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Ueber das Atomgewicht des: Sauerstoffes, von E. H. Keiser
(Americ. Chem, J. 18, 253—256). Bestritten wird eine Behauptung
von W. A. Noyes (diese Berichte XXIV, 238), welcher auf einen
angeblichen Fehler in Keiser’s Atomgewichtsbestimmung des Sauer-
gtoffs hingedeutet hat.

Schertel.

Ueber die Anwendung des Mangansulfides als Farbe, von
Ph. de Clermont und H. Guiot (Bull. soc. chim. [3] 5, 480—482).
Griines Mangansulfid wird durch missiges Erhitzen in einem Strome
von Kohlensiure oder Schwefelwasserstoff gegen Luft und Licht be-
stindig und hat Verwendung beim Tapetendruck gefunden.

Schertel.

Organische Chemie.

Ueber Disymmetrie und Entstehung des Drehungsvermdgens
in Alkylderivaten des Chlorammoniums, von J. A. Le Bel (Compt.
rend. 112, 724—726). Verfasser hat unter Benutzung von Pilzvege-
tationen das ¢-Butylpropylithylmethylinumehlorid in optisch activer
Form erhalten: die beiden Priparate drehten etwa -— 30% und — 25°,
und das daraus abgeleitete specifische Drehvermdgen war grofser als
— 7% und — 8%, Das active Salz wurde in Form des Gold- und
Platinsalzes analysirt und zeigte grossere Bestindigkeit, als sie bei
den isomeren Trimethyl ¢-butyliumsalzen (diese Berichte XXIII, Ref. 147)
beobachtet worden ist, da es sich im neutralen Zustande bei einer
gewissen Wéirme ohne Verdnderung trocknen liess. Auch in ein
actives Acetat lidsst es sich durch essigsaures Silber {berfiihren. Da-
gegen geht die Activitdt vollig beim Quecksilber- und beim Platinsalz
und fast vollig beim Goldsalz verloren, wenn man die genannten
Salze mit Schwefelwasserstoff behandelt; diese Wandlung erklirt sich
aus der Wirkung der freigewordenen Salzsiure, welche directen Ver-
suchen zufolge die Drehkraft verindert. Letzterenfalls tritt eine ziem-
lich betrichtliche Rechtsdrehung auf, welche vielleicht durch ein
zweites actives Isomeres verursacht ist. Der geometrischen Theorie
zufolge sind mindestens 4 solche Isomeren méglich. — Die Ammo-
niumsalze mit zwei gleichen Radicalen (R'R"Ry"" N Cl) sind theoretisch
in activen und inactiven Formen mdglich, scheinen jedoch nach den
Beobachtungen, welche Verfasser an Aethylpropyldimethylium-, Aethyl-
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dipropylmetbylium, Aethyldipropyl-:-butyliom- und Aethylpropyldi-
i-butyliumehlorid gemacht hat, in inactiver, nicht spaltbarer Form auf-
zutreten. Gabriel.

Ueber Nitroderivate des Dimethyl-o-anisidins, von E. Gri-
maux und L. Lefévre (Compt. rend. 112, 727—730). Wenn man
das Dimethylanisidin (1 Th.) in 2 Th. Schwefelsdure, welche mit
10 Th. Wasser verdiinnt ist, auflést und allmihlich mit 3.2 g Natrinm-
nitrit in 60 Th. Wasser versetzt, so scheidet sich in citronengelben
Nadeln vom Schmp.99¢dasNitroproduet,CsHs[ N(CHj),]J[NO]J[OCH;]}
(1:4:6) ab. Nitrirt man dagegen mit warmer, gewohnlicher Salpeter-
siure, so entsteht das Trinitroproduct, CsHs.N(CHs.CHy;NOs)
(N Q3)s(OCH;), in farblosen Prismen vom Schmp. 135°, welches durch
kochehde Natronlauge in Dinitroguajacol, CgsHs(OCHs)(OH)(NOg)2
(Schmp. 121—122°), iibergeht und durch Kochen mit Salpetersiure
verwandelt wird in Trinitromonomethyl-o-anisidin,
CeHa (NCH3; N Qg) (NO2): (OCHj), (farblose oder schwach gelbliche
Bliittchen vom Schmp. 118—1199). Die beiden Nitrogruppen am
Kern stehen in o- resp. p-Stellung zu [N(CH;3)(CHy;NOs)] resp.
[N(CH;3)(NOg)]l. Gubriel.

Ueber die Umwandlung der Camphosulfophenole in Homo-
loge des gewdShnlichen Phenols unter dem Einfluss der Hitze,
von P. Cazeneuve (Compt. rend. 112, 730—732). Werden die Baryt-
salze der Camphosulfophenole (diese Berichte XXI1II, Ref. 433) trocken
destillirt, so erhidlt man neben Schwefelwasserstoff Schwefligsiure,
Kohlensiure, Methan, Propylen (?), Propan (?), Wasser, Schwefel und
Kohlenwasserstoffen (u. A. Paracymol?) als Hauptproduct (25 pCt.
des Ausgangsproductes) ein Gemenge von Phenolen. Aus letzterem
konnten 0- und m-Kresol isolirt werden; in den hdoher siedenden An-
theilen scheint ein Gemisch von Kresolen mit Propylphenolen resp.
mit Cymophenolen vorzuliegen. Gabriel,

Ueber Terpentin, von Raoul Varet (Compt.rend. 112,732 —734).
Da pach Gustavson Cymol sich mit Brom bei Anwesenheit von
Bromaluminium zu Pentabromtoluol und i-Propylbromid umsetzt, so
bat Verfasser gepriift, ob Terpentindl, welches man zuweilen als
Hydrocymol auffasst, unter #hnlichen Bedingungen gleichfalls i-Propyl-
bromid liefert. Zuvorderst untersuchte er aber das Verhalten des
Chloraluminiums auf Terpentindl: es ergab sich, dass das
Chlorid bei gelindem Erwirmen sehr heftig einwirkt unter Bildung
theeriger Massen, aus welchen Cymol und Toluol isolirt werden
kounten: hatte man dem Gemisch Schwefelkohlenstoff zuvor hinza-
gefiigt, so traten Metaterpentin (Berthelot) und Tetraterpentin
(Riban) neben wenig Cymol, Colophen und anderen Kohlenwasser-
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stoffen auf, Als man Terpentingl in ein Gemisch von Chloralu-
minium und Brom (in Schwefelkoblenstoff) eintrdpfelte, bildete
sich neben einem schweren, brombaltigen Oele kein bromirtes Toluol
und nur sehr wenig i-Propylbromid, welches intermedidr entstandenem
Cymol seinen Ursprung verdankt. Gabriel.

Ueber malonsaures Aethy! und malonsaures Aethylkalium,
von G. Massol (Compt. rend. 112, 734—735). Wenn man malon-
saures Aethylkalinm, CHy(COsC:H;)(CO2K), mit der berechneten
Menge Schwefelsiure im Vacuum bei gewéhnlicher Temperatur ein-
dunstet und dann mit Aether auszieht, so hinterldsst letzterer beim
Verdampfen saures malonsaures Aethyl, CH;(CO,H)CO:C2Hs,
als dickes Oel von der Dichte 1.201 bei 0°, dessen Brechungsindex
fiir farbloses (gelbes) Licht = 1.333 (1.837) bei.22°% betriigt; seine
Lésungswirme betrigt —+ 0.60 cal.; bei der Neutralisation mit Kalk
entwickelt es -+ 13.45 cal. und giebt das malonsaure Kaliumithyl,
Letzteres besitzt die Losungswiarme — 0.65 cal., die Bildungswirme
-+ 28.6 cal, Gabriel.

