schmilzt bei 600 unter Explosion und wird durch Alkalien 
unter Stickstoffabgabe in P h e n y l t h i o s a l i c y l s l u r e  COsH. CsH.4. 
S . CG€& (Z ’s  Diphenylsulfid-o-earbonsaure) vom Schmelzpunkt 166O 
verwandelt, deren K- und N Hh-salz in Nadeln krystallisiren, und dercn 
A e t b y l e s t e r  (Nadeln) bei 1 5 1 O  schrnilzt. Die  Saure wird 1. durch 
warme, verdiinnte Salpetersaure oxydirt zu S u l f o b e n z i d - o - c a r b o n -  
s a u r e  CO2H. GsH4. SOzCsHs + H a 0  (atis Alkohol in Nadeln r o m  
Schmp. 990; wasserfrei: Schmp. 152(’),  und 2. durch Schwefelsaute 
iinter Wasserabspaltung in T h i o x a n  t h o n  (vgl. I. c.) ubergefiihrt. 
Letzteres wird 1. durch Kaliumhydrat bei 200° in  Phenylthiosalicyl- 
sliure zuriickverwandelt, 2. durch Chromsaure in Eisessig zu 13 e c k -  

m a n n ’ s  Beuzophenonsulfon Cs H4<s02>C6 H4 oxydirt, 3. durch Er- GO 
hitzen mit Jodwasserstoffsaure und rotbem Phosphor (5-6 Standerr 
auf 160-1800) fast quantitativ (weniger gut durchzinkstaubdestillation) 

zu D i p h e n y l e n m e t h a n s u l f i d ,  CSHp< >CsI-I4, reducirt. Letz- 

teres stellt Nadeln vom Schmp. 1280 dar ,  siedet bei 340° [730 mm] 
und bildet sicb auch, wenn man Phenyl -  o - tolylsulfid CsH5 . S . 
C F H ~ .  CH3 (Sdp. 304.5O [724 mm]) durch ein schwach rothglhhendrs 
Rohr leitet. Benzophenonsulfon (s. oben) wird durch Jodwasserstnff 
und Phosphor bei 160-1700 zu D i p h e n y l e n m e t h a n s u l f o n  

C6Ha<cHa>c6Hq (aus Alkohol in  Nadeln rom Schmp. 1700) redncirt. 

U e b e r  Chloranil, von C. G r a e b e  (Lieb. Ann. 263, 16-41) .  
Zur D a r s t e l l u n g  d e s  Ch!orani l s ,  CsClpOa, empfiehlt Verfasser 
die Oxydation von salzsaurem p-Phenylendiamin rnit Kaliumchlorat 
und Salzsaure. Das auf diese Weise erhlltliche robe Chloranil ent- 
halt Trichlorchinon, welches man durch Behaudlung des Rohproductea 
mit Salzsiiure in Tetrachlorhydrochinon verwandelt und dann durcb 
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Kaliumchlorat oder -bichromat zu Chloranil oxydirt. (Einzelheiten 
siehe im Original.) Reines Chloranil schmilzt im verschlossenen 
Rohrchen bei 290O. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e r  C h l o r a n i l s a u r e  C s H ~ C l z 0 4  kann man 
eweckmassig das rohe Chloranil (8. oben) rnit Natroolauge behandeln. 
Die Saure enthalt nicht 1 Mol. Krystallwasser ( E r d m a n n ) ,  sondern 
deren zwei und wird bei 1000 schnell wasserfrei. In  100 Theilen 
Wasser von 13.50 (98.80, 990) liisen sich 0.19 (1.37, 1.41) Theile 
uwserfreie Chloranilsaure. Das Raliumsalz enthalt 1, das  Natrium- 
s:ilz 4 Mol. Krystallwasser. 

R e d u c t i o n  u n d  T r e n n u n g  v o n  T r i -  u n d  T e t r a c h l o r -  
c h i n o n .  Wenn man das mit Alkohol befeuchtete Gemisch (s. oben) 
niit 10 Theilen Wasser iibergiesst, 10 Minuten lang rnit Schweflig- 
sauregas behandelt, dann filtrirt und sofort lnit Wasser wascbt, so 
geht das ails dem Trichlorchinon entstandene Trichlorhydrochinon 
griisstentheils ins Filtrat iiber; der  Riickstand wird vom Rest des 
Trichlorhydrochinons iind oon etwas Tetrachlorhydrochinon durch 
Ausziehen rnit Alkohol befreit und besteht dann aus unveriindertem 
Tztrachlorchinon. Zur Ueberfiihrung des letzteren in Tetrachlor- 
hydrochinon ist Jodwasserstoffvaure und rother Phosphor zu empfehlen. 

P e r c h l o r b e n z o l  wird aus Chloranil glatt gemass der Gleiehung: 
C,; + P C15 + P CI3 = Cg CIS + 2P0 Clg erhalten, wenn man die 
drci Substanzen ini Mengenverhiiltniss G : G : 5-6 auf 190-2000 vier 
Stunden lang erhitzt. Gabriel. 

Ueber Bromapi l ,  von C. G r a e b e  und L. W e l t n e r  (Lieb. 
Ann. 263, 31-38). D a r s t e l l u n g  d e s  B r o m a n i l s .  Eine Losung 
vori 10 g p-Phenylendiamin in 40 ccm Eisessig wird zu 40 ccm Brom 
unter Kutilung allmahlich zugesetzt, das Ganze durchgeriihrt, iiber 
Nacht stehen gelassen, dann auf den1 Wasserbad erwarmt, mit Wasser 
versetzt uod abfiltrirt. Das dunkele Product wird getrocknet und 
dann (zweimal) mit 40 ccm Salpetersanre erwarmt und eingedampft; 
der dabei verbliebene gelbe Riickstand (A.) liefert aus  Toluol urn- 
krystallisirt 27-28 g Bromanil (Schmp, 295-3000; ganz rein: 3000). 

