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Ueber des Atomgewicht des.Sauerstoffes, von E. H. K e i s e r  
[Americ. Chem. J. 13, 253-256). Bestritten wird eine Behauptung 
von W. A. N o y e s  (diese Berichts XXIV, 238), welcher auf einen 
angeblichen Fehler in K e i s e r ’ s  Atomgewichtsbestimmung des Sauer- 
stoffs hingedeutet hat. Schertel. 

Ueber die Anwendung des Nangansul5des als Farbe, von 
Ph. d e  C l e r m o n t  und H. G u i o t  (Bull .  soc. chia.  [3] 5 ,  480-482). 
Grines Mangansulfid wird durch massiges Erhitzen in einem Strome 
ron  Kohlensaure oder Schwefelwasserstoff gegen Luft und Licht be- 
standig und hat Verwendung beim Tapetendruck gefunden. 

Schertel. 

Organischc Chemie. 

Ueber Disymmetrie und Entstehung des Drehungsvermcgens 
in  Alkylderivaten des Chlorammoniums, von J. A. L e  Be1 (Compt. 
rend. 11‘2, 724-726). Verfasser hat  unter Benutzung von Pilzvege- 
tationen das i -  Butylpropyliithylmethyliumchlorid in optisch activer 
Form erhalten: die beiden Praparate drehten etwa - 30° und - 25’, 
und das daraus abgeleitete specifische Drehvermogen war grofser als 
- 7 O  und -go.  Das active Salz wurde in Form des Gold- und 
Platinsalzes analysirt und zeigte grijssere Bestandigkeit , als sie bei 
den isomeren Trimethyl i-butyliunisalzen (diese Berichte XXIII, Ref. 147) 
beobachtet worden ist,  da es sich im  neutralen Zustande bei einer 
gewissen Warme ohne Veranderung trockneu liess. Auch in  ein 
actives Acetat lasst es sich durch essigsaures Silber iiberfuhren. Da- 
gegen geht die Activitat vijllig beim Quecksilber- und beim Platinsalz 
und fast cijllig beim Goldsalz verloren, wenn man die genannten 
Galze mit Schwefelwasserstoff behandelt; diese Wandlung erklart sich 
aus der Wirkung der freigewordenen Salzsaure, welche directen Ver- 
suchen zufolge die Drehkraft verandert. Letzterenfalls tritt eine ziem- 
lich betrachtliche Rechtsdrehung auf, welche vielleicht durch ein 
zweites actives Isomeres verursacht ist. Der  geometrischen Theorie 
zufolge Hind mindestens 4 solche Isomeren mijglich. - Die Ammo- 
niumsalze mit zwei gleichen Radicalen (R’R”Rz”’NC1) sind theoretisch 
in activnn nnd inactiven Formen moglich, scheinen jedoch nach den 
Heobachtungen, welche Verfasser an Aethylpropyldimethylium-, Aethyl- 
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dipropylmethylium , Aethyldipropyl- i- butylium- und Aethylpropyldi- 
i-butyliumchlorid gemacht hat, in inactiver, nioht spaltbarer Form auf- 
zutreten. Gabriel 

Ueber Nitroderivate des Dimethyl-o-anis idins ,  von E. Gri- 
m a u x  und L. LefGvre  (Compt. rend. 112, 727-730). Werln man 
das Dimethylanisidin (1 Th.) in 2 Th.  Schwefelsiiure, welche mit 
10 Th. Wasser verdiinnt ist, aufliist und allmahlich mit 3.2 g Natrium- 
nitrit in 60 Th.  Wasser versetzt, so scheidet sich in citronengelben 
Nadeln vom Schmp.99OdasNi t r o p r  o d 11 ct,CtiHy~N(CH,)z][NOs][OCH3f 
(1 : 4 : 6) ab. Nitrirt man dagegen mit warmer, gewohnlicher Salpeter- 
saure, so entsteht das T r i n i t r o p r o d u c t ,  CgHa . N ( C H 3 .  CHzKOa) 
(NO&(OCH& iu farblosen Prismen vom Schmp. 135O, welches durch 
kochende Natronlauge in Dinitroguajacol, C6 Ha (0 CH3)(O H) (N O Z ) ~  
(Schmp. 121--122O), hbergeht und durch Kochen mit Salpeters%\lre 
\-erwandelt wird in T r i n i t r  o m o 11 o m  e t h y  1- o - a n  i s i d i  n ,  
CsHz(NCH8NOa) (NO& (0 CH3), (farblose oder schwach gelbliche 
Rlattchen vom Schmp. 1 18-119°). Die beiden Nitrogruppen am 
Kern stehen in  0- resp. p-Stellung zu [N(CH3)(CH2NOa)] resp. 
“ ( C H d ( N 0 a ) l .  Gpbriel. 

Ueber die U m w a n d l u n g  der Camphosi i l fophenole  in Homo-  
loge des gewiihnl ichen Phenols unter dem Einfluss der Hitze, 
von P. C a z e n e u v e  (Compt. rend. 112, 730-732). Werden die Baryt- 
salze der Camphosulfophenole (diese Berichte XXIII, Ref. 433) trocken 
destillirt , so erhalt man neben Schwefelwasserstoff Schwef ligsaure, 
Kohlensaure, Methan, Propylen (?), Propan (?), Wasser, Schwefel und 
Rohlenwasserstoffen (u. A. Paracymol?) a19 Hauptproduct (25 pCt. 
des Ausgangsproductes) ein Gemenge von Phenoleo. Aus letzterem 
konnten 0- und m-Kresol isolirt werden; in den hiiher siedenden An- 
theilen scheint ein Oemisch von Kresolen mit Propylphenolen resp. 
mit Cymophenolen vorzuliegen. Gabriel, 

Ueber Terpentin, von R a o u l  V a r e t  (Conaptrend. 112,732-734). 
Da nach G u s t a v s o n  Cyrnol sich mit Brom bei Anwesenheit von 
Rromaluminium zu Pentabromtoluol und i-Propylbromid umsetzt, so 
hat  Verfasser gepriift, o b  Terpentiniil, welches man zuweilen als 
Hydrocymol auffasst, unter ahnlichen Bedingungen gleichfalls i-Propyl- 
bromid liefert. Zuviirderst untersuchte er aber das Verhalten des  
C h l o r a l u m i n i u m s  a u f  T e r p e n t i n 6 1 :  es ergab sich, dass das 
Chlorid bei gelindem Erwarmen sehr heftig einwirkt unter Bildung 
theeriger Massen, aus welchen Cymol und Toluol isolirt werden 
konnten: hatte man dem Gemisch Schwefelkohleustoff zuvor hinzu- 
gefiigt, so traten Metaterpentin ( R e r t h e l o t )  und Tetraterpentin 
( R i  b a n )  neben wenig Cymol, Colophen und anderen Rohlenwasser- 
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stoffen auf. 81s  man Terpentinijl in ein Gernisch von C h l o r a l u -  
m i n i u m  u n d  B r o m  (in Schwefelkohlenstoff) eintrcpfelte, bildete 
sich neben einem schweren, bromhaltigen Oele kein bromirtes Toluol 
ond nur sehr wenig i-Propylbromid, welches intermediar entstandenem 
Cymol seinen Ursprung verdankt. Gabriel. 