Beitriige zur Kenntniss des Bleichens an der Luft, von A.
und P. Buisine (Compt. rend. 112, 738—741). Das Bleichen des
Wachses geschieht in der Weise, dass man es zu diinnen Blittern
ausgegossen auf Flechtwerk der Luft und moglichst dem directen
Sonnenlichte anssetzt; unter diesen Umstinden tritt die Entfirbung
schnell ein. Die Anwesenheit des Sonnenlichtes ist unerlisslich; da-
gegen kann die Luft fehlen; nur verliuft im Vacoum und in Kohlen-
siure oder in Stickstoff der Bleichprocess viel langsamer. Die chemi-
sche Untersuchung lebrt, dass wiihrend des Bleichens nicht blos die
firbenden Stoffe verbrennen, sondern gleichzeitig die ungesittigten
Bestandtheile des Wachses sich durch Sauerstoffaufnahme sittigen.
Die Wirkung der Stoffe (Talg, Terpentindl) welche mau dem Wachse
zur Beschleunigung des Bleichens zusetzt, beruht darauf, dass sie sich
am Lichte oxydiren und dabei Ozon liefern, welches unter dem Ein-
flusse der Sonnenstrahlen die firbenden Stoffe verbrennt. Gabriel.

Ueber Biguanide, von F. Emich (Monatsh. f. Chem.12, 5—22).
1. Spaltung der Biguanide durch Barytwasser. Die bisher
zur Spaltung der Biguanide angewandten Mittel (Schwefelsiure bei
2009, Kalilauge bei 1000 und glihender Kalk) haben immer nur zn
den einfachsten Producten (Koblensidure, Ammoniak, Cyansiure und
Cyanamid) gefiibrt. Verfasser hat als gelinder wirkendes Agens Ba-
rytwasser benutzt und folgende Producte erbalten: 1) aus Biguanid:
Harnstoff und Guanidia; 2) aus Methylbiguanid: Methylharnstoff,
Harnstoff, Guanidin und (?) Methylguanidin; 3) aus Phenylbiguanid:
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Phenylharnstoff, Harnstoff, Phenylguanidin und Guanidin. Hieraus
folgt, dass das vorhandene Radical (zunichst Phenyl) den Verlauf der
Spaltung picht beeinflusst.

2. Ueber zweifach substituirte Biguanide. Didchyl-
biguanid, (CaH;)3sN.C(NH).NH.C(N H)NH:, wird durch Zo-
sammenschmelzen gleicher Theile Difithylaminchlorbydrat und Dieyan-
diamid (vgl. Smolka und Friedreich, diese Berichte XXII, Ref. 334)
und mehrstiindiges Erhitzen auf 130° gewonnen und, nachdem
man das unangegriffene Dicyandiamid mit Chloroform ausgezogen
hat, durch Xupfervitriol und iberschiissige Lauge als rosenrothe
Kupferverbindung gefillt. Aus letzterer wird mit Schwefelssiure und
Schwefelwasserstoff das Sulfat CsHy; Ny . Ho 8Os + 3 He O gewonnen,
welches auf Alkoholzusatz als weisser Niederschlag ansfillt, Das
Sulfat bildet Prismen, sintert gegen 185°, schmilzt bei 197° unter
Schiiomen und wird durch Baryt bei 100° unter Bildung von Diithyl-
amin zerlegt. f-Diphenylbiguanid (Cs H;:N.C(NH).NH.
C(NH)NH,;, aus Diphenylaminchlorhydrat und Dicyandiamid sowohl
beim Zusammenschmelzen wie beim Erhitzen in Alkohol entstehend,
1Gst sich leicht in Alkohol, bildet weisse Nadeln, schmilzt bei
160—162° unter Zersetzung, liefert ein Nitrat Ci4Hys N5 . HNO; in
Prismen, welche bei 201-—203° unter Schwirzung und Schiumen
schmelzen, und ein Salfat (CisH;; N5)e . 3 Ho SOy in kogligen Nadel-
aggregaten, und spaltet, mit Kalk erhitzt, Diphenylamin ab. (Ueber
«-Diphenylbiguanid, NH C; H; . C(NCsH,) . NH . C (N H) N H,, vergl.
Bamberger, diese Berichte XIII, 1584.) Gabriel.

Notizen tiber Guanidin, von F. Emich (Monatsh. f. Chem. 12,
23—28). 1. Guanidinpikrat CH;N;.CgH3N; O; lést sich in
2630 Th. Wasser und auch nur wenig in Alkohol und Aether,
schmilzt noch unicht bei 280° und eigunet sich darch seine charakteri-
stische Krystallform (s. Zeichnung im Original) und SchwerlSslichkeit
zur Bestimmung des Guanidins. — 2. Durch Natriumhypobromit
wird aus Guanidin genau 2?/; des Stickstoffs gasformig abgespalten,
wobei sich anscheinend nach der Gleichung CNH(NH;); + O3 = N»
+ 2 Hy0 + HNCO Cyansilure bildet, weleh’ letztere mit Hypobromit
keinen Stickstoff entwickelt. — 3. Verhalten des Guanidins
gegen Bacterieu. Guanidin wird weder von Penicilliom glaucum
noch darch faalenden Harn zerlegt; es besitzt krifiige antiseptische
Wirkung nicht. Gabriel.

Zur Kenntniss der Terpene und der &dtherischen Oele, von
0. Wallach [XVI. Abhdlg.] (Lieb. Ann. 268, 129—156). Ueber
neue Verbindungen der Campherreihe und einneues Terpen,
Das Fenchon CyHyg O (wie Verfasser die frither (diese Berichte XXIV,
Ref. 13) als Fenchol bezeichnete Substanz ihres ketonartigen Ver-
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haltens halber nennt) zeigt auf Grund der vorliegenden Untersuchung
eine solche Aehnlichkeit mit dem gewdhnlichen Campher wie keine
andere Substanz, so dass die schon friiher gemachte Annahme, beide
Korper stinden zu einander in sehr naher Beziehung, eine weitere
Stiitze gewinnt.

Zar Reindarstellung des Fenchons werden die zwischen
190—195° siedenden Antheile des Fencheldls durch Erwirmen mit
3 Th. gewohnlicher Salpetersdure von Anethol und sonstigen Verun-
reinigungen befreit, wobei das Fenchon unangegriffen bleibt; dann
wird es nach dem Eingiessen in Wasser und Waschen mit Natron-
lauge durch Dampf abgeblasen und durch Ausfrierenlassen vdllig ge-
reinigt. BEs siedet bei 192—193% hat dipo = 0.9465 (d2so = 0.943,
nicht 0.934; 1 ¢.), bildet grosse Krystalle vom Schmp. 5—6° und be-
sitzt np == 1.46306 bei 19% (d.h. mol. Brechungsvermdgen 44° 23'; ber.
f. CpHis O ohne Aethylenbindung: 44.11) und [a]p = —+ 71° 97’ (aus
Fenchylalkohol regenerirtes zeigte [a]y = + 71°70’). Das Fenchon
wird von concentrirter kalter Salzsiure geldst und fillt beim Er-
wiirmen wieder aus; es mischt sich mit Schwefelsiure und wird in
ibr erst beim Erwiirmen zersetzt; von rauchender Salpetersiure wird
es geltst und erst bei lingerem Kochen angegriffen.