Zur B e r e i t u n g  d e r  B r o m a n i l s a u r e  ,kann man das rohe 
Bromanil (A) mit Kalilaiige behandeln; die Saure verliert ihr Erystall- 
wasser allmiihlich an der Luft, liist sic11 in 100 Theilen Wasser von 
990 zu 2.26-2.24Theilen und liefert ein Natriumsalz rnit 4, ein Ralium- 
salz niit 2 Mol. Krystallwasser. - Brom wird durch ein Gemisch von 
P h o s p h o r c h l o r i d  nod - o x y c h l o r i d  bei 190-2000 in Hexa- 
chlorbenzol und durch ein Gemenge von je  2 Theilen P h o s p h o r -  
p e n t a -  und - t r i b r o m i d  bei 260-2800 in Hexabrombenzol verwan- 
dclt. - Wird Bromanil (1 Theil) in 40 ccm einer warmen Liisung, 
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welche 2.8 g K a l i u m d i s u l f i t  enthiilt, eingetragen und unter Er- 
wPmen gelost, SO krystallisirt aus der eingeengten Fliissigkeit 
C6Br2 (OH)a(SOaK)a + 2 HZ 0 (farblos); die Losung dieses Salzes 
giebt mit Chlorbaryum allmahlich farblose Nadeln von 

C ~ B ~ ~ ( O H ) ~ ( S O ~ ) Z B ~  + €380. Gabriel. 

Ueber Tetrasotahme, Oxy- und Dioxytetrazotsiiuren, von 
W. Losse r r  (Lieb .  Ann. 263, 73-108). Veranlasst durch die Be- 
obachtung , dass bei der Einwirkung von Sauren auf salpetrigsaures 
Benzenylamidin eine Saure c, H6 Ns 0 2 ,  also von der Zusammensetzung 
eines Dinitrosobenzenylamidins entsteht (siehe diese Berichte XXI, 
1250), bat Verfasser weitere Untersuchungen anstellen lassen, deren 
wesentlichste Ergebnisse die Folgenden sind : 

1. Auch aus  anderen Amidinen entstehen, wenn in ihnen der 
ANH 

Wasserstoff der Grappe C y  nicht durch Alkyle ersetzt ist, ent- 
\NHa 

sprechend zusammengesetzte Sanren. 
2. Die erhaltenen Sauren X .  CNrOaH = D i o x y t e t r a z o t  - 

sau ren  (z. B. CSH5 . CNIOSH = Benzenyldioxytetrazotsaure) werden 
durch Natriumamalgam zu Oxy te t r azo t sau ren ,  X .  CN40H (z. B. 
c g  Hs . CNa OH = Benzenyloxytetrazotsaure), oder zu  T e t r a z o t - 
s 5 u r e n ,  X . CNlH (z. B. CsH:, . CN4H = Benzenyltetrazotslure), 
reducirt. 

3. Die Dioxytetrazotsauren zerfallen, wenn man sie aus ihren 
Salzen frei macht; ihre trockenen Metallsalze sind ausserst explosiv. 

4. Die Oxytetrazotsiiuren stehen beziiglich der Bestandigkeit in 
der Mitte zwischen den sehr labilen Dioxytetrazotsauren und den recht 
bestlndigen Tetrazotsaaren, welch’ letztere ebensowenig wie ibre Sake 
explosiv sind. 

5. Nach Raoult’schen Bestimrnungen kommt der Benzenyl- 
tetrazot- und Oxytetrazotsaure die Formel C T H ~ N ~  resp. C7H6 N 4 0  zu. 

6. Beziiglich der Cons t i t u t ion  der vorliegenden Kbrper ist 
bis jetzt Folgendes ermittelt: a) Die hypothetieche freie Benzenyl- 

dioxytetrazotslure ist anscheinend CS Hs . C\ , giebt die 

Liebermann’sche Nitrosoreaction und zerfallt in Benzonitril, Stick- 
stoff und Stickoxyd. b) Benzenyltetrazotsaure zerfallt durch concen- 
trirte Salzsaure gemass der Gleichung: C7HsNq + 2 HzO = 
cf, H5 . NHz + COa + Na + NH3, wobei moglicherweise intermediar 
nach der Gleichung: 

/ N .  NO 

N : N O H  
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Benzhydroxamsaure auftritt, welche sich bekanntlich in Anilin und 
Kohlensgure (Lieh. Ann. 175, 320) zerlegen lasst. Die Benzenyl- 
tetrazotsaure konnte, ahnlich der  von B l a d i n  (diese Berichte XVIII, 

eio 2911 und XIX, 2704) isomeren Verbindung CH 
N "--- 

\ N ( c ~ H ~ ) .  N' 
,,N-N _ .  

Phenyltetrazol, C6H5 . C y  - '  11 sein, oder sie kiinnte als eine dem 
\NH-N 

N 
Benzoylazoimid, CgHs. C O .  N < i  ( C u r t i u s ,  ebend. XXIII, 3024), 

N 
entsprechende Imidoverbindung, c6 Hs C (NH) . N< .* aufzufassen sein. 

N '  
c) Benzenyloxytetrazotsaure giebt nicht die L i e  b e r m a n n ' s c h e  Re- 
action, ist also keine Nitroverbindung. 

Es folgt die Beschreibung der Versuche. 

1. Bgnzenyldio~tetrazots~ure, C T H G N ~ O ~ ,  von W. L o s s e n  und 
F. M i e r a u  (8. 81-87). Statt der in diesen Berichten XXI, 1251 an- 
gegebenen Mengenverhaltnisse zur Darstellung der genannten Sfure  
(= Dinitrosobenzenylamidin) empfehlen Verfasser jetzt folgende 
Mengen: 20 g salzsaures Benzenylamidin in  100 ccrn Wasser von 60 
bis 70° werden mit 80 ccm Kaliumnitritliisung (= 8Og KNO2) ver- 
setzt und dann 20 ccm Salpetersaure (d = 1.20) eingetriipfelt; das 
ausgeschiedene dioxjtetrazotsaure Benzenylamidin (hiichstens 37 g) 
wird nach 2 Stunden abfiltrirt. - Einzelheiten siehe in der citirten 
Abhandlung. 