Ueber malonsaures A e t h y l  und malonsaures  Aethylkal ium, 
von G. M a s s o l  (Compt. rend. 112, 734-735). Wenn man malon- 
saures Aethylkaliiim, C Ha (C 0 9  Cn Hb) (C 0 2  K) ,  mit der berechneten 
Menge Schwefelsaure im Vacuum bei gewohnlicher Temperatur ein- 
dunstet urid dann mit Aether auszieht , so hinterlasst letzterer beim 
Verdampfen s a u  r e s m a 1  o n  sa iir e s A e t h  y 1, CHa (C 0 2  H) C 0% C2HS, 
als dickes Oel von der Dichte 1.201 bei O", deasen Rrechungsindex 
fiir farblosea (gelbes) Licht = 1.333 (1.337) bei .22O betragt; seine 
Losnngswarme hetriigt -t 0.60 cal.; bei der Neutralisation mit Kalk 
entwickelt es + 13.45 cal. und giebt das malonsaure Kaliumathyl. 
Letzteres besitzt die Losungswarme - 0.65 cal., die Bildungswarme 
-k 28.6 cal. 6 nbriel. 

Beitrage zur Eenntniss des Bleichens an der Luft, von A. 
und P. B u i s i n e  (Compt. rend. 112, 738-741). Das Bleichen des 
Wachses geschieht in der Weise, dass man es  zu diinnen Blattern 
ausgegossen auf Flechtwerk der Luft und moglichst dem directen 
Sonnenlichte aussetzt; unter diesen Umstanden tritt die Entfarbung 
schnell ein. Die Anwesenheit des Sonnenlichtes ist unerllsslich; da- 
gegen kann die Lnft fehlen; niir verlauft im Vacuum und in Kohlen- 
saure oder in Stickstoff der Bleichproeess riel langsamer. Die chemi- 
sche Untersuchung lehrt, dass wahrend des Bleichens nicht blos die 
farbenden Stoffe verbrennen, sondern gleichzeitig die ungesattigten 
Bestandtheile des Wachses sich durch Sauerstofftlufnahme sattigen. 
Die Wirkung der Stoffe (Tdg, Terpentinol) welche man 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 Sonnenstrablen die Erbenden Stoffe verbrennt. Gabriel. 

Ueber Biguanide, von F. E m i c h  (Monatsh. f .  Chem.12,  5-22). 
1. S p a l t u n g  d e r  B i g u a n i d e  d u r c h  B a r y t w a s s e r .  Die bisher 
zur Spaltung der Bignanide angewandten Mittel (Schwefelsaure bei 
2000, Kslilauge bei 1000 und gliibender Kalk) haben immer nur zu 
den einfachsten Producten (Kohlensiiure, Ammouiak , Cyansiiure und 
Cyanamid) gefiihrt. Verfasser hat als gelinder wirkendes Agens Ba- 
rytwasser benutzt und folgende Producte erhalten: 1) a u s  B i  g u a n i d :  
Harnstoff und Guanidin; 2) aus M e t h y l b i g u a n i d :  Methylharnstoff, 
Harnstoff, Guanidin und (3) Methylguanidin; 3) aus P h e n y l b i g u a n i d :  
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Phenylharnstoff, Harnstoff, Phenylguanidin und Guanidin. Hieraus 
folgt, dass das vorhandene Radical (zunachst Phenyl) den Verlauf d r r  
Spaltung nicht beeinflusst. 

2. U e b e r  z w e i f a c h  s u b s t i t u i r t e  B iguan ide .  D i a t b y l -  
b i g u a n i d ,  (Ca H5)a N .  C (NH) .  N H  . C(N H) NHa, wird durch Zu- 
sammeuschrnelzen gleicher Theile Diiithylarninchlorhydrat und Dicyan- 
diamid (vgl. S m o l k a  und F r i e d r e i c h ,  diese Bem'chte XXII, Ref. 334) 
und rnehrstundiges Erbitzen auf 1300 gewonnen und, nachdem 
man das unangegriffene Dicyandiamid mit Chloroform ausgezogen 
hat, durch Kupfervitriol und fiberschiissige Lauge als rosenrothe 
Kupferverbindung gefallt. Aus letzterer wird mit Schwefelsaure und 
Schwefelwasserstoff das S u l f a t  CeHisNg. HzSO4 + 3 H90 gewonnen, 
welches auf Alkoholzusatz als weisser Niederschlag ausfallt. Das 
Sulfat bildet Prismen, sintert gegen 185O, sehmilzt bei 197O unter 
Schaumen und wird durch Baryt bei looo unter Bildung von Diathyl- 
amin zerlegt. f f - D i p h e n y l b i g u a n i d  (c6 H & N .  C ( N H )  . N H .  
C(NH)NHa, aus Diphrnylaminohlorhydrat und Dioyandiamid sowohl 
beim Zusammenschmelzen wie beim Erhitzen in Alkohol entstehend, 
lost sich leicht in Alkohol, bildet weisse Nadeln, schmilzt bei 
160-162' unter Zersetzung, liefert ein N i t r a t  C1tHljN5. HKOs in 
Prismen, welche bei 201-2039 unter Schwarzung und Schaumen 
schmelzen, und ein S u l f a t  (C14HI5N5)2 . 3 HZ SO4 in kugligen Nadel- 
aggregaten, und spaltet, rnit Kalk erhitzt, Diphenylamin ab. (Ueber 
tr-Diphenylbiguanid, N H  Ce Ha. C(NCgH5). N H .  C (NH) NHz, vergl. 

Wotixen iiber Guanidin, von F. E mi c h (Moncatsh. J ,  Cham. 12, 
23-28). 1. G u a n i d i n p i k r a t  CHsN3. C6lLI3Nj 01 lost sich i n  
2630 Th. Wasser und auch nur wenig in Alkohol und Aether, 
sclirnilzt noch iiicht bei 280' und eignet sich durch seine charakteri- 
stischr Krystallform (8. Zeichnung im Original) und SchwerlBslichkeit 
eur Uestimnieng des Guanidins. - 2. Durch N a t r i u  m h y p o b r o m i t  
wird aus Guanidin genau 2/3 des Stickstoffs gaefijrmig abgespalten, 
vvobei sich anscheinend nach der Gleichung CNH(NH2)z + 0 3  = PIT2 

+ 2 H2O -t H N C O  Cytlnshure bildet, welch' letztere mit Hypobromit 
keinen Stickstoff entwickelt. - 3. V e r h a l t e n  d e s  G u a n i d i n s  
g e g e n  Bac te r i e t i .  Guanidin wird weder von Penicillium glaucum 
nocb durch faulenden Hain zerlegt; es beeitzt kraftige antiseptische 

B am b e r  ge r,  diese Rarichte XIII, 1584.) Gabriel. 

Wirkung nicht. Gabriel 

Zur Kenntniss d e r  Terpene und der Btherischen Oele, von 
0. W a l l a c h  [XVI. Abhdlg.] (Lieb. Arm. 268, 129-156). U e b e r  
n e u e  V e r b i a d u n g e n  d e r  C a m p h e r r e i h e  u n d  e in  n e u e s  T e r p e n .  
Das F e n c h o n  CloH16O (wie Verfasser die friiher (diese Beriehte XXIV, 
Ref. 13) als Fenchol bezeichnete Substanz ihres ketouartigen Ver- 
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haltens halber nennt) zeigt auf Grund der vorliegenden Untersuchuug 
eine solche Aehnlichkeit niit dem gewohnlichen Campher wie keiue 
arrdere Substanz, 80 dass die schon friiher gemachte Annahme, beide 
KGrper standen zu einander. in sehr naher Beziehung, eine weitere 
S t i i  tze gewinn t. 