Von Kaliumpermanganat wird es allmihlich oxydirt, wesentlich
zu Dimethylmalonsiore, Essigsiiure und Oxalsiure. Das Fenchon-
oxim schmilzt, langsam erhitzt, bei 150—152° und, schnell erhitat, bei
164—165°, ist mit Wasserdampf fliichtig, hat [a]p = -+ 65°94’; sein
Anhydrid CyoHysN siedet bei 217—218°, hat deo == 0.898 und
[a]p = + 439 31’ und wird durch Alkohol und Natrium reducirt zu
einer Base Cy9 Hi7NH,. Letziere siedet nicht sehr constant zwischen
240 und 2500 und ist eine ungesittigte Verbindung, da sie beim Ab-
siittigen ibrer dtherischen Ldsung mit Chlorwasserstoff ein Chlor-
hydrat CioHizN.2HC! liefert, von welcher sich ein Platinsalz
(CioHuz N . 2HCl): Pt Cly ableitet; ihre Constitation bleibt aufzukiiren.
— Fenchylamin CyHiNHe wird als Formylverbindung
CyHi7NH.COH (Blittchen, welche theilweise bei 870, véllig bei
1129 schmelzen) erhalten, wenn man Fenchon 3 Stunden lang mit
2 Th. Ammopniamformiat auf 220—2500 erhitzt; das freie Feunchyl-
amin siedet bei 1959 hat dae = 0.9095, zieht Kohlenséiure an, riecht
dhulich dem Piperidin und Bornylamin, hat [ejp = — 240 63’ und
liefert ein schénkrystallisirtes Chlorhydrat und ein wasserhaltiges
Platinsalz  (C;oHyoNCl): PtCly; sein Acetyl- resp. Benzoylderivat
schmilzt bei 92 resp. 89.5%. Wird Fenchon in Alkohol mit Natrium
versetzt, so entsteht Fenchylalkohol CyHiz.OH, eine weisse
Krystallmasse vom Schmelzpunkt 40—41% er hat dyo = 0.933 und
{alp = — 10° 35’ und siedet bei 201° Er wird durch Erhitzen mit
Salpetersiure wieder in Fenchon zuriickverwandelt und, in Petrol-



446

#ither oder Chloroform gelést, durch Phosphorpentachlorid in Fen-
chyleblorid CypHy;Cl (Siedepunkt 84—86° bei 14 mm Drack;
dero == 0.9830) iibergefiihrt, welches dureb Erhitzen mit Anilin iiber-
gebt in Fenehen CypHyg und Phenylfenchylamin CyHyr.
NHCsH; (aus Alkobol in Nadeln vom Schmp. 93—94?). Das Fenchen
siedet bei 158—160"; hati by =— 1.46900 bei 20° und dg = 0.364,
(Mol.-Refr. = 43.84; ber. fiir C;oHjs | = 43.54); es addirt Brom; durch
Permanganat wird es zn einer anscheinend einbasischen Siure CyoHie O3
vom Schmp. 137—138° oxydirt. — Die friher (diese Berichte XXIV,
Ref. 15 oben) aufgestellien Formeln fir Campher und Fenchon geben
die Beziehungen beider zun einander nicht richtig wieder, weil anf
Grundlage jener Symbole aus Bornylchlorid und Fenchylchlorid doreh
Austritt von HCl derselbe Kohlenwasserstoff hervorgehen miisste,
wihrend thatsfichlich Camphen bezw. Fenchen sich bildet. gabrien

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Imide
gweibasischer Séuren. [l. Abhandlung.] Ueber Dichlormaleia-
anilehlorid, von Richard Anschiitz und Charles Beavis (Lieb.
Ann. 263, 156—163). Kauder (diese Ber. XVIII, Ref. 185) hat durch
Einwirkung von Succinanil auf Phosphorpentachlorid und Behandlong
des Reactionsproductes mit Wasser und Alkohol Dichlormaleinanil
C:Cl, (CO);NC;H; erhalten, aber nicht nachgewiesen, dass letzteres
vor jener Behandlung schon fertig gebildet in dem Reactionsproduct
vorlag. Schreibt man dem Succinanil die symmetrische Formel zu,
so konnte man unter Beriicksichtigung der Thatsache, dass ein Ab-
kommling der Dichlormaleinsiure entsteht, die Einwirkung des Penta-
chlorids, wie folgt, ausdriicken:

CaH,(CO):NCsH; + 4PCl, = POCly 4- 3PCl3 +- 4HCI
+ Ca 012<%%2>NCG H;.
In der That haben die Verfasser das erwartete Dichlormalein-
anilchlorid C;Cl,ONCgH; erhalten, als sie die beiden Compo-
nenten im angegebenen Verhiltnisse schliesslich auf 130° erhitzten
und den Riickstand im luftverdiinnten Raum destillirten. Die Sub-
stanz siedet bei 179°% (11 mm) und krystallisirt aus Petroldther oder
Eisessig' in Prismen vom Schmp. 123—1240. Sje verwandelt sich
1. durch kochendes Wasser in Kauder’s Dichlormaleinanil (203°) und
2. durch Kochen mit Methyl- bezw. Aethylalkohol in Diehlormalein-
‘anildimethylither bezw. -didthylédther C,Cla(OCH;3)sONCsHs
bezw. C;Cls(OCaH;) O .NCyH;, welche Prismen vom Schmp. 1102
bezw. 96—9070 darstellen. — Vielleicht wird es gelingen, die beim
Uebergang des Succinanils in Dichlormaleioanilchlorid wahrscheinlich
auftretenden Zwischenproducte (resp. deren Umsetzungsproducte) zn
fassen: beispielsweise erhielten die Verfasser, als sie 1 Mol. Succin-
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anil mit nur 3 Mol. Phosphorpentachlorid und dann mit Methylalkohol
behandelten, eine Verbindung Cyy Hy ClgNO = C, HCl, O (OCH;) NCs H;
vom Schmp. 91°, deren Constitution noch zu ermitteln ist. Gabriel.

Ueber Alkylderivate des Hydroxylamins; [II. Abhandlung],
von Robert Behrend und Ernst Konig (Lieb. Ann. 263, 175 bis
223). Fir die Erkldrung der stereochemischen Isomerie der Hydroxyl-
aminderivate kommen zur Zeit die drei verschiedenen Hypothesen von
Hantzsch und Werner, von Behrend und von Auwers-Meyer
(diese Berichte XXIII) in Betracht. Sie alle lassen die Existenz je
zweier structuridentischer, aber stereochemisch verschiedener Derivate
- des Hydroxylamins voraussehen, in denen die drei Valenzen des
Stickstoffs durch drei verschiedenre Radicale gesittigt sind, und zwar
sollten die Isomeren eunantiomorph sein, also #hnliche Unterschiede
aufweisen, wie die beiden optisch activen Weinsiuren.