2. m - Nitro benamyldioqtetrazots~ure, N 02 . c6 H4 . C Na 0 2  H , ist 
von M a x  N e u b e r t  (S. 87-92) analog der nicht nitrirten Saure be- 
reitet und durch folgende S a k e  charakterisirt worden: NO2 . C7HIN402R, 
stark explosiv, farblos, ziernlich schwer in kaltem Wasser loslieh; 
(NO2 C7 Ha Na O2)2 Ba, sehr schwer Iiislich, explosiv; NO2 C, He N40a. Ag, 
sehr explosiv; NO2 C, Hq N4 0 2  . NH4, Nadeln , rerpufft bei ca. I520 
ohne Knall; NO2C7H4N402. N H 3 0 ,  Nadeln, schwach verpuffend; 
NO2 . C? Hq N4 0 2  . CS HS N2 Hs + H20, gelbliche Niidelchen, schmilzt 
bei 130 * unter Gasentwicklang. Das m - Nitrobenzenylamidiosalz 
der Saure, NO:, . C7HsN402, NO2 . C7 H7N2, ist ein gelbes, krystalli- 
nisches Pulvw, welehes bei 176" schmilzt und zerfiillt. 

3. Phenathenyldioxytetrazotsuure, ron C l e m e n s  L o e s e n  (8. 9'2 
I& 97). Als Ausgangsmaterial dierite Benzylcyanid (Phenylaceto- 
nitril) ; daraus wurde das Phenylathenylamidin bereitet und dieses 
iihnlich den oben genannten Amidinen in Phenylatheayldioxytetrazot- 
saure verwandelt. Letztere liefert folgende Salze: CS H? N4O2 R, aus 
Alkohol in perlmuttergllnzenden Blattern, und CsH?N4OaAg, eine 
weisse Flllung; beide sind explosiv. Das Phmathenylamidinsalz, 
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C7 Hs N4 02 , C7 H10 Na , krystallisirt in Niidelchen des rhombischen 
Systems. 

4 .  Reduction der Benzenyldioxytetrazotsaure, yon C 1 em e n s  L o s s e n 
(S. 96-97). Wird die wasserige Lijsung des Kaliumsalzes der Siiure 
mit Natriumamalgam reducirt and dann angesauert, so fallt eiii Ge- 
misch von Benz enyloxytetrazotsaure und Benzenyltetrazotsaure, ron 
denen letztere weniger in  Alkoholather lijslich ist als die erstere. 

5. BenzenyZonJtetl.azotuure, C, Hs N 4 0  + Hz 0 ,  von C 1 e m e n s 
L o  s s e n  (S. 97-101) krystallisirt aus kochendem Wasser in rhom- 
biachen (oder monosymmetrischen?) Nadeln, welche bei 175O untrr 
Zersetzung schmelzen. Die krystallwasserhaltige Siure ist haltbar, 
wshrend die (bei 1050) entwlsserte leicht unter Abgabe nitroser 
Diimpfe zerfallt; sie scheint unter Urnstanden wasserfrei zu krystalli- 
siren. Sa lze :  C ~ H S N ~ O K ,  krystallinisch; (C,HsN40)2Ba + 3 HzO, 
Blattchen ; C? HSN40Ag, unliislicb, farblos. 

6. Benzelz?lZtetruzots~~ure, C7H6N4, von C lemens  L o s s e n  (s. 101 
bis 1 OS), krystallisirt aus kochendem Wasaer, besser aus Alkohol in 
rhombischen, hemimorphen, farbloseu Xadeln, schrnilzt bei 212-213 
unter Zersetzung und liefert beiiri langsamen Erhitzen eine schiin rothe 
Schmelze, wahrend sie beirn schnelleu Erhitzen sehr sturmisch, oft 
unter Feuererscheinung, zerfallt, wobei im Probirrohr ein diinkel- 
griiner, zlher Beschlag entsteht, dessen Dampf roth oder violett er- 
scheint. Die Saure lasst sich titriren, wird durch Salzsaure bei 2200 
grspalten (s. d. obige Einleitung) und liefert die Sa lze :  C T H ~ N ~ K ,  in 
perlmutterglanzenden Blattchen, (C? HSN& Ba I- 3 Hz 0, in Blattchen 
und C7HSN4Ag, als kasige Fiillung, sowie einen Aethylester als 
dickes, wasserunliisliches Oel. Galxiel. 

Ueber die Qerbs lure  des  Eiahenholzes, von Car1  €3 6 t t i n g e r  
(Lieb. Ann. 263, 108-1'25). Wenu man A c e t e i c h e n h o l z g e r b -  
siiur e i n  schwach siedender alkalischer Liisung mit Natriumamalgani 
reducirt, so entstehen ausser E s s i g s a u r e ,  O x a l s l u r e ,  E i c h e n -  
h o l z g e r b s l u r e  und Spuren G a l l u s s a u r e  die folgenden 4 Productc: 
I .  H y d r o q u e r c i n s a u r e  C15H1807 resp. ClsH1606, welche grau- 
brauue Flocken bildet, bitter schmeckt, von kochendern Wasser merk- 
lich und von Alkohol leicht geliist wird, hygroskopisch ist, cin Diacetyl- 
product C15 H14(Cz H30)2 0 6  (braungraues Pulver) und voluminGse, 
amorphe Salze (C15H1506)2 R a  und (Cl.iHlsO6) P b  liefert; die Saure 
Clj H16 0 6  ist aus dem Quercin (-Eichenholzgerbslure) C15H1~09 mit- 
hin durch Austritt von 03H4 entstanden. 2. Quer l ac ton  CgH602,  

welches noch nicht krystallisirt erhalten werden konnte, in kochendem 
Wnsser schmilzt, sich wenig dariu lost, leicht von Essigsiiure grlost 
und daraus durch Wasser als weissgraue Subatanz gefallt wird; sein 
Bleisalz ist (C5H7O3)2 Pb. 3. Eine S a u r e ,  deren Kalksalz Eigen- 



schaften und den Kalkgehalt des trioxybuttersauren Kalkes bat. 
4. Eine s e h r  o x y d a b l e  S u b s t a n z ,  deren atherische Liisung Papier 
intensiv riithet. 