Zur R e i n d a r s t e l l u n g  des Fenchons werden die zwischen 
1 90--195° siedenden Antheile des Fenchelols durch Erwarmen niit 
5 Th.  gewiibnlicher Salpeterslure von Anethol und sonstigen Verun- 
reinigungen befreit , wobei das Fenchon unangegriffen bleibt; d a m  
wird es nach dem Eingiessea in Wasser und Waschen mit Natron- 
lauge durch Dampf abgeblasen und durch Ausfrierenlassen v6llig ge- 
reinigt. Es siedet bei 192--193', hat  d w  = 0.9465 (d230 = 0.943, 
iiicht 0.934; 1. c.), bildet grosse Krystalle vom Schmp. 5-Go und be- 
sitzt n D  = 1.46306 bei 19' (d. h. mol. Brechungsvermiigen 44O 23'; ber. 
f. CluEIlc 0 ohne Aethylenbindung: 44.1 1) und [a],, = + 71" 97' (aus 
Fenchylalkohol regenerirtes zeigte [cr], = -+ 71O 70'). Das Fenchon 
wird von eoncentrirter kalter Salzsaure gelost und fallt beim Er- 
wiirmen wieder aus; es mischt sich rnit Schwefelshre und wird in 
ihr  erst beim Erwarmen zersetzt; ron  rauchender Salpetersaure wird 
es gelijst rind erst bei langerem Kochen angeqriffen. 

Von Kaliumpermanganat wird es allmahlich oxydirt, wesentlich 
zii Dimetbylmalons6ure, EssigsLure und Oxalsaure. Das F e n c  h o n  - 
o x i m  schmilzt, langsam erhitzt, bei 150-152O und, schnell erhitzt, bei 
164- l65",  ist mit Wasserdampf fliichtig, hat [a]= = + 65O 94'; sein 
A n h y d r i d  CloH15N siedet bei 217-21S0, hat dmo = 0.898 und 
[.ID = + 430 31' und wird durch Alkohol und Natrium redmcirt zii 

einer B a s e  (210 H17N Hz. Letzlere siedet nieht sehr constant zwischen 
240 und 2500 und ist eine ungesattigte Verbindung, da sie beim Ab- 
sattigen ihrer iitherischen Lijsung rnit Chlorwasserstoff ein Chlor- 
hydrat Clo  HI^ N . 2 H C1 liefert , von welcher sich ein Platinsah 
(Clo HI, N . 2 HCl)zPt  Cla ableitet; ihre Constitution bleibt aufzuklaren. 
- F e n c h y l a m i n  CloH17NH2 wird alu F o r m y l v e r b i n d u n g  
CloH17 N H  , COH (Blattchen, welche theilweise bei 8 7 0 ,  vollig bei 
1140 schmelzen) erhalten, wenn man Fenchon 3 Stunden lang rnit 
2 Th.  Arnmoniumformiat auf 620-2500 erhitzt; das freie Feiichyl- 
amin siedet bei 1950, hat d,,, = 0.9095, zieht Kohlenslure ail, riecht 
ahnlich dern Piperidin und Bornylamin, hat [a]~ = - 24O 63' und 
liefert ein schBukrystullisirtes Chlorhydrat nnd ein wasserbaltiges 
Platinsalz (CloI-ZSoN Cl)2 P t  CI,; sein Acetyl- resp. Benzoylderivat 
schmilzt bei 92 resp. S9.5O. Wird Fenchon in Alkohol rnit Natrium 
versetzt, so entsteht F e n c h y l a l k o h o l  CloH17. O H ,  eine weisse 
Krystallmasse vom Schmelzpunkt 40-410; er  hat dso, = 0.933 nnd 
[a]D = - 100 35' und siedet bei 2010. E r  wird durch Erhitzen niit 
Salpetersaure wieder in Fenchon zuriickverwandelt und, in Petrol- 
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iither oder Chloroform gelost, durch Phosphorpentachlorid in Fe 11- 

c h y l c h l o r i d  C I ~ H ~ ~ C I  (Siedepunkt 84--8G0 bei 14 mm Druck; 
dsl0 = 0.9830) iibergefiihrt, welches durch Erhitzen mit Anilin iiber- 
geht in F e n c h e n  C10H16 und P h e n y l f e n c h y l a m i n  CroH17. 
NHCsHs (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 93-940). Das Fenchen 
siedet bei 158-160"; hat nu = 1.36900 bei 200 und deoo = 0.864, 
(Mo1.-Refr. = 43.84; ber. fur CloHls 1.- = 43.54); es addirt &om; durch 
Permanganat wird es zii h e r  anscheinend einbasischen S l u r e  CloH16 0 3  

vom Schmp. 137-1380 oxydirt. - Die fruher (dime Berichte XXIV, 
Ref. 15 oben) aufgestellten Formeln fur Campher und Fenchon geben 
die Beziebungen beider zu einander nicht richtig wieder, weil auf 
Grundlage jener Symbole aus Bornylchlorid und Fenchylchlorid durch 
Austritt von H 01 derselbe Kohlenwasserstoff hervorgehen miisste, 
wahrend thatsiichlich Camphen bezw. Fenchen sich bildet. G~hriel .  

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentschlorid auf I m i d e  
zweibasischer  Sauren.  [I. A b h a n d 1  ung.] U e b e r  Dichlormalein-  
anilchlorid, von R i c h a r d  A n s c h i i t z  und C h a r l e s  B e a v i s  (Lieb. 
Ann. 263, 156-163). K a u d e r  (diese Ber. XVZII, Ref. 185) hat  durch 
Eiriwirkung von Succinanil auf Phosphorpentachlorid und Behandlung 
des Reactionsproductes mit Wasser u n d  Allrohol I)ichlormalei'nanil 
C2Clz (C0)aN CS H5 erhalten, aber nicht nacbgewiesen, dass letzteres 
vor jener Behandlung schon fertig gebildet in dem Reactionsproduct 
vorlag. Schreibt man dem Succinanil die symmetrische Formel zu, 
so kiiunte mati unter Beriicksichtigung der Thatsache, dass ein Ab- 
kiimmling der Dichlormalei'nsaure entsteht, die Einwirkung des Penta- 
chlorids, wie folgt, ausdriicken: 

CaH*(C0)2NC6Hj + 4 P c 1 5  = PoCls + 3PC13 f 4HC1 
+ CzC12<%2>NC,H,.  

I n  der That  haben die Verfasser das  erwartete D i c h l o r m a l e f n -  
a n i l c h l o r i d  C A C I ~ O N C ~ H J  erhalten, als sre die beiden Compo- 
nenten im angegebenen Verhaltnisse schliesslich auf 130 " erhitzten 
und den Riickstand im luftverdunnten Raum destillirten. Die Sub- 
stanz siedet bei 179" (11 mm) und krystallisirt aus Petrolather oder 
Eisessig in Prismen. vom Schmp. 125-1240. Sie verwandelt sich 
1. durch kochendes Wasser in K a u d e r ' s  Dichlormaleinanil (20Yo) und 
3. durch Kochen mit Methyl- bezw. Aethylalkohol in D i c h l o r r n a l e i ' n -  
a n  il d i m  e t h y  1 ii t h e r bezw. - d i it t h y 1 1 t h e  r Cq Cl2 (0 C H3)2 0 N CS H g  

bezw. CqClp(OCaH&O .NCgHS, welch? Prismen oom Schmp. 110@ 
bezw. 96-97" darstellen. - Vielleicht wird es gelingen, die beim 
Uebergang des Succinanils i n  Dichlormalei'oanilchlorid wahrscheinlich 
auftretenden Zwisclienproducte (resp. deren CmsetznngsprodtiL.te) zii 
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 C11 Hs ClsNO = Cq HCl2 0 (OCH3) NCs H5 

vom Schmp. 91n, deren constitution noch zu ermitteln kt. Qabrial. 