Das g-Benzylhydroxylamin sollte nach jenen Hypothesen, wenn
man z. B. die Schreibweise von Hantzsch-Werner benutzt, in fol-
genden 2 Formen existiren:

N N

C7H7fl/2‘XOH @O H<>OH an,

C:Hy

doch haben sich an dieser Base, obgleich sie auf 3 verschiedenen
Wegen (vgl. diese Berichte XXII, 429 und XXIII, Ref. 402) darge-
stellt worden ist, irgend welche Verschiedenheiten mnicht erkennen
lassen. Die Base besitzt mithin entweder die durch eine der beiden
Formeln (1 oder II) ausgedriickte Constitution, oder sie ist eine Ver-
bindung gleicher Theile der beiden Isomeren, wie die Traubensiure
aus Rechts- und Linksweinsiure besteht. Ist letzteres der Fall, so
sollten sich die enantiomorphen Modificationen in iblicher Weise
trennen lassen, z B. durch Combination mit optisch activen S#uren:
dahinzielende Versuche der Verfasser mit Weinsdure (auch mit Man-
delsdure) hatten jedoch keinen Erfolg. (Vgl. auch Kraft, diese Be-
richte XXIII, 2730). Da nun §-Benzylhydroxylamin, wie erwihnt,
moglicherweise keine Verbindung beider Modificationen, sondern nur
eine derselben, z. B. die durch Formel I ausgedriickte darstellt, so
muss, wenn man statt des am Stickstoff haftenden Wasserstoffs p-Ni-
trobenzyl einfihrt, die Verbindung

4 l\GH (I1I)

N
C;HgN Og
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entstehen; die stereochemisch isomere Verbindung
N

2

CrHsNOy -

---------- OH (1IV)
N

C7 H;
wird sich bilden, wenn man auf analogem Wege 8-Nitrobenzylhydroxyl-
amin bereitet und in dieses Benzyl einfiihrt. Die Verfasser haben
deshalb zun#ichst f-p-Dinitrobenzylhydroxylamin (C;HsNOg)e
NOH (asymmetrische Krystalle vom Schmp. 157—158%) dargestellt,
dies durch Ferricyankalium und Alkali oxydirt zu p-Nitrobenzyl-
iso-p-nitrobenzaldoxim, CGH,NOs . CH—N.C;HgNO; (mikro-
o/
skopische Kiigelchen, schnell erhitzt bei 227 —2289 unter Zerfall
schmelzend) und daraus durch Spaltung mit Salzsiure S-Nitrobenzy!-
hydroxylamin gewonnen. Das aus letzterem durch Benzylirung be-
reitete f-Nitrobenzylbenzylhydroxylamin erwies sich nun identisch nicht
nur mit der von Behrend und Leuchs (diese Berichte XXIII, Ref. 402)
aus Nitrobenzylhydroxylamin, sondern auch mit der aus Benzylhy-
droxylamin bereitelen Base. Damit ist bewiesen, dass, wenn die
beiden als enantiomorph angenommenen Formen nicht identisch sind,
bereits im Bemzyl- bzw. Nitrobenzylhydroxylamin beide Formen in
gleicher Menge vorhanden sind. — Die Verfasser haben nun dem
weiteren Einwande, dass Verschiedenheiten, wie sie durch die For-
meln 1II und IV angedeutet werden, keinen Ausdruck in einem ver-
schiedenen physikalischen Verhalten der Verbindungen zu finden
brauchen, durch folgendes Experiment zu begegnen versucht. Wenn
das aus Benzylhydroxylamin gewonnene Product 1-Benzyl-2-Nitro-
benzylhydroxylamin (Formel I, und das aus Nitrobenzylhydroxyl-
amin bereitete 1-Nitrobenzyl-2-Benzylhydroxylamin (Formel IV) dar-
stellt, so musste unter der Voraussetzung, dass das an der Affinitit 2
des Stickstoffs haftende Radical leichter als das andere bei der Oxy-
dation angegriffen wird, aus III nur (oder vorwiegend) Benzylisonitro-
benzaldoxim, aus IV vorwiegend (oder nur) Nitrobenzylisobenzaldoxim
entstehen: thatsichlich bildeten sich aber aus den auof den beiden
‘Wegen gewonnenen Korpern die beiden Aldoxime und zwar genau
in demselben Mengenverhiltnisse (ea. 70 pCt. : ca. 20 pCt.). Die bei-
den Basen verhalten sich also auch bei der Oxydation véllig gleich;
die beiden als epnantiomorph angenommenen Formen der betreffenden
Hydroxylaminderivate sind demnach vorldufig als identisch anzusehen
(oder ihre Trennung ist noch nicht gelungen). (Ueber den experi-
mentellen Theil der Untersuchung vergl. auch diese Berichte XXIII, 2750).
— Zum Schluss der vorliegenden Arbeit theilen Verfasser ihre Beob-

1 3
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achtungen iiber die Oxydation des §-Benzylhydroxylamins mit,
iiber welche eine kurze Notiz bereits in diesen Berichten XXIII, 1773
vorliegt. Verfasser nennen das Oxydationsproduct (C;H7)3(NO)g,
welches frither als dimoleculares Nitrosotoluol bezeichnet worden ist,
jetzt Bisnitrosylbenzyl (Schmp. 128—130%); es krystallisirt mono-
symmetrisch. — Wird §-Benzylhydroxylamin mit Salpetrigsiure oxy-
dirt, so entstehen schliesslich, wenigstens theilweise, dieselben Producte,
wie bei der oben erwihnten Oxydation mit Chromsidure, doch gelingt
es, die Reaction bei einem Zwischenproduct, dem Nitroso-f-ben-
zylhydroxylamin C;HyN; Oy (=C;H; . H.NO.NO oder C;Hy
N{NO].OH) anfzuhalten. Letzteres wird aus Aether durch Petrol-
dther in flachen Prismen vom Schmp. 77—789 abgeschieden, 18st sich
in fixem und kohlensaurem Natron und liefert mit Natrinmalkoholat
und Benzylchlorid behandelt ein Benzylderivat des Nitroso-f-ben-
zylhydroxylamins (Bléittchen vom Schmp. 58—59° ans verdiinntem Al-
kohol); dies ist verschieden von Walder’s (C;Hz)eN.O.NO (diese
Berichte XIX, 3293), welches Verfasser iibrigens nicht zu erhalten
vermochten. Nitroso-g-benzylhydroxylamin zerfillt, wenn es nicht ganz
rein, beim Aufbewahren unter Bildung eines Oeles; trigt man die
Nitrosoverbindung allmihlich in Eisessig ein, so zersetzt sie sich in
Bisnitrosylbenzyl, ein QOel, Benzaldoxim, Stickstoff und Stickoxyd
bezw. Stickstofftetroxyd. Gabriel.