Aus A c e t e i  ch e n r i n  d e g e r  b s l u r e  gewinnt man durch Reduction 
mit Natriumamalgam Producte, welche auch aus der Aceteichenholz- 
gerbsaure entstehen: die leicht oxydable Substanz tritt ganz zuruck, 
dagegen treten ausserdem H y d r o q u e r g a l s a u r e ,  Cl4H1406, und die 
vom Verfasser aus Cfallussaure gewonnene L a g s a u r e ,  C4H403, auf. 
Um d m  Gemisch von Hydroquercinsiiure und Hydroquergalsaure zu 
trennen, wird es mit 20procentiger Essigslure gekocht, wobei erstere 
sich lost und die mitgeliiste Hydroquergalsaure sich schon wahreod 
des Erkaltens der Liisung fast oollkommen wieder abscheidet; letztere 
SHure ftillt aus ihrer Lijsuiig in Ammoniak durch Salzsaure als braun- 
rother Niederschlag. Gauriel. 

Ueber Ani lbrenz t raubensaure ,  von C a r l  B i j t t i n g e r  (Lieb. 
Ann. 268, 125- 128). Anilbrenztraubensaure (ein kreideweisses Pulver, 
bei 122 O unter Zerfall schmelzend) wird in Chloroform suspendirt und 
mit Broin behandelt; es entsteht T r i b r o r n d i a n i l i d o b r e ~ ~ z t r a u b e n -  
8 g u r e  CI:, H13 BrgNzO2, welche aus Alkohol in feinen Nadeln an- 
schirsst und bei 264O unter Zrrfall und Abgabe eines krystallinisch 
erstarrenden Destillates schrnilzt. Gabiiol. 

Ueber Aldepalrnitinsaure, voii J. A l f r e d  W a n k l y n  (Soc. 
Chenz. Ind. X, 212-214). I n  einer Mittheilung iiber die Constitution 
dvs Buttrrfettes (Soc. Chem. Ind .  X, 83) behnuptete der Verfasser, 
dass das Butterfett kein neutrales Glycerid sei, weil er bei einem 
Versuclie nur  die Halfte des erforderlichen Glycerins gefunden hatte. 
Die in Wasser unliislichen Sauren der Butter seien keineswegs Oel- 
siiure, Palmitinsaure und Stearinsaure, sondern wenigstens zur Halfte 
pine nene Siiure die e r  Aldepalmitinsaure nennt, weil sie zwei Atome 
Wasserstoff weniger als Palmitinsaure enthalt. Zur  Darstellung der- 
selben wurden die Fettsiiuren der fractionirten Losung rnit kaltem 
Alkohol unterworfen, in welchem die neue Saure schwer liislich ist. 
Sie fin11 einen um 1 2 0  niedriger liegenden Schmelzpunkt als Palmitin- 
sdure besitzen und sich auszeichnen durch die Eigenschaft, die fiinf- 
fache Menge ihres Gewichtes an Alkohol in sich aufnehmen zu konnen. 
Verfasber theilt Analysen der Salze mit Baryum, Strontium, Calcium, 
Magnesium und Silber mit (siehc auch: W. J o h n s t o n e  unten S. 408). 

Bei t rgge Bur Xenntniss der Aconitinallrnrlolde; I. Ueber 
das krys ta l l ia i r te  Alkaloid von Aconitum Napellus, von w. R. 
D u n s t a n  und W. H. I n c e  (Pharm. Journ. Trans. 1891, 857). Die 
mit Amylalkohol extrahirte Wurzel ergab gelblich gefarbte Krystalle, 
die gereinigt bei 188.50 echmelzen und die Formel  C33H45N012 be- 

Sehartel. 
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sitzen. I n  Wasser sind sie schwer ltislich, etwas leichter in Alkohot 
und Aether, am besten in  Benzol und Chloroform. Fiir eine alko- 
holische Lasung der ErFien Base wurde Rechtsdrehung constatirt, 
f l ~  = f 10.780, wlhrend die wgsserige Liisung des Brornhydrats nach 
links ablenkt aD = - 30.47. Es wurden zwei Golddoppelsalze ('r- 
halteri: C33H45N019 .HAuClc ,  Schmp. 135.P und C33H45NOla. AuClr, 
Schmp. 1290, Durch Erhitzen des Aconitins mit Weinsaure irn Schiess- 
rohr wurde das von W r i g h t  und L u f f  erwahnte Dehydroaconitin 
oder Apoaconitin gewonneu. Es bildet Krystalle vom Schmp. 186.5O, 
welche die Zusarnrneneetzung Cs3H43NOll zeigen. Von den drei dar- 
gestellten Goldsalzen besitzt das eine die Forrnel C33H43 NOll .  H Au Cld, 
Schrnp. 141 0. Das andere hat  dieselbe Zusarnrnensetzung und enthllt 
2 Molekiile Wasser, Schmp. 1290, wahrend das dritte eine basische 
Verbindung ist, C33 H43 NOll .  AuCl3, Schmp. 147.50. Durch laogeres 
Erhitzen mit Wasser wurde eine amorphe Basis, C ~ S  Hpl NOll, ge- 
wonnen, neben Benzogsaure. Die Basis scheint mit dern Aconio von 
B e c k e l  und W r i g h t  identisch zu sein. Fro II n d . 