Ueber Alkylder iva te  des Hydroxylamins; [IT. B b  handlung] ,  
von R o b e r t  B e h r e n d  und E r n s t  Riiriig (Lieb. Ann. 268, 175 bis 
223). Fur die Erkliirung der stereochemischen Isomerie der Hydroxyl- 
aminderivate kommen zur Zeit die drei verschiedenen Hypothesen von 
H a n t z s e h  und W e r n e r ,  von B e h r e n d  und von A u w e r s - M e y e r  
(diese Berichte XXIII) in  Betracht. Sie alle lassen die Existenz j e  
zweier structuridentischer, aber stereochemisch verschiedener Derivate 
des Hydroxylamins roraussehen, in denen die drei Valenzen des 
Stickstoffs durch drei verschiedene Radicale gesattigt sind, und zwar 
sollten die Isomeren enantiomorph sein, also atinliche Unterschiede 
aufweisen, wie die beiden optisch activen Weinsaurm. 

Das @-Benzylhydroxylamin sollte nach jenen Hypothesen, wenn 
man z. E. die Schreibweise r o n  H a n t z s c h - W e r n e r  benntzt, in fol- 
genden 2 Formen existiren: 

N N 

yi \\ + (11), 
\/ G H 7  , I / O H  (I) 

\\ I 
H C7 H7 

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 nicht erkennen 
lassen. Die Base besitzt mithin entweder die durch eine der beiden 
Formeln (I oder 11) ausgedriickte Constitution, oder sie ist eine Ver- 
bindung gleicher Theile der beiden Isomeren, wie die Traubensaure 
ails Rechts- und Linksweinsaure besteht. 1s t  letzteres der Fall, so 
sollten sich die enantiomorphen Modificationen in ublicher Weise 
trennen lassen, z. B. durcfi Combination mit optisch activen Sauren: 
dahinzielende Versuche der Verfasser mit Weinsaure (auch mit Man- 
delsaure) batten jedoch keinen Erfolg. (Vgl. auch H r a f t ,  dime Be-  
r i c h  XXIII, 2730). Da nun ,B- Benzylhydroxylamin, wie erwahnt, 
miiglicherweise 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- 
trobeiizyl einfuhrt, die Verbindung 

N 

C7 Hs N 0 2  
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entstcben; die stereochemisch isomere Verbindung 

c?H6NOa\,,/OH + (IV) 

C7 H7 
wird sich bilden, wenn man auf analogem Wege P-Nitrobenzylhydroxyl- 
amin bereitet und in dieses Benzyl einfiihrt. Die  Verfasser haben 
deshalb zunlchst p - p  - D i n i t r  ob  e n  z y l  h y d  r o x  y l  a m  i n  (C7 He N O& 
NOH (asymrnetrische Krystalle vom Schmp. 157-1580) dargestellt, 
dies durch Ferricyankalium und Alkali oxydirl zu p - N i t r o b e n z y l -  
i s o - p - n i t r o b e n z a l d o x i m ,  CGH4NOa. C H - N .  C7HeN02 (mikro- 

shopische Kiigelchen, schnell erhitzt bei 227 - 2'280 unter Zerfall 
schmelzend) und dilraus durch Spaltung mit Salzsiiure /?-Nitrobenzvl- 
hydroxylamin gewonnen. Das aus letzterem durch Benzylirung be- 
reitete /?-Nitrobenzylbenzylhgdroxylamin erwies sich nun identisch nicht 
nur mit der von B e h r  e n d  und L e u c  ha (diese Bm'chte XXIII, Ref. 402) 
aus Nitrobenzylhydroxylamin, sondern auch mit der aus Benzylby- 
draxylamin bereiteten Base. Damit ist bewiesen, dass, wenn die 
beiden als enantiomorph angenomrnenen Formen nicht identisch sind, 
bereits im Benzyl- bzw. Nitrobenzylhydroxylamin beide Formen in 
gleicher Menge vorhanden sind. - Die Verfasser haben nun den1 
weiteren Einwande, dass Verschiedenheiten, wie sie durch die For- 
meln 111 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 111) , und das aus Nitrobenzylbydroxyl- 
amin bereitete 1-Nitrobenzyl-2-Benzylhydroxylamin (Formel IV)  dar- 
stellt, so musste unter der Voraussetzung, dass das a n  der Affinitat 2 
des Stickstoffs haftende Radical leichter als das andere bei der Oxy- 
dation angegriffen wird, aus 111 nur (oder vorwiegend) Benzylisonitro- 
benzaldoxim, aus IV vorwiegend (oder nur) Nitrobenzylisobenzaldoxim 
entstehen: thatsachlich bildeten sich aber aus den auf den beiden 
Wegen gewonnenen KBrpern die beiden Aldoxime und zwar genau 
in demselben Mengenverhiiltnisse (en .  70 pCt. : ca. 20 pCt.). Die bei- 
den Basen verhalten sich also auch bei der Oxydation d l i g  gleich; 
die beiden als enantiomorph angenommenen Formen der betreffenden 
Hydroxylaminderivate sind demnach vorliiufig als identisch anzusehen 
(oder ihre Trennung ist noch nicht gelungen). (Ueber den experi- 
mentellen Theil der Untersuchung vergl. auch diese BerickeXXIII, 2750). 
- Zum Schluss der vorliegenden Arbeit theilen Verfasser ihre Beob- 

''0 / 
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achtungen iiberdie O x y d a t i o n  d e s  f i - B e n z y l h y d r o x y l a m i n s  mit, 
iiber welche eine kurze Notiz bereits in  diesen Berichten X X I I I ,  1773 
vorliegt. Verfasser nennen das Oxydationsproduct ( C, H?)2 ( N  O ) 2 ,  
welches friiher als dimoleculares Nitrosotoluol bezeichnet worden ist, 
jetzt B i s n i t r o s y l b e n z y l  (Schmp. 128-130"); es krystallisirt mono- 
symmetrisch. - Wird p-Benzylhydroxylamin mit Salpetrigsaure oxy- 
dirt, so entstehen schliesslich, wenigstens theilweise, dieselben Producte, 
wie bei dcr oben erwahnten Oxydation mit Chromsaure, doch gelingt 
es, die Reaction bei einem Zwischenproduct, dem N i t r o s o  -@-hen- 
z p l h y d r o x y l a m i n  C'iHaN202 (= CTH,. H ,  N O .  N O  oder C7H7 
N [N 01 . 0 H) aufzuhalten. Letzteres wird aus Aether durch Petrol- 
ather in Bachen Prismen vom Schmp. 77-780 abgeschibden, lBst sich 
in fixem und kohlensaurem Natron und liefert mit Natriumalkoholat 
und Beneylcblorid behandelt ein B e n z y l d e r i v a  t des Nitroso-@-ben- 
zylhydroxylamins (BlLttchen vom Schmp. 58-59O am verdiinntem Al- 
kohol); dies ist verschieden von W a l d e r ' s  (C7H7)ahT . 0 . N O  (diese 
Berichte X I X ,  3293), welches Verfasser tibrigens nicht zu erhalten 
vermochten. Nitroso-fl-benzylhydroxylamin zerfallt, wenn es nicht ganz 
rein, beim Aufbewahren unter Bildung eines Oeles; tragt man die 
Nitrosoverbindung allmahlich in Eisessig ein, so zersetzt sie sich in 
Bisnitrosylbenzyl, ein Oel, Renzaldoxim, Stickstoff und Stickoxyd 