Ueber einige Azoverbindungen, von H. Limpricht (Lieb.
Ann. 263, 224—245). Verfasser beschreibt die folgenden, bei der
Einwirkung von Diazokdrpern auf Oxysiiuren erhaltenen Azoverbin-
Lindungen. I. Azobenzolsalicylsiure (Stebbins, diese Berichte XIII,
716) aus Benzol in gelben Nadeln vom Schmp. 218%; ihr Methyl-
ester, rothlichgelbe Blittchen vom Schmp. 108°; ihr Aethylester,
gelbe Blittchen vom Schmp. 1019 und ihr Phenylester, gelbrothe
Krystalle vom Schmp. 121°, werden aus den entsprechenden Salicyl-
estern erhalten. Neben dem Phenylester erhilt man den in Natron-
lauge léslichen Disazobenzolsalicylsiurephenylester

(Ce H;5 Ng)2 G Hy (OH) C O Ce Hs,

in kornigen Krystallen vom Schmp. 1489 Azobenzolsalicylsiure-
amid, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 2409, wird aus dem Methyl- oder
Aecthylester gewonnen; das entsprechende Anilid, bronzefarbene
Blittchen vom Schmp. 188—1899, eptsteht aus dem Salicylanilid.
Wenn man Azobepzolsalicylsiure mit Phosphorpentachlorid bis auf
1500 erhitzt und den Riickstand mit Ammoniak resp. Anilin behandelt,
so erhilt man Azobenzol-o-chlorbenzamid resp. -anilid in
gelben Krystallen vom Schmp. 2100 resp. 19809,

II. Azobenzol-m-oxybenzoésiure, ans Benzol in goldgelben
Nadeln vom Schmp. 213°, wird durch Zinnchloriir reducirt zu Amido-



450

m-Oxybenzoésfure (OH: COH:NH; = 1:3:4), welche Prismen
bildet, bei 230° dunkel wird, bei 235° schmilzt, beim Erhitzen im
Koblensiurestrome p-Amidophenol liefert und sich verwandeln lidsst in
Jod-m-oxybenzoésinre, die von 160—1709 an sublimirt, bei 196°
schmilzt und anscheinend mit Yy HyO krystallisirt.

III. p-Oxybenzoésiure vereinigt sich mit Diazobenzolsalzen
immer unter Abspaltung von Kohlensiure und Bildung von Phenol-
derivaten: man erhilt 1. mit Diazobenzolchlorid: Disazobenzol-
phenol (CeH;Ng): CsH; OH, ferner gelbrothe Nadeln vom Schmp.
213—2159 (Cy2HygN2O?) und Azobenzolphenol CsH; No. C; H;OH,
2. mit Diazosulfanilsiure: Azobenzolsulfonsiurephenol (entgegen
Griess, diese Berichte XV, 2190, nach welchem nicht Kohlenssure aus-
tritt), dessen Baryumsalz [SO;.C¢H; . N;.C,H,OH)]3Ba, HoO rothe
Tafeln bildet.

IV. Azobenzaol-B-resorcylsdiure, Ce Ho(COsH)(OH); N, Ce H;
(1:2:4:3), krystallisirt aus Aceton in dunkelrothen Nadeln, die bei
ca. 1899 schmelzen, aber schon zuvor unter Kohlensiiureabgabe sich
aufbliben;danebentritt Disazobenzolresorein(CsH;Ng)o.Cs Ho(OH),»
in dunkelrothen Nadeln vom Schmp. 2170 (vergl. v. Kostanecki,
diese Berichte XXI, 3114) auf. Gabriel.

Zur Darstellung des Brenztraubensdure-Glycidithers (Gly-
cuvinsiure) wird nach Carl Béttinger (Lieh. Ann, 263, 246—247)
5 g fein zerriebenes saures Kaliumsulfat im Kolbchen mit je 2.5 cem
Brenztraubensiure und eingedickiem Glycerin direct kurze Zeit iiber
einer kleinen Flamme erhitzt; die zunichst klare, bald darnach weiche,
blittrige Masse wird mit einem Glasstabe zerdriickt, zuniichst mit
Aether und dann mit Alkohel aunsgekocht. Der #therische Auszug
hinterligst, verdunstet, einen Syrup, den man mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser verriihrt; das anfangs ausfallende Oel erstarrt plétzlich
zu Blittern des reinen Glyciddthers. Aus dem Alkoholauszug kann
man durch Einengen, Wasserzusatz und Ausziehen mit Aether gleich-
falls reichlich Glyeciddther erhalten. Gabriel.

Zur Oxydation der Aniluvitoninsiure von Carl Béttinger
(Lieb. Ann. 263, 247—248). Die Oxydation dieser Séure (== Methyl-
chinolincarbonsiure) liefert, wie Verfasser frither (diese Berichte XIV,
133) gefunden hat, Pyridintricarbonsdure. Verfasser hat jetzt den-
selben Versuch (und zwar mit gleichem Erfolge) angestellt, weil
Dobner und von Miller (diese Berichte XV, 3077, XIX, 1195) seine
Angabe anscheinend iibersehen und bei der Oxydation von Chinaldin
und e-Alkylcinchoninsiuren nach ibhrer Oxydationsweise nur Anthra-
nilsfurederivate erbalten baben. Gabriel.
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Ueber die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf schwefel-
haltige Substanzen, von Rudolf Benedikt und Max Bamberger
(Monatsh. fir Chem. 12, 1—4). Wie bereits Zeisel (1886) beob-
achtet hat, ist seine Methoxylbestimmung (Kochen der Substanz mit
Jodwasserstoffsdure und Bestimmung des entwickelten Jodmethyls in
Form von Jodsilber) nicht anwendbar fiir die Untersuchung schwefel-
haltiger Methylither, weil sich dem Jodsilber Schwefelsilber beimengt,
und weil selbst nach vorhergegangener Entfernung des entwickelten
Schwefelwasserstoffs die erhaltene Jodsilbermenge hinter der theore-
tischen zuriickbleibt. Verfasser haben nun aufzukliren versucht, ob
durch die Gegenwart von Schwefel die Methylbestimmung in allen
Fillen oder nur dann gestért wird, wenn er sich in bestimmter Bin-
dung befindet. Sie benutzten den von Benedikt und Griissner
angegebenen Apparat, dessen Kugeln mit 10 procentiger Jodcadmium-
losung und rothem Phosphor gefiillt waren, wodurch der Schwefel-
wasserstoff fast villig zurickgehalten wurde; die Spuren Schwefel-
silber, welche sich zuweilen mit niederschlagen, wurden dem
Jodsilber nach Zeisel’s Vorschrift durch verdiinnte warme Salpeter-
sidure entzogen. Die Versuche der Verfasser ergaben: Methyl-
schwefelsaures Kali lieferte unter Abscheidung von Schwefel zu
wenig Jodmethyl; als der Jodwasserstoffsiure Phosphor zugesetzt
worden war, trat ein Verlust an Jodmethyl anscheinend durch Mer-
captanbildung ein. Verfasser untersuchten deshalb Quecksilber-
mercaptid uud fanden, dass Mercaptan darch Jodwasserstoffsiure
von der Dichte 1.70 nicht angegriffen wird. Kaliumsulfat wird
durch Jodwasserstoff zu Schwefelwasserstoff und Schwefel, und durch
Jodwasserstoff und rothen Phosphor véllig zu Schwefel reducirt.
Freie Schwefelsiure verhilt sich gegen Jodwasserstoffsiiure wie
Kaliumsulfat. p-Phenolsulfosaures Kali giebt reichlich Schwefel
und Schwefelwasserstoff und wird véllig zu Phenol reducirt. — Auch
die Gegenwart schwefelhaltiger Substanzen wirkt, wenn sie
methoxylhaltigen Kérpern beigemischt sind, stérend: als man nimlich
Nitroeugenol und Kaliumsulfat mit Jodwasserstoffsiure und rothem
Phosphor kochte, wurde zu wenig Jodmethyl erhalten, Gabriel.