Ueber Yetanitrocumarin, von C a r l  Tage (Arch. d. Pharm. 229, 
7 1-83). Durch Nitriren von Cumariu wird das  bei 187 O schmelzende 
Nitroproduct gewonnen, welches bei der Oxydation unsyrnmetrische 
Metanitrosalicylsliure liefert. Das Nitrocumarin lasst sich in arnrno- 
niakalischer Liisung durch Zusatz von Eisensulfat leicht reduciren und 
verwandelt sich dabei in das  schon von F r a p o l i  und C h i o z z a  be- 
schriebene Amidocumarin. Von nnderen Derivaten beschreibt Ver- 
fasser ein bei 151 O schmelzendes Dibrommetanitrocumarin. - Be- 
handelt man Nitrosalicylaldehyd (Schmp. 125 0) mit Essigsiiureanbydrid 
und Natriumacetat, so entsteht dasselbe Nitrocurnarin, welches durcb 
directe Nitrirung erhalten wird, und dem, wie das Ergebniss der  oxy- 
dation lehrt, die Structur 

/ C H = C H - - C O ( l )  
CcH2-0 ' (-2) 

\NO2 ( 5 )  
zukom m t, Freiilld. 

Ueber die Bestandtheile der Frtichte d e s  Sternenis (I l l ic ium 
anisatum), von F. 0 s  w a l d  (Arch. d. Pharm. 229, 54- 115). Die 
Ergehnisse der  Untersuchung werden am Schluss der Abhandlnng i n  
folgenden Worten zusammengefasst: Das iitberische Oel von Illicium 
anisaturn bestebt in seiner Hauptmasse aus Anethol. Ausserdem ent- 
hglt dasselbe geringe Mengen von Terpenen, Ton Safrol, von dem 
Monoathylather des Hydrochinons, von Anissaure , sowir: vermuthlich 
eine complicirter zusarnmengesetzte Verbindung der aroinatischen Reihe 
mit langerer Seitenkette, welche bei der Oxydation unter Anderem 
Veratrumsaure und Piperonal liefert. - Das fette Oel enthalt neben 
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bedeutenden Mengsn van Fett- und Oelsiiureglyceriden nachweisbare 
Mengen von Cholesterin und Verbindungen der Phosphorsaure. Cholin 
konnte nicht nachgewiesen werden. - Das wgsserige Extract enthalt 
ausser Protocatechusaure die von E y k m a n  entdeckte Shikimindure. 
Eiue Ueberfiihrung dieser Saure in die nur um ein Molekiil Wasser 
reichere Chinasaure ist bisher nioht gelungen. - Zucker kommt in 
irgendwie betrachtlicheren Wengen in den Friichten von Illicium 
anisatum nicht vor; der s h e  Geschmack derselben diirfte vielmehr 
in1 We8enthhen dem vorhandenen atherischen Oel zuzuschreiben 
eein. - Stickstoffhaltige Basen konnten in dem wasserigen Extract 
nicht nachgewiesen werden. Freuad. 

Ueber die Gerbstoffe der Algerobilla und de r  Myrobalanen, 
van Georg  Zolffel  (Arch. d. Pharm. 229, 123-160). Der Ver- 
fasser gelangt durch seine Untersuchungen zu folgenden Schliissen: 
1. Der Gerbstoff der ~Algarobillao: genannten Friichte von Caesalpinia 
brevifolia Beuth. ist kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch 
zweier Gerbstoffe. 2. Der eine der beiden in der Algarobilla i n  einer 
Menge von etwa 8-10 pCt. enthaltene Gerbstoff ist das Glucosid der 
Gallusgerbsaure und liefert bei der Hydrolyse Gallussaure und Zucker. 
3. Der zweite, i n  weit grosserer Menge in der Algarobilla enthaltene 
Gerbstoff ist eine zuckerfreie Gerbsaure der Formel C14H10010, welche 
sich leicht in Ellagsaure und Wasser spaltet, und welcher daher der 
Name DElaggengerbsaurea zukommt. Dieselbe Gerbsaure ist in un- 
reiner Form bereits friiher von Lo w e  aus den Myrobalanen und 
Dividivifriichten dargestellt worden. 4. Der als Spaltungsproduct des 
Gallusgerbsaureglucosides auftretende Zucker ist Dextrose und liefert 
mit Phenylhydrazin Glucosazon. 5. In dem Molekul der Ellaggen- 
gerbsaure sind funf durch den Essigwiiurerest vertretbare Hydroxyle 
vorhanden, und kommt ihr in Berkksichtigung der Reziehungen zur 
Ellagsiiure folgende Constitutionsformel zu: 

Cs H2<=(0 H)2 
/ C O O H  

1.. ,/CS H2 (0 H)3. --- 0 - 0 - c 0 

6. Lufttrockene Ellagsaure verliert, bei 1000 getrocknet, 10.6 pCt. 
Krystallwasser, entsprechend der Formel 0 s  + 2H20. 7. Die 
Zusammensetzung der bei looo getrockneten Ellagslure entspricht 
der Formel C14He 0 8 ;  dieselbe erleidet bei hiiheren Temperaturen 
keinen weiteren Gewichtsverlust. 8. Die Ellagsiiure liefert bei der 
Acetylirung statt des erwarteten Diacetylderivates ein Tetraacetyl- 
derivat, dessen Constitution ebenso wie diejenige der Ellagsaure selbst 
weiterer Aufklarung bedarf. 9. Der Gerbstoff der Myrobalanen ist 
ebenfalls ein Gemisch von Gallusgerbsiiureglucosid zum kleineren und 
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Ellaggengerbsiiure zum wesentlich grijsseren Theil. 10. In  den Al- 
garobillafriichten sowie in den Myrobalanen sind geringe Mengen von 
Gallussaure priiexistirend enthalten; die erateren enthalten ausserdein 
noch geringe Mengen von Oxalsiiure. Freund. 