Ueber einige Azoverb indungen,  vou H. L i m p r i c h t  (Lieb. 
Ann. 263, 224-245). Verfasser beschreibt die folgenden, bei der 
Einwirkung von Diazokiirpern auf Oxysauren erhaltenen Azoverbin- 
bindungen. I. A z o b e  n z o l  s a l i c y l s l u  r e (S t e  b b i  n s, dieee BerichteXIII, 
716) aus Benzol in gelben Nadeln rom Schmp. 218O; ihr M e t h y l -  
ester, rijthlichgelbe Rlattchen vorn Schmp. 1080; ihr Ae  thyles te r  , 
gelbe Blattchen vom Schmp. 1010 und ihr P h e n y l e s t e r ,  gelbrothe 
Kryetalle vom Schmp. 121 0 ,  werden aus den entsprechenden Salicyl- 
estern erhalten. Neben dem Phenylester erhalt man den in Natron- 
lauge loslichen D i s  a z o  be n z o l s a l i c y  1 s ii u r e p h e n  y l e s  t er 

(c6 Hs Nzh cs Ha (0 H) c 0 2  cs H5, 
in kornigen Krystallen vom Schmp. 148". A z o b e n z o l s a l i c y l s a u r e -  
a m i d ,  hellgelbe Nadeln vom Schmp. 2400, wird aus dem Methyl- oder 
Aethylester gewonnen ; das entsprechende A n i l i d ,  bronzefarbene 
Blattchen vom Schmp. 188-1890, ep tsteht &us dem Salicylanilid. 
Wenn man Azobenzolsalicylsiiure mit Phosphorpentachlorid bis auf 
1500 erhitzt und den Riickstand mit Ammoniak resp. Anilin behandelt, 
so erhalt man Azobenzo l -o -ch lorbenzamid  resp. - m i l i d  in 
gelben KrystalIen vom Schmp. 210° resp. 1980. 

11. Azobenzo l -m-oxybenzo6saure1  aus Benzol in goldgelben 
Nadeln vorn Schmp. 213 O ,  wird durch ZinnchlorBr reducirt zu A m i d o -  

bezw. Stickstofftetroxyd. Gabriel. 
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m n - O x y b e n z o 6 s a u r e ( O H : C 0 2 H : N H 2 =  1:3:4) ,  welchePrismen 
bildet, bei 230° dunkel wird, bei 2350 schmilzt, beim Erhitzen im 
Kohlensaurestrome p-Amidophenol liefert und sich verwandeln l h t  in 
J o d - m - o x y b e n z o e s a u r e ,  die von 160-170* an sublimirt, bei 19GO 
schmilet und anscheinend rnit *(2  H a 0  krystallisirt. 

111. p - O x y b e n . z o 6 s a u r e  vereinigt sich mit Diazobenzolsalzen 
immer unter Abspaltung von Kohlensaure und Bildung von Phenol- 
derivaten: man erhl l t  1. rnit Diazobenzolchlorid: D i s a z o b e n z o l -  
p h e n o l  ( C ~ H 5 & ) 2 C ~ H ~ O H ,  ferner gelbrottie N a d e l n  vom Schmp. 
213-2150 (ClzHloNzO?) und A z o b e n z o l p h e n o l  CeHgN2 .CsH,OH, 
2. rnit Diazosulfanilsaure: A z o b e n  zo 1 s u l f  on  s 5ur e p  h e n  o 1 (eritgegen 
G r i e s s ,  diese Berichte XV, 2190, nach welchem nicht Kohlensaure aus- 
tritt), dessen Baryumsalz [S 0 3 .  CS Hg , N2. Cg Ha 0 H]a Ba , Hz 0 rothe 
Tafeln bildet. 

IV. Az  o b e n  z o I-(l  - r  e sor cy I s a ur e, CS H2(COaH)(O H)z N2 Cg H5 
(1 : 2 : 4 : 5), krystallisirt aus Aceton in dunkelrothen Nadeln, die bei 
ca. 1890 schmelzen, aber  schon zuvor unter Kohlensaureabgabe sich 
aufblahen; daneben tritt D i s  a z o  b e n  z o  l r e s o r c i n  (CfiHjN2)a.C~ Hz(OH)*, 
in dunkelrothen Nadeln vom Schmp. 2170 (vergl. v. K o s t a n e c k i ,  
diese B e ~ c h t e  XXI, 31 14) auf. Gat)rrel. 

Zur Dars te l lung  des Brenatraubensaure-Glycidathers (Gly- 
cuvinaaure) wird nach C a r  1 B o t t i n g e  r (Lieb .  Ann. 263, 246-247) 
5 g fein zerriebenes saures Kaliumsulfat im Kolbchen rnit j e  2.5 ccm 
Brenztraubensaure rind eingedicktem Glycerin direct kurze Zeit Gber 
einer kleinen Flamme erhitzt; die zonachst klare , bald darnach weiche, 
blattrige Massa wird mit einem Glasstabe zerdriickt , zunachst rnit 
Aether und dann rnit Alkohol ausgekocht. D e r  ltherische Auszug 
hinterlasst, verdunstet, einen Syrup, den ma13 rnit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verriihrt; das anfangs ausfallende Oel erstarrt plotzlich 
zu Blattern des reinen Glycidlthers. Aus dem Alkoholauszug kann 
man durch Einengen, Wasserzusatz und Ausziehen rnit Aetber gleich- 
falls reichlich Olycidiither erhalten. Gabriel. 