Ueber einige Derivate des Glycerins, von A. Bigot \(4nn.
Chim. Fhys. [6] 28, 433—495). Durch Einwirkung von Natrium auf
Epichlorhydrin haben Hiibner und Miiller (Lieb. Ann. 154, 186)
eine fliissige, bei 2209—92250 siedende Verbindung erhalten, fiir welche
durch spiitere Versuche von Claus (diese Berichte X, 556) und Hanriot
(diese Berichte XIII, 202) die Formel C;Hjp O festgestellt worden ist.
Verfasser hat:auf eine Loésung von Epichlorhydrin in Aether bei 40°
Natrium (etwa die Hilfte der dem Chlorgehalte des Epichlorhydrins
dquivalenten Menge) einwirken lassen. Nachdem die Reaction beendet
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und der Aether abdestillirt war, warde Destillation im Vacuum ein-
geleitet. Unter 1000 erhielt man neben unveriindertem Epichlorhydrin
und Spuren voun Allylalkohol eine unter normalem Drucke bei 1529
bis 1530 siedende Substanz. Versucht man dieselbe von den letzten
Mengen Chlor zu befreien, indem man sie mit wenig Natrium auf dem
Wasserbade erwidrmt, so verwandelt sie sich unter Aufschiumen in
einen festen Korper, die dem Kautschuk &hnliche Verbindung, welcher
Hanriot die Zusammensetzung Ci¢HygOg +2 NaCl zuschreibt. Sie
fiigt sich aber ebenso wenig einer bestimmten Formel, als die im
Vacuum iber 1000 siedenden Antheile, welche sich vielmehr beim Er-
wiirmen zu polymerisiren scheinen und fest werden, ohne dass es
méglich ist, eine bestimmte Verbindung abzuscheiden. Auch das bei
2239 siedende Glycol von Hiibner und Miiller oder das Dioxyd
von Hanriot war darin nicht aufzufinden. Epibromhydrin und Epi-
jodhydrin verhalten sich mit Natrium wie das Epichlorhydrin. — Die
bei 152—1530 siedende Verbindung besitzt pach der Analyse und
Dampfdichte die Formel Cg H1gO3 und wird vom Verfasser als Hexylen-
dioxyd bezeichnet. Sie ist farblos, etwas leichter als Wasser und von
angenehmem, charakteristischem Geruche. Mit Natriumbisulfit und
Chlormagnesium geht sie Verbindungen ein und reducirt ammonia-
kalische Silberl6sung und die Fehling’sche Fliissigkeit. Durch lingeres
Verweilen in der Wirme polymerisirt sie sich zu Verbindungen, welche
iiber 2009 sieden. Beim Erwirmen mit Wasser nimmt sie ein Molekiil
Wasser anf, besonders leicht, wenn dem Wasser etwas Schwefelsiure
zugesetzt war. Die Verbindung CgHyo O (OH);, Hexylenglycoloxyd,
ist eine etwas zihe Fliissigkeit, welche unter 20 mm Druck bei 145°¢
siedet, in Wasser, Alkohol und Aether l6slich ist und einen zugleich
siissen und stechenden (Geschmack besitzt. Lingeres Erwirmen mit
angesiiuertem Wasser bewirkt keine weitere Wasseraufnahme. Wird
Hexylendioxyd mit Essigsiureanhydrid oder Eisessig in geschlossenen
Roéhren auf 1809 erhitzt, so entsteht ein Diacetin-Oxyd, CsHypO
(OCOCHs)g, ein schweres in Wasser unldsliches Oel, welches unter
15mm Druck bei 1410 siedet. — Leitet man in das abgekihlte
Hexylenoxyd einen Strom von trockenem Chlorwasserstoff, so wird
derselbe unterErwirmung aufgenommen. Man erhilt das Chlorhydrin-
oxyd CgH;00.(0OH)Cl, eine farblose schwere Fliissigkeit, welche im
Vacuum bei 1049—1059 iibergeht. Bromwasserstoff und Jodwasser-
stoff bilden die entsprechenden Verbindungen. -—— Nascirender Wasser-
stoff wirkt auf das Hexylendioxyd ein, doch konnten die Producte der
Reaction nicht getrennt werden.

IsomeresEpichlorhydrin (f-Epichlorhydrin). Friedel u.Silva
haben durch Einwirkung von Chlorjod auf Propylen Chlorjodpropylen,
CH; — CHCl — CH3J, erhalten, welches durch Behandlung mit Kali-
hydrat Monochlorpropylen, CHz— CCl— CHb, lieferte. Nach Henry
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(diese Berichte III, 351) entsteht durch die Reaction vor Chlorjod auf
Allylalkoho!l ein Chlorjodhydrin, welches durch Kali in normales Epi-
chlorhydrin verwandelt wird. In diesem Falle kann also das Jod
nicht die Stelle am Ende der Kette einnehmen, wie bei der Einwirkung
von Chlorjod auf Propylen, es miisste denn bei der Reaction mit
Kaliumbydroxyd eine moleculare Umsetzung einireten. Diesen Wider-
spruch zu heben wurde der Versuch von Henry wiederholt. Lisst
man Chlorjod tropfenweise zu Allylalkohol treten, welcher mit
gepulvertem Eise vermischt ist, so scheidet sich ein schweres Oel ab,
welches getrocknet und im Vacuum destillirt wird. Das zum grissten
Theile bei 140° dibergehende Destillat ist eine Mischung von Chlor-
jodhydrinen, welche durch Destillation nicht getrennt werden kénnen.
Man 16st dieselben in dem mehrfachen Volumen Aether, verbindet den
Kolben mit einem ansteigenden Kiihler, erwirmt bis auf 400 und trigt
durch eine weite Rohre fein gepulvertes, durch Schmelzen villig
entwiissertes Natriumhydroxyd in kleinen Antheilen ein. Jedesmal
wird eine lebhafte Warmeentbindung beobachtet. Sobald die éitherische
Losung rothliche Firbung annimmt, giebt man eine neue Portion
Natriumhydroxyd hinzu und beweégt wihrend der ganzen Operation
den Kolbeninhalt heftig. Bleibt die Fliissigkeit farblos, so ist die
Reaction beendet. Man 13st die Mineralsubstanzen mit Wasser und
destillirt nach Entfernung des Aethers im Vacuum. Der zwischen
40 und 1200 iibergehende Antheil enthdlt: Allylalkohol, gewdhnliches
Epichlorhydrin (Siedep. 115—1169%), ein isomeres Epichlorhydrin
(Siedep. 132—1349), gewdhnliches Epijodhydrin, welches bei 160 bis
162° (nach Reboul bei 1689 siedet und isomeres, bei 172—1740
siedendes Epijodhydrin. Durch die Einwirkung von Chlorjod auf
Allylalkohol scheinen sonach zwei Chlorjodhydrine entstanden zu sein
CH,0H.CHJ.CH:Cl und CH;O.CHCl.CHgJ. Auf beide wirkt
das Kali, indem es entweder Jod oder Chlor entfernt; es entstehen
sonach aus dem ersten die Verbindungen:

CHy; —CH.CH;Cl und CH: — CHJ . CHy

\O /’ \O T
ans dem zweiten

CH;—CH.CHyJ und CH;— CHC1.CH,.
Ausser den beiden oben erwihnten Chlorjodhydrinen besteht vielleicht
noch ein drittes, CHed — CHOH — CH;Cl, das von Reboul aus
Epichlorhydrin und Jodwasserstoff erhalten wurde. — Die Maglich™
keit der leichten Trennung beider Epichlorhydrine beruht auf ihrem
Verhalten gegen angesivertes Wasser. Das gewdhnliche Epichlor-
hydrin 18st sich bei 1009 rasch in demselben und bleibt darin gelést,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XX.IV [33]
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weil es sich in Monochlorhydrin umwandelt, wihrend 3-Epichlorhydrin
beim Erkalten der L&sung unverindert sich ausscheidet. S-Epichlor-
hydrin siedet bei 132—134%; durch den Siedepunkt sowie durch sein
Verhalten gegen Kaliumacetat unterscheidet es sich vom isomeren
Chloraceton; wegen der Schwierigkeit, mit welcher es Brom aufnimmt,
kann es nicht als der noch unbekannte Monochlorallylalkohol
CH;OH — CCl — CH: angesprochen werden. Es ist eine Fliissig-
keit, schwerer als Wasser, welche mit Wasser oder Chlorwasserstoff
sich kaum vereinigen lisst. Duarch Cyankalium wird es nicht ange-
griffen. Durch lingere Behandlung mit Kaliumacetat wird es in héher
siedende Producte iibergefiihrt, die keinen bestimmten Siedepunkt zei-
gen; ebenso verhilt sich Silberacetat, man kann auf diesem Wege
das isomere Glycid nicht erhalten. Durch Jodkalium wird es in Epi-
jodhydrin, darch Phosphorpentachlorid in das Epidichlorhydrin von
Friedel und Silva iibergefiihrt. Nascirender Wasserstoff reducirt
es zu Allylalkohol
CH;, —CHCl—CH; + Hy = CH,OH. CH : CH, + HCI.

Untersnchung {iber den unbekannten isomeren Allyl-
alkohol. Die Bildung von zwei Epichlorhydrinen bei Einwirkung
von Brom auf Allylalkohol ist durch die Annahme, dass der Allyl-
alkohol ein Gemenge zweier isomerer Verbindungen sei, ebenso er-
kldrbar als durch moleculare Umsetzung. Neben verschiedenen frucht-
losen Versuchen. den zweiten Allylalkohol aufzufinden, wiederholte
Verfasser auch den Versuch von Hiibner und Miiller, das symme-
trische Dichlorhydrin durch Natrium za reduciren, in der Absicht,
durch Anwendung einer ungenigenden Menge Natrium die etwa ent-
stehenden intermedidren Producte zu erhalten. Bei der Reaction, bei
welcher etwa zwei Drittel der theoretischen Menge Natrium auf die
itherische Ldsung des Dichlorhydrin wirkten, entwickelte sich Gas,
ein Gemenge von Propylen und Wasserstoff. Die Losung in Aether
enthielt neben unverdndertem Dichlorhydrin gew&hnliches Epichlorhy-
drin und gewshnlichen Allylalkohol. Die ausgeschiedene Masse be-
stand nur aus Chlornatrium, frei von Natriumallylat, denn die wisse-
rige Losung reagirte neutral. Die Bildung des Allylalkohols lisst
durch folgende Formeln sich veranschaunlichen
1. CH:C1—CHOH—CH;(Cl + Na == NaCl + H + CH;—CH—CH,Cl

No/

2. CH; — CH — CH,Cl + Na +- H = NaCl + CH:OH . CH : CHs.

N/
Epichlorhydrin tritt also als intermediires Product auf; das Natrium
entzieht dem Chlorhydrin zugleich das Chlor und den Wasserstoff
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des bepachbarten Hydroxyls. Zur weiteren Priifung dieser Anschauung
wurde die Einwirkung von Natrium auf Monochlorhydrin in &theri-
scher Losung stadirt, Die angewendete Menge Natrium war etwas
geringer als zur vélligen Reduction des Chlorhydrins néthig gewesen
wiire. Wihrend der Operation entwickelt sich fortwihrend Wasser-
stoff, frei von Propylen, Das ausgeschiedene Chlornatrium, welches
mit ejner in Aether wenig ldslichen zdhen Flissigkeit getrinkt er-
scheint, ist frei von organischen Natriumverbindungen. Als Redue-
tionsproduct des Monochlorhydrins trat Glycid auf:
CH,OH—CHOH—CH:Cl + Na == NaCl + H + CH;OH—CH— CHa.
No”
Das Glycid siedet bei 160 — 161° und zersetzt sich leicht bei der
Destillation grosserer Mengen, wobei Acrolein auftritt. Mit Eisessig
und Essigsiureanhydrid verbindet es sich zu einem Gemenge
verschiedener Acetine. Lésst man in das in Aether geldste Glycid
Chloracetyl triiufeln, so erhélt man zwei gechlorte Acetine, deren eines
bei 218—220°, deren anderes bei 2282310 siedet. Die Isomerie ist
erklirbar durch die beiden Formeln CH,;Cl—CH.OCOCH;3; — CH-OH
und CH; .OCOCH; — CHCl— CH;OH. (Ein drittes erhielt Re-
boul durch Erwirmen von Epichlorhydrin mit Essigsdure, Siedep. 2409).
Einwirkung des Natriums auf die Chloracetine des
Glycerins. Auf Chlordiacetin CHyCl— CH(OCOCH;) — CHa(OCOCHS3;)
wirkt Natrinm nicht ein. Aus Dichloracetin CH; Cl—CH (0O COCHj)
— CHyCl und Natrium wird Allylacetat erhalten, welches von dem
schon bekannten Allylacetat nicht verschieden erscheint. Aus Chlor-
acetin CHa(OCOCH;)— CHCl— CH20H und Natriam entsteht
unter Wagserstoffentbindung das Acetat des Glycids, welches bei
167—169° siedet. — Die beschriebene Darstellung des Glyeids bietet
gute Ausbeute, Schertel.