Ueber die Terpene der Massoyrinde, von 0. W a l l a c h  (Arch. 
d. Pharm. 229, 116-120. Die Abhandlung enthalt eine Entgegnung 
auf die letzte Mittheilung von W o y  (diese Berichte XXIV, Ref. 197). 

Rotix iiber gemischte Acetale, von M a u r i c e  D e l a c r e  (BUZZ. 
de 1’Acad. Roy. 1890, 698-707). Vor einigen Jahren hat R i iben -  

k a m  p gezeigt , dass das Methylathylacetat, C H3 . C H< CaH5,  bei 
der Destillation sich in ein Gemisch von Dimethyl- und Digthylaceta1 
spaltet. - Verfasser hat durch Einwirkung von Methylalkohol auf 
Dichlor- und Trichlorather die Kiirper 

Freund. 

ocH3 

CH2CI. C H < g  g26 und CHClz . CH<OCzH5 0 CH3 

bergestellt und ihr Verhalten bei der Destillation untersucht. Es hat 
sich dabei gezeigt, dass auch diese Verbindungen sich nicht unzersetzt 
destilliren lassen. Frcond. 

Ueber die Hydratationsstufen des Aethylalkohols und die 
Seide als Indicator, von A. G a n s w i n d t  (Pharm. Centr.-Hulk 1891, 
119). Legt man rnit Puchsin gefarbte Seide in absoluten Alkohol, 
so gieht dieselbe fast augenblicklich ihren gevammten Farbstoffgehalt 
an den Alkohol ab. F ig t  man Wasser hinzu, so findet Riickkehr 
des Farbstoffs zur Seide statt. Der Verfasser will diese Erscheinungen 
zum Studium der Hydratationsstufen des Alkohols benutzen. Freund. 

Ueber einige Derivate der Glutaminslure, von A. Men o z zi und 
G. Appioni .  (Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1891, I .  Sem. 33-40). 
Die Glutaminsiiure wnrde nach den Angaben von H l a s i w e t z  und 
H a b e r m a n n  rnit den bekannten Eigenschaften gewonnen. DasDrehungs- 
verm6gen ergab sich bei 22O u[D] = + 12-50, fur das Chlorhydrat wurde 
bei 15O a[,] = 22.0°,  ffir das Calciumsalz bei 150 (Y[D] = - 3.60 be- 
stirnmt, also in annahernder Uebereinstirnmung rnit den von S c h e i b l e r  
(diese Berichte XVII, 1725) gefundenen Werthen. Das von Haber -  
niann (Lieb. Ann. 179,248) beschriebene Glutamid wurde nach dessen 
Angaben erhalten. Statt dabei den Methylather dcr Glutaminsaure 
erst zu isoliren, verfahrt man am beaten s o ,  dass man im Aetheri- 
ficirungsprodiict vorsichtig rnit alkoholischem Amm oniak die Salzslure 
abstumpft, und nach dem Abfiltriren des ausgeschiedenen Salmiaks 
die Lijsung mit gasfijrmigem Ammoniak sattigt und dieselbe nunmehr 
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ini Rohr auf 1400 erhitzt. M e  erhaltenen Krystalle vom Glutimid 
waren wasserfrei; sie gehiiren dem monoklinen System an: a : b : c 
= 1.403 : 1 : 1.421, #l : $60 58'. Liisst man die rnit Ammoniak ge- 
sattigte Losung des Aetherificirungsproductes in geschlossenen Gefassen 
bei gewBhnlicher Temperatur stehen, so erhalt man Krystalle eines 
ac t iven  G1 utim ids. Dieselben enthalten 1 Mol. HzO, welches schon 
iiber Schwefelsaure, leichter bei 1000 entweicht; sie sind narnentlich 
in kaltem Alkohol wenig lBslich, aber leicht liislich in Wasser , aus 
dem sich dicke Prismen abscheiden; Schmp. 165O. Kochen mit Mag- 
nesia verfndert den Korper nicht, durch Alkalien und Erdalkalien 
entstehen die Salze der Glutaminsiiure. Das Drehnngsvermiigen wurde 
bei 150 in einer LBsung von 8.557 pCt. Gehalt an wasserfreier Sub- 
stanz zu a [ ~ ]  = - 400 gefunden. Krystallsystem trimetrisch: a : b : c 
= 0.661 : 1 : 1.1016. Durch Erhitzen des activen Glutimids rnit alko- 
holischem Amrnoniak auf 140"- 1500 und mehrfaches Wiederholen 
dieses Verfahrens an den erhaltenen Mutterlaugen kann man es all- 
mtihlich vollstlndig in inactives Glutimid umlagern. Salzsaure zersetzt 
actires Glutimid schon in der Kalte zu salzsaurer Glutaminsiiure. Die 
erhaltene Liisung ist inactiv; die aus ihr anschiessenden Krystalle 
zeigen unsymmetrische HemiGdrie (Rrystallform trimetrisch a : b : c 
= 0.885232 : 1 : 0.386631) und stellen jedenfalls die Chlorhydrate der 
Rechts- und Linksglutaminsaure dar. Durch Kochen des inactiven 
Glutimids rnit Barytwasser, erhalt man die bereits von E. S c h u l z e  
(Zeitschr. f. physiol. Ch. IX, 63, 353 u. X, 134) beschriebene inactive 
Glutaminsiiure. Ihre Krystalle zeigen durchaus holoi5drischen Habitus ; 
beim wiederholten Umkrystallisiren aus Wasser erhalt man jedoch, 
allmZhlig zunehmend , Krystalle rnit rechts- und linkshemi6drischen 
Fliichen. Nach dieser Richtung wird die Untersuchung fortgesetzt. 