Zur Oxydrttion der AniluvitoninstLure yon C a r  1 B B t t i n g e r 
(LieE. Ann. 263, 247-248). Die Oxydation dieser Saure (= Methyl- 
chinolincarbonsiiure) liefert , wie Verfasser friiher (diese Berichte XIV, 
133) gefunden hat, Pyridintricarhonsaure. Verfasser hat  jetzt deli- 
selben Versuch (und zwar mit gleichem Erfolge) angestellt, weil 
D B b n e r  und v o n  M i l l e r  (diese Berichte XV, 3077,  XIX, 1195) seine 
Angabe anscheinend iibersehen und bei der Oxydation von Chinaldin 
und a-Alkylcinchoninsauren nach ihrer Oxydationsweise nur Anthra- 
nilsaurederivate erhalten haben. Galxiel. 
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Ueber die Einwirkung von Jodwmsserstoffsaure muf eohwefel- 
hmltige Substanzen, von R u d o l f  B e n e d i k t  und M a x  B a m b e r g e r  
(Honatsh. jCr Chem. 12, 1-4). Wie bereits Z e i s e I  (1886) beob- 
achtet hat, ist seine Methoxylbestimmung (Kochen der Substanz niit 
Jodwasserstoffsaure und Bestimmung des entwickelten Jodmethyls i n  
Form von Jodsilber) nicht anwendbar fiir die Untersuchung schwefel- 
haltiger Methylather, weil sich dem Jodsilber Schwefelsilber beimengt, 
und weil selbst nach vorhergegangener Entfernung des entwickelten 
Schwefelwasscrstoffs die erhaltene Jodsilbermenge hinter der theore- 
tischen zuriickbleibt. Verfasser haben nun aufzuklaren versucht, ob 
durch die Gegenwart von Schwefel die Methylbestimmung i n  allen 
Fallen oder n u r  dann gestort wird, wenn er sich in  bestimmter Bin- 
dung befindet. Sie benutzten den von B e n e d i k t  und G r i i s s n e r  
angegebenen Apparat, dessen Kugeln mit 10 procentiger Jodcadmium- 
losung und rothem Phosphor gefullt waren , wodurch der Schwefel- 
wasserstoff fast viillig zuriickgehalten wnrde; die Spuren Schwefel- 
silber, welche sich zuweilen mit niederschlagen, wurden dem 
Jodsilber nach Z e i  sel’s Vorschrift durch verdunnte warme Salpeter- 
saure entzogen. Die Versuche der Verfasser ergaben: M e t h y 1- 
s c h w e f e l s a u r e s  Kal i  lieferte unter Abscheidung von Schwefel zu 
wenig Jodmethyl; als der Jodwasserstoffsaure Phosphor zugesetzt 
worden war ,  trat ein Verlust an Jodmethyl anscheinend durch Mer- 
cnptanbildung ein. Verfasser untersuchten desbalb Q u  e c k s i l  b e r -  
m e r  c a p  t i d  und fanden, dass Mercaptan durch Jodwasserstoffsaure 
Ton der Dichte 1.70 nicht angegriffen wird. K a l i u m s u l f a t  wird 
durch Jodwasserstoff zu Schwefelwasserstoff und Schwefel, und durch 
Jodwasserstoff und rothen Phosphor viillig zu Scbwefel reducirt. 
F r e i e  S c h w e f e l s a u r e  verhiilt sich gegen Jodwasserstoffsaure wie 
Kaliumsulfat. p - P h e n  o 1 s u l  f o s a u  r e s Ea 1 i giebt reichlich Schwefel 
imd Schwefelwasserstoff ond wird vijllig zu Phenol reducirt. - Auch 
die G e g e n w a r t  s c h w e f e l h a l t i g e r  Substanzen wirkt, wenn sie 
methoxylhaltigen Korpern beigemischt sind, storend : als man namlich 
Nitroeugenol uud Kaliumsulfat mit Jodwasserstoffsaure und rothem 
Phosphor kochte, wurde zu wenig Jodmethyl erhalten. G 11111 iel. 

U e b e r  einige Der ive te  des Glycerins, von A. B i g o t  \(Ann. 
Chirn. Fhys. [6] 23, 433-495). Durch Einwirkung von Natrium auf 
Epichlorhydrin haben H i i b n e r  und Mi i l le r  (Lieb. Ann. 154, 186) 
eine fliissige, bei 2200- 2250 siedende Verbindung erhalcen, fur welche 
durch spltere Versuche von Claus (diese Berichte X, 556) und H a n r i o t  
(diese Berichte XIII, 202) die Formel CcHlo 0 2  festgestellt worden ist. 
Verfasser ha t  auf eine Losung von Epichlorhydrin in  Aether bei 40 0 

Natrium (etwa die Halfte der dem Chlorgehalte des Epichlorhydrins 
aquivalenten Menge) einwirken lassen. Nachdem die Reaction beendet 



452 

und der Aether abdestillirt war, wurde Destillation im Vacuum ein- 
geleitet. Unter 100 erhielt man neben unveriindertem Epichlorhydrin 
und Spuren von Allylalkohol eine uuter normalem Drucke bei 1520 
bis 1530 siedende Substanz. Versucht man dieselbe von den letzten 
Mengen Chlor zu befreien, indem man sie mit wenig Natrium auf dem 
Wasserbade erwarmt, so verwandelt sie sich unter Aubchaumen in 
einen festen Eiirper, die dern Kautschuk Hhnliche Verbindung, welcher 
H a n r i o t  die Zusammensetzung C16H10Oa i - 2  N a C l  zuschreibt. Sie 
fiigt sich aber ebenso wenig einer bestimmten Formel, als die im 
Vacuum iiber looo siedendeu Antheile, welche sich vielmehr beim Er- 
wiirmen zu polymerisiren scheinen und fest werden, ohne dass es 
mijglich i s t ,  eine bestimmte Verbindung abzuscheiden. Auch das bei 
2'230 siedende Glycol von H i i b n e r  und M i i l l e r  oder das Dioxyd 
von H a n r i o t  war darin nicht aufzufinden. Epibromhydrin und Epi- 
jodhydrin verhalten sich mit Natrium wie das Epichlorhydrin. - Die 
bei 152-1530 siedende Verbindung besitzt nach der Analyse und 
Dampfdichte die Formel CS HloOa und wird vom Verfasser als Hexylen- 
dioxyd bezeichnet. Sie ist farblos, etwas leichter als Wasser und von 
angenehmem, charakteristisehem Geruche. Mit Natriumbisulfit uud 
Chlormagnesium geht sie Verbindungen ein und reducirt ammonia- 
kalische Silberliisung und die F e h l i  ng'sche Fliissigkeit. Durch langerev 
Verweilen in der Warme polymerisirt sie sich zu Verbindungen, welche 
iiber 2000 sieden. Beim ErwLrmen mit Wasser nirnmt sie ein Molekfil 
Wasser aof, besonders leicht, wenn dem Wasser etwas Schwefelsaure 
zugesetzt war. Dieverbindung C6 Hlo 0 (OH)z, H e  x y  1 e n g l  y co lo  x y d , 
ist eine etwas ziihe Fliissigkeit, welche unter 20mm Druck bei 145" 
siedet, in Wasser, Alkohol und Aether loslich ist und einen zugleich 
siissen und stechenden Creschmack besitet. Langeres Erwarmeri mit 
angesiiuertem Wasser bewirkt keine weitere Wasseraufnahme. Wird 
Hexylendioxyd mit Essigsaureanhydrid oder Eisessig in geschlossenen 
Rijhren auf 1800 erhitzt, so entsteht ein Diacetin-Oxyd, CS HI" 0 
(OCOCH&, ein schweres in Wasser unliisliches Oel, welches unter 
15mm Druck bei 1410 siedet. - Leitet man in das abgekiihlte 
Hexylenoxyd einen Strom von trockenem Chlorwasserstoff, so wird 
derselbe unterErwsirmung aufgenommen. Man erhalt das Chlorbydrin- 
oxyd C6Hlo 0. (0 H) GI, eine farblose schwere Flkssigkeit, welche im 
Vacuum bei 1040-1050 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. 