Untersuchungen {iber die Sulfinide. VII. Ueber einige
Derivate des Benzoylsulfinides und die Verinderungen des Ge-
schmackes derselben durch Aenderungen in der Zusammen-
setzung, von Rudolf de Roode (Amer. Chem. Journ. 18, 217—232.
Vergl. diese Berichte XVIII, Ref. 21; XIX, Ref. 835; XX, 2274b). Bei
der Darstellung des p-Bromsulfinides haben Remsen und Bayley be-
obachtet, dass dasselbe zweierlei Geschmack besitze, einen siissen und
einen bitteren., Howell und Kastle in einer Arbeit iiber die Ge-
schmacksnerven wollen bemerkt haben, dass der siisse Geschmack
von den Nerven an der Zungenspitze, der bittere von den Nerven an
der hinteren Zunge empfunden werde. Dieses war Veranlassung, die
{ibrigen Parahalogensulfinide zn unfersuchen. Parafluortoluolortho-
sulfonséiure. p-Diazotoluol-o-sulfonsiure (siehe Ascher, Lieb.
Ann. 161, 8) wurde mit Fluorwasserstoffsiure behandelt, zur Syrup-

[33%]
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consistenz eingedampft, verdinnt und mit Kalk neutralisirt. Die
Lésung gab mit Eisenchlorid blaue Firbung, herriihrend von etwas
p-Kresolsulfonsiure. Das Kalksalz krystallisirt schwierig, das
Baryumsalz bildet kleine glinzende Schuppen, (C;Hs03 SF )3 Ba+ HyO
(die Gegenwart von Fluor wurde bei dieser wie bei den iibrigen Ver-
bindungen nur qualitativ festgestelit). Das Kaliumsalz krystallisirt
aus concentrirter Ldsung in grossen glinzenden Schuppen, wahr-
scheinlich von der Formel C;HgO3SFK + 2H;0. — p-Chlortoluol-
orthosulfonsiure warde nach der beschriebenen Methode dargestellt
und lieferte Salze von den bekannten Eigenschaften. Ebenso die
p-Bromtoluolorthosulfonséiure, deren Kaliumsalz diinne glinzende
Schupppen von der Formel CiHzO3;SFK -+ HyO bildet. — Die
p-Jodtoluolorthosulfonsiiure lieferte ein Kaliumsalz, welches mit dem-
jenigen von Glassner’s 8-Jodtoluolsulfonsiiure (diese Berichte VIII, 561)
identisch war. — p-Fluortoluolsulfonamid aus dem Siurechlorid
durch Behandeln mit concentrirtem wisserigem Ammoniak erhalten, kry-
stallisirt aus Alkohol in grossen, durchsichtigen, orthorhombischen, in
Domenflichen endigenden Prismen, aus heisser wisseriger Lésung in
langen, weissen Nadeln, die bei 155° schmelzen. Das Amid der
p - Chlorverbindung entspricht dem von Heffter (Lieb. Ann. 221,
209) beschriebenen, dasjenige der p-Bromverbindung ist identisch mit
demjenigen von Hibner und Post, das Jodderivat mit dem von
Glassner dargestellten. — Aus den Amiden wurden nach bekanntem
Verfahren die Sulfinide und deren Calciumsalze dargestellt, die
sdmmtlich in radialgruppirten weissen Nadeln krystallisiren und den-
gelben Krystallwassergehalt besitzen ([C;H3038 Fls Ca + 7/; HyO).
Aus den Calciumsalzen wurden die Sulfinide durch Salzsiiure ge-
fillt. p-Fluorsulfinid krystallisirt in langen weissen Nadeln, die
beim Trocknen in Koérner zerfallen. Dasselbe ist so siiss wie das
Benzoylsulfinid, mit schwach bitterem Nachgeschmacke. Schmelzpunkt
2000—202° — p-Chlorsulfinid bildet perlglinzende diinne Schuppen,
die bei 218° schmelzen. Es besitzt sowohl ausgepriigt siissen, als
auch bitteren Geschmack. Denselben doppelten Geschmack, wenn
auch schwiicher, besitzt das von Remsen und Bayley (diese Berichte
XIX, Ref. 835) beschriebene p-Bromsulfinid. Das p-Jodsulfinid tritt in
feinen weissen Nadeln auf, die bei 2309—23290 schmelzen. Es besitzt
keinen siissen, sondern nur schwach biiteren Geschmack.  scnertel.

Ueber die Zusammensetzung gewisser Petroleume und
Raffinirriickstinde. I. Die Schwefelverbindungen im Ohio-
petroleum, von Charles F,Mabery und Albert W. Smith (Americ.
Chem. Journ. 13, 232—244; siche auch: diese Berichte XXII, 3303b).
Werden die verschiedenen Destillate der Ohiodle mit concen-
trirter Schwefelsiiure geschiittelt, so werden die Schwefelverbindungen



457

in Verbindung mit der Schwefelsiiure theilweise entfernt. Sittigt man
die Siure mit Bleicarbonat, so erhillt man durch vorsichtiges Ein-
dampfen Bleisalze, welche durch Erhitzen leicht zersetzt werdeh unter
Bildung von Schwefelblei. Wird die saure Loésung durch Kalk
neutralisirt, so bilden sich unbestiindige Kalksalze, aus welchen
durch Destillation mittels Dampfs die Sulfide abgeschieden werden.
Die Destillation muss unter vermindertem Drucke, welcher 150 mm
nicht idbersteigt, geschehen, um Verluste durch Zersetzung der
Schwefelole zu umgehen. Eine so erhaltene Mischung von Schwefel-
Slen war farblos, besass das spec. Gewicht 0.9245 bei 16.5° und ent-
hielt 14.9 pCt. Schwefel. Alle Destillate derselben gaben mit alko-
holischer Quecksilberchloridlésung Niederschlige, die entweder
krystallisch oder als dicke zihe Oele erschienen. Auch die Platin-
verbindung, ReSPtCly, wurde leicht gebildet, Folgende Schwefel-
verbindungen warden abgeschieden: Methylsulfid (aus der Rohnaphtha
durch Schiitteln mit in Wasser geldstem Quecksilberchlorid), Aethyl-
sulfid, Aethylpropylsulfid (Sdp. 110—112%), normales Propylsulfid,
Aethylpentylsulfid (Sdp. 158 —1599), Isobutylsulfid (Sdp. 170—176%,
normales Butylsulfid (Sdp.180—185%), Butylpentylsulfid (Sdp.185—1909),
Pentylsulfid und Hexylsulfid (Sdp. 225—235%). Ausser diesen war
noch eine betriichtliche Menge hdher siedender Sulfide vorhanden,
welche nicht ndher untersucht wurden. Schertel.

Physiologische Chemie.

Versuche iiber den Einfluss von Calcium-, Natrinm- und
Kaliumsalzen auf die Entwickelung der Eier von Froschen und
das Wachsthum der Kaulquappen, von Sydney Ringer (Journ. of
physiol. 11, 79—84). In Fortsetzung friiherer Versuche (diese Berichte
VIL, 118, 291) verglich Verfasser die Entwickelung der Eier und
Larven von Fréschen in destillirtem Wasser und in reinen Lisungen
der genannten Salze. Herter.

Notizen 1iiber die Wirkungsart von Rennin und Fibrinfer-
ment, von A. Sheridan Lea und W. Lee Dickinson (Journ. of
physiol. 11, 307—311). Verfasser haben den Versuch Fick’s (dicse
Berichte XXIIT, Ref. 666) wiederholt; sie schichteten unter auf 40°
erwirmte Milch eine Lésung von Labferment (welches sie als
>Rennin¢ bezeichnen) bei moglichster Vermeidung einer Mischung
beider Flissigkeiten. Abweichend von F. beobachteten sie, dass die