Foerster. 

Untersuchungen uber des Gusnidin. Anilguanidin , von 
G. Pe l l i zza r i .  (Atti d. R. Ace. d .  Lincei. Rndct. 1891, I. Sem., 40-47) 
Rei der Darstellung van Cyanamid nach V o l h a r d  durch Entschwe- 
felung yon Schwefelharnstoff hat man bisher dern Umstande, dass Cyan- 
amid mit Wasserdiimpfen ziemlich fluchtig ist, zu wenig Rechnung 
getragen. Zieht man diese Thatsache i n  Betracht, so erhiilt man 
quantitative Ambeliten von Cyanamid. Mit salzsaurem Phenylhydraain 
in alkoholischer LBsung gehocht, geht Cyanamid in salzsaures Anil- 
g uan id in  uber. Die freie Base bildet gelbliche, leicht zersetzliche 
Nadelchen. Ihr  Chlorhpdrat krystallisirt aus angesauertem Wasser 
in grossen Krystallen, ist in Alkohol und warmem Wasser leicht 
liislich, zersetzt sich bei 226 und reducirt ammoniakalische Silber- 
16sung. Das Chloroplatinlit ist ein gelbes, in warmem Wasser 16s- 
liches Pulver. Das Carbonat krystallisirt aus Wasser oder Alkohoi 
in glfnzend weissen Blsttern, welche 1 Mol. Ha0 enthalten und schon 
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bei 600 sich zu zersetzen anfangen; das Acetat bildet kleine, glanzende 
Krystalle, welche sich bei 1980 zersetzen. Anilguanidin lasst sich 
auch, wenn auch weniger vortheilhaft als auf obigem Wege, durch 
Erwarmen eines Gemenges von salzsaurem Phenylhydrazin und von 
Guanidincarbonat im Schwefelsasrebade auf 180° darstellen. Kocht 
man 10 g Anilguanidinchlorhydrat mit 7 g Acetessigather, 2.8 g Soda 
und 50 ccm Alkohol 7 Stunden, filtrirt, verjagt den Alkohol, sauert 
mit Essigsaure a n  und krystallisirt die erhaltene gelbe Substanz aus 
Alkohol um, so resultiren weisse Krystalle von der Formel C I ~ H ~ ~ N ~ O ;  
beim Erhitzen zersetzt sich der Korper, ohne zu schmelzen. Eine 
homologe Substanz erhzlt man,  wenn man Anilguanidin mit Aethyl- 
acetessigather condensirt; der Korper CIS H16 N4 0 krystallisirt aus 
Alkohol in gelben, zu kugelformigen Aggregaten angeordneten kleinen 
Prismen. Diiithylacetessigather reagirt nicht mit Anilguanidin ; es 
kann somit in dem erstgenannten KGrper Hlz N40 keine C Ha- Gruppe 
vorhanden sein, sondern der Acetessigather hat  in seiner tautomeren 
Form reagirt. Die Constitution des Reactionsproductes ist: 

NH-C-CH3 
/ \\ 
\ / 

Cs €15 - (Na H) -CO 

NH=C C H  

Das Vorhandensein eiuer doppelten Kohlenstoff bindung wird durch 
die in eisessigsaurer Losung Init Leichtigkeit erfolgende Bildung eines 
Dibromderirates bestatigt. Dasselbe bildet kleine, weisse, in Wasser 
und Alkohol unliisliche Ihystalle, welche sich bei 220-2220 zersetzen. 
O b  in der in obiger Formel eingeklammerten Gruppe (N2H) beide N 
odrr  nur eines derselben dem Kern angehoren, ist noch nicht ent- 
schieden. E’oerster. 

Ueber das C h r y s m t h e m i n ,  von F. M a r i n o - Z u c o  (Atti d. R. 
Ace. d. Lincei, Bndct. 1891, I. Sem., 121-127). Das vor Kurzeni 
(diese Berichte XXIV, Ref. 201) beschriebene Chrysanthemin kann 
man einfacher, als frhher angegeben, auf folgende Weise darstellen. 
Das  wlssrige Extract der Bliithen von Chrysanthemum wird erst 
durch neutrales, dann durch basisches Bleiacetat gefallt, die Losung 
vom Blei befreit, die darin enthaltefie Essigsaure durch wiederholtes 
Abdampfen mit Salzsaure ausgetrieben , die stark salzsaure Liisung 
durch Thierkohle entfarbt und schliesslich mit Kaliumwismuthjodid 
in geringem Ueberschuss gefallt. Der anfangs amorphe Niederschlag 
wird bald krystallinisch; er wird gut gewaschen nnd dann in  Wasser 
suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. In der resultirenden 
Losung des Chlorhydrats wird durch Silberoxyd die Base in Freiheit 
gesetzt und die Losung schliesslich in vacuo eingedampft. Man erhalt 
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so das freie Alkaloi'd in weissen, rosettenartig angeordneten, seide- 
glanzenden Nadeln, welche a n  der Luft zerfliessen, i n  Alkohol leicht 
liielich sind und in Liisung stark alkalisch reagiren. Die Base ist 
zweisgurig, gegen verdiinnte Sauren verhalt sie sich jedoch wie ein- 
siiurig; sie ist optisch inactiv, miissige Dosen von ihr  wirken auf 
den Organismus nicht ein. Bei der Destillation des Alkaloyds mit 
Natronkalk entsteht Bromathylnmin, Wasserstoff und eine pyridinartig 
riecheode Base. Bewirkt man die Zersetzung durch andauerndes 
Kochen rnit 50procentigem Kali, so entweichen Ammoniak und haupt- 
sachlich Trimethylamin, schliesslich entwickelt sich Wasserstoff. An 
Kali gebunden hinterbleiben y - Oxybuttersaure und eine Hexahydro- 
pyridincarbonsiiure. Das Goldsalz des Chlorhydrates der letzteren 
krystallisirt ans  warmem Wasser in glanzenden Blattchen und schmilzt 
ohne Zersetzung bei 150-151". Foerster. 