Is  o m e r e  B E p i c  h 1 o r b  y d r i n (p-Epichlorhydrin). F r i e d  e l  u. S i l v  a 
haberi durch Einwirkung von Chlorjod auf Propplen Chlorjodpropylen, 
CH3 - CHCl- CHa J, erhalten, welches durch Behandlung rnit KaIi- 
hydrat Monochlorpropylen, CHs- CC1- CH2, lieferte. Nach H e n r y  
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(diese Berichte 111, 351) entsteht durch die Reaction von Chlorjod auf 
Allylalkohol ein Chlorjodhydrin, welches durch Kali in normsles Epi- 
chlorhydrin verwandelt wird. I n  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 
Kaliumhydroxyd eine moleculare Umsetzung eintreten. Diesen Wider- 
spruch zu heben wurde der Versuch ‘POD H e n r y  wiederholt. Llast 
man Chlorjod tropfenweise zu Allylalkohol treten, welcher rnit 
gepulvertem E k e  vermischt ist, so scheidet sich ein schweres Oel ab, 
welches getrocknet und im Vacuum destillirt wird. Das zum grijssten 
Thcile bei 140° iibergehende Destillat ist eine Mischung von Chlor- 
jodhydrinen, welche durch Destillation nicht getrennt werden kijnnen. 
Man lijst dieselben in dem mehrfachen Volumen Aether, verbindet den 
Kolben mit einem ansteigenden Kuhler, erwarmt bis auf 400 und trQt 
durch eine weite Rohre fein gepulvertes, durch Schmelzen vijllig 
entwassertes Natriumhydroxyd in kleinen Antheilen ein. Jedesmal 
wird eine lebhafte Warmeentbindung beobachtet. Sobald die iitherische 
L6sung rijthliche Farbung annimmt, giebt man eine neue Portion 
Natriumhydroxyd hinzu und bewegt wiihrend der ganzen Operation 
den Kolbeninhalt heftig. Bleibt die Flussigkeit farblos, so ist die 
Reaction beendet. Man lijst die Mineralsubstanzen mit Wasser und 
destillirt nach Entfernung des Aethers im Vacuum. Der zwischen 
40 nrid 1200 tibergehende Antheil enthtilt: Allylalkohol, gewijhnliches 
Epiehlorhydrin (Siedep. 11 5-1 16 O ) ,  ein isomeres Epichlorhydrin 
(Siedep. 132--134O), gewijhnliches Epijodhydrin, welches bei 160 bis 
1620 (nach R e b o u l  bei 1680) siedet und isomeres, bei 172-1740 
siedendes Epijodhydrin. Durch die Einwirkung von Chlorjod auf 
Allylalkohol scheinen sonach zwei Chlorjodhydrine entstanden zu sein 
CH:, OH . CHJ . CH2 C1 nnd CHa 0 . CHCI . CHa J. Auf beide wirkt 
das Kali, indem es entweder Jod oder Chlor entfernt; es entstehen 
sonach aus  dem ersten die Verbindungen: 

CH2-CH. CHaC1 und CH2 - C H J  . CHa \*/’ lo //-- 

‘0’ ‘ - \ O H  

aus dem zweiten 
CHr-CH.CHHaJ und CHa-CHC1.CHa.  

Ausser den beiden oben erwiihnten Chlorjodhydrinen besteht vielleicht 
noch ein drittea, CHaJ  - C H O H  - CHaC1, das von Rebou l  aus 
Epichlorhydrin und Jodwasserstoff erhalten win de. - Die Moglich- 
keit der leichten Trennung beider Epichlorhydrine beruht auf ihrem 
Verhalten gegen angesiiuertes Wasser. Das gewijhnliche Epichlor- 
hydrin lost sich Lei 1000 rasch in demselben uud bleibt darin gelost, 

Rorichte d. D. ohern. Besellsclmft. Jalirg. XXIY [331 
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weil es sich in Monochlorhydrin umwandelt, wiihrend @-Epichlorhydriu 
beim Erkalten der LSsung unversndert sich ausscheidet. P-Epichlor- 
hydrin siedet bei 132-134O; durch den Siedepunkt sowie durch sein 
Verhalten gegen Kaliumacetat unterscheidet es sich vom isomeren 
Chloraceton; wegen der Schwierigkeit, mit wdcher es Brom aufnimmt, 
kann es nicht als der noch unbekannte Monochlorallylalkohol 
CHaOH - CCI - CHz angesproehen werden. EY ist eine Flussig- 
keit, schwerer als Wasser , welche mit Wasser oder Chlorwasserstoff 
sich kaum vereinigen 1Lsst. Durch Cyankalium wird es nicht ange- 
griffen. Durch langere Behandlung mit Kaliumacetat wird es in hoher 
siedende Producte iibergefuhrt, die keinen bestimrnten Siedepunkt zei- 
gen; ebenso verhalt sich Silberacetat, man kann auf diesem Wege 
das isomere Glycid nicht erhalten. Durch Jodkalium wird es in Epi- 
jodhydrin, durch Phosphorpentachlorid in das Epidichlorhydrin von 
F r i e d e l  und S i l v a  iibergefiihrt. Nascirender Wasserstoff reducirt 
es zu Allylalkohol 

C H a - C H C l - C H a - t H z  = C H 2 O H . C H :  C H 2 +  H C I .  

U n t e r s o c h u n g  fiber d e n  u n b e k a n n t e n  i s o m e r e n  Ally1 - 
a l k o  h 01. Die Bildung von zwei Epiohlorhydrimen bei Einwirkung 
von Brom aiif Allylalkohol ist durch die Anuabme, dass der Allyl- 
alkohol ein Gernenge zweier isomerer Verbindungen sei, ebenso er- 
klarbar als durch moleculare Umsetzung. Neben verschiedeneu frucht- 
losen Versucben. den zweilen Allylalkohol aufzufinden, wiederholte 
Verfasser auch den Versuch VOD B u b n e r  und Mul l e r ,  das symme- 
trische Dichlorhydrin durch Natriurn zu reduciren, in der Absicht, 
durch Anwendung einer iingeniigenden Merige Natrium die etwa ent- 
stehenden intermediben Producte zu erhalten. Bei der Reaction, bei 
welcher etwa zwei Drittel der tbeoretischen Menge Natrium auf die 
atherische Liisung des Dichlorhydrin wirkten , entwickelte sich Gas, 
ein Gemenge oon Propylen und Wasserstoff. Die Liisung in Aether 
enthielt neben unverhdertem Dichlorhydrin gewiihnliches Epichlorhy- 
drin und gewiihnlichen Allylalkohol. Die ausgeschiedene Masse be- 
stand nur aus Chlornatrium, frei von Natriurnallylat, denn die wasse- 
rige LSsung reagirte neutral. Die Bildung cles Allylalkohols liisst 
durch folgende Formeln sich veranschaulichen 
1. CH2Cl-CHOH-CCHzCl+ Na = N a C l +  H + CH2-CH-CH2Cl 

‘0’ 
2. CH, - CH - CH2Cl-t Na + H = NaCl + CH2OH.  CH : CH2. 

,\ (/ 

Epichlorhydrin tritt also als intermediiires Product auf; das Natrium 
eiitzieht dem Chlorhydrin zugleich das Chlor und den Wasserstoff 
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des benachbarten Hydroxyls. Zur weiteren Priifung dieser Anschauung 
wurde die Einwirkung Ton Natrium auf Monochlorhydrin in atheri- 
scher Losung studirt. Die angewendete Menge Natrium war etwas 
geringer als zur volllgen Reduction des Chlorhydrins niithig gewesen 
ware. Wahrend der Operation entwickelt sich fortwahrend Wasser- 
stoff, frei von Propylen. Das ausgeschiedene Chlornatrium , welches 
mit einer in Aether wenig liislichcn zahen Fliissigkeit getrlinkt er- 
scheint , ist frei von organischen Natriumverbindungen. Als Reduc- 
tionsproduct des Monochlorhydriris trat G l y c i d  a u f :  
CH20H-CHOH-CH2Cl+ Na = NaC1+ H + CHaOH-CH-CHa. 