Ueber die K o h l e n h y d r a t e  der Manna von Eucalyptus Gunnii 
Hook., und von Eucalyptus-Honig, von F. W. P a s s m o r e  (Pharm. 
Journ Trans. 1891, 717-720). D e r  charakteristische Zucker der 
Manna von Eucalyptus Gunnii ist Melitriose, ClsH32OI6. 5 HzO, 
welche aus &em Condensationsproduct gleicher Molekule VOII Galactose, 
Glucose und Fructose besteht. I m  Eucalyptus-Honig ist hauptsachlich 
d-Glucose und Fruchtzucker neben wenig Galactose vorhanden. 

Preuod. 

Ein neues Ldsungsmi t te l  fur Cellulose, von c. F. C r o s s  und 
E. J. B e v a n  (Chem. News 63, 66). Verfasser haben beobachtet, dass, 
wenn man iu concentrirter Salzsaure die Halfte ibres Gewichts Cblor- 
zink liist, eine Flussigkeit erbalten wird, welche Cellulose ohne tief- 
greifende Zersetzung zu liiseu vermag. F r e u d .  

Zur Eenntniss des Lignins, [I. Mittheilung] von Dr. G e r h a r d  
L a n g e  (Zeitschr. f .  physiolog. Clzem. 14, 15-30). Zur Darstellung 
des Lignins wird feic geraspeltes und getrocknetes Buchen- oder Eichen- 
holz der Reihe nach in der Kalte extrahirt niit Wasser, 5procentiger 
Salzsaure, Alkohol, Aether, Ammoniakwasser, dann mit Natronlauge 
vom spec. Gewicht 1.1 bis zur rollstandigen Entfernung des Holz- 
gumruis. Zum Schluss wird die Extractinn mit Salzsiiure, Wasser, 
Alkohol und Aether wiederholt. Das Praparat unterscheidet sich 
seinem lusseren Ansehen nach nur durch seine bedeotend hellere 
Farbe vom Ausgangsmaterial und gieht an Kupferoxydammoniak kaum 
hestimmbare Spuren von Cellulose ab. Beim Schmelzen mit Aetz- 
alkali bei 1850 geben beide Ligninsorten in grosser Menge Cellulose 
und je  2 Ligninsauren, ron  denen die einen in Alkohol unliislich, die 
anderen in Alkohol liislich und durch Aether fallbar sind. Hierdurch 

Beriehte d. D. chem. Gesellschak. Jahrg. XXIV. 1293 
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wird die Annahme von H o p p e - S e y l e r ,  dass Lignine als Aether der 
Ligninsauren mit Cellulose anzusehen sind, bestatigt. Als Neber.- 
producte entstehen bei der Einwirkung schmelzenden Alkalis: Ameisen- 
saure, Essigsaure, hiihere Fettsauren, Ammoniak und Spuren hoherer 
Basen, Brenzcatechin und Protocatechusaure, sowie in geringer Menge 
ein weisser, in Aether lijslicher und krystallinischer Korper. 

Kriiger. 

Physiologische Chemie. 

U e b e r  Z u c k e r b i l d u n g  und andere Fermenta t ionen  in der 
Hefe. I., von E. S a l k o w s k i  (Zeitschr. f. physiol. Chein. 13, 
506-538; Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1859, No. 13). Bei der 
Autodigestion von Hefe rnit Chloroformwasser (1 : lo), welches die 
Selbstgahrung und Faulniss verhindert, entsteht bei Lufttemperatur 
durch Wirkung eines loslichen Fermentes ein glibrungsfihiger, links- 
drehender Zucker, vermuthlich Lavulose. Die Menge desselben betrug 
in 11 Versucben 8 81 -4.17 pCt. des Trockengewichts der Hefe. D e r  
Zucker geht aus dem Kohlenhydratbestand der Hefe hervor und wird 
vermuthlich aus Hefegummi gebildet. Dn bei der Selbstgahrung diese 
Kohlenhydrate die Quelle des Alkohols und dei Kohlensaure sind, 50 

sieht Verfasser die Zuckerbildung bei der Autodigestion als die erste 
Etappe der Selbstg3ihrung an. Pu'eben dem genannten Zucker enthiilt 
die rnit Chloroformwasser digerirtr Hefe Leucin, Tyrosin und Xanthin- 
ksrper ,  die letzteren in der durch Arnmoni'tk und Silbernitrat direct 
fdlbaren Form. Beziiglich der Xarithinkiirper besteht die Wirkung 
des Fermentes in der Spaltung des Nucleins und der Beseitigung der- 
jenigen Substanzen, welche die Fiillung durch ammoniakalische Silber- 
liisung verbindern. Iiriiger 

Studien uber den Stoffwechsel  der Bierhefe, von L. 
v. U d r a n s z k y  (Zeitschr. f. physiol. Chem. 18, 539-551). I. Bei- 
trage zur Kenntniss der Bildung des Glycerins hei der alkoho- 
lischen Gahrung. Zuckerfreie Hefe rnit einem Gehalt von 0.053 pCt. 
wurde bei lG--lSO 1-2-23 Tage lane rnit wasserigem Alkohol 
digerirt. Nach dieser Zeit zeigte sich, ohne dass Selbstgahrung der 
Hefe eingetreten war, die Menge des Glycerins um 116-2285 pCt. 
vermehrt. Bei eirieni 13 Monate dauernden Versuch stieg der Gehalt 
an Glycerin um 355.2 pCt., doch waren alsdann die Hefezellen fast 
abgestorben. Die Bestininlung des Glycerins wurde nach der Di e z'schen 