Das Glycid siedet bei 160 - 1610 und zersetzt sich leicht bei der 
Destillation grosserer Mengen, wobei Acrole'in auftritt. Mit Eisessig 
und Essigsaureanhydrid verbindet es sich zu einem Gemenge 
verschiedener Acetine. Lasst man in das in Aether geliiste Glycid 
Chloracetyl traufeln, so erhalt man zwei gechlorte Acetine, deren eines 
bei 218--220°, deren anderes bei 228-2310 siedet. Die Isomerie ist 
erklarbar durch die beiden Formeln CH&l- CH. OCOCH3 - CHzOH 
und CH2.OCOCH3 - CHC1- CHzOH.  (Ein drittbs erhielt R e -  
b o u l  durch Erwarmen von Epichlorhydrin mit Essigsaure, Siedep. 2400). 

E i n w i r k u n g  d e s  N a t r i u m s  auf  d i e  C h l o r a c e t i n e  d e s  
G 1 y c e r i n s. Auf Chlordiacetin CH2 CI - CH( OCOC H3) - CH2( OCOCH3) 
wirkt Natrium nicht ein. Bus Dichloracetin CH2Cl--CH(OCOCH3) 
- CHg C1 und Natrium wird Allylacetat erhalten , welches von dem 
schon bekannten Allylacetat nicht verschieden erscheint. Aus Chlor- 
acetin CHa(OCOCH3) - CHCl-  CH2OH und Natrium entsteht 
unter Wasserstoffentbindung das Acetat des Glycids , welches bei 
167-1690 siedet. - Die beschriebene Darstellung des Glycids bietet 
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gute Ausbeute. Schertol 

Untersuchungen tiber die Sulfinide. VII. Ueber einige 
Derivrate des Benzoylsulfinides und die Verlinderungen des Ge- 
schmrackes derselben durch Aenderungen in der Zusammen- 
setzung, von Rudo l f  d e  R o o d e  (Amer. Chem.Joum. 18, 217-232. 
Vergl. diem Bem'chte XVIIT, Ref. 21; XIX, Ref. 835; XX, 2274b). Bei 
der Darstellung des p-Bromsulfinides haben R e m s e n  und B a y l e y  be- 
obachtet, dass dasselbe zweierlei Geschmack besitze, einen siissen und 
einen bitteren. H o w e l l  und K a s t l e  in einer Arbcit uber die Gc- 
schinacksnerven wollen bemerkt haben, dass der siisse Geschmack 
von den Nerven an der Zungenspitze, der bittere von den Nerven an 
der hintcren Zunge empfunden werde. Dieses war Versnlassung, dir 
iibrigeo Parahalogensulfinide zii untersochen. P a r a f l u o r t o l  u o l o r  t ho -  
s u l f o n s d  ore. p-Diazotoluol-o-sulfons6ure (siehe A s c h e r ,  Liel). 
Ann. 161, 8) wurde mit Fluorwasserstoffslur~ Fehandelt, zur Syrtlp- 
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consistenz eingedampft, verdiinnt und mit Kalk neutralisirt. Die  
Lasung gab mit Eisenchlorid blaue Farbung, herruhrend von etwas 
p -Kresolsulfonsaure. Das Kalksalz krystallisirt schwierig, das  
R a r y u m  s a l z  bildet kleine glanzende Schuppen, (C.rHsOaSF)aBa+H20 
(die Gegenwart von Fluor wurde bei dieser wie bei den tibrigen Ver- 
bindungen nur qualitativ festgestellt). Das Kaliumsalz krystallisirt 
aus concentrirter Losung in grossen gliinzenden Schuppen, wahr- 
scheinlich von der Formel C7He03SFK + 2H30.  - p - c h l o r t o l u o l -  
o r t h o s u l f o n s a u r e  wurde nach der beschriebenen Methode dargestellt 
und lieferte Salze von den bekannten Eigenschaften. Ebenso die 
p -  B r o m t o l  u o l o r  t h  o s u l  f o  n s a u r  e, deren Kaliumsalz diinne glanzende 
Schupppen von der Formel C.rHsO,SFK + Ha0 bildet. - Die 
p-Jodtoluolorthosulfons&ure lieferte ein Kaliumsalz, welches mit dem- 
jenigen von G l a s s n e r ' s  @-Jodtoluolsulfonslure (diese Berichte VIIT, 561) 
identisch war. - p - F l u o r t o l u o l s u l f o n a m i d  aus dem SBurechlorid 
durch Behandeln rnit concentrirtem wasserigem Ammoniak erhalten, kry- 
stallisirt aus Alkohol in grossen, durchsichtigen, orthorhombischen, in 
Domenfl6chen endigenden Prismen, ans heisser wasseriger Liisung in  
langen, weissen Nadeln, die bei 1550 schmelzen. Das Amid der 
p - Chlorverbindung entspricht dem von H e f f t e r  (Lieb. Ann. 221, 
209) beschriebenen, dasjenige der p-Bromverbindung ist identisch mit 
demjenigen von H i i b n e r  und Pos t ,  das Jodderivat mit dem yon 
G l a s s n e r  dargestellten. - Aus den Amiden wurden nach bekanntem 
Verfahren die Sulfinide und deren Calciurnsalze dargestellt, die 
sammtlieh in radialgruppirten weissen Nadeln krystallisiren und den- 
selhen Erystallwassergebalt besitzen ( [c, H3 0 3  S PI2 Ca + 7'/2 HZ 0). 
Aus den Calciumsalzen wurden die Sulfinide dorch Salzsaure ge- 
fiillt. p - F l u o r s u l f i n i d  krystallisirt in langen weissen Nadeln, die 
beim Trocknen in Eorner  zerfallen. Dasselbe ist so suss wie das  
Benzoylsulfinid, mit schwach bitterem Nachgeschmacke. Schmelzpunkt 
2000-2020. - p - C h l o r s u l f i n i  d bildet perlglanzende diinne Schuppen, 
die bei 218O schmelzen. Es besitzt sowohl ausgepriigt siissen, als 
auch bitteren Geschmack. Denselben doppelten Geschmack, wenn 
auch schwacher, besitzt das von R e m s e n  und B a y l e y  (diese Beriohte 
XIX, Ref. 835) beschriebene p-Rromsulfiuid. Das pJodsulfinid tritt in 
feinen weissen Nadeln auf, die bei 230 O-232 O schmelzen. Es besitzt 
keinen siissen, sondern nur schwach bitteren Geschmack. Schertel. 

Ueber die Zusammense teung gewisser Petroleume und 
Raffinirriickstande. I. Die Sohwefe lverb indungen im Ohio- 
petroleum, von C h a r l e s  F. M a b e r y  und A l b e r t  W. S m i t h  (Americ. 
Chem. Journ. 13, 232-244; siehe auch: d k e  Berichte XXII, 3303 b). 
Werden die verschiedenen Destillate der Ohioijle rnit concen- 
trirter Schwefelsaure geschiittelt, so werden die Schwefelverbindungen 
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in Verbindung mit der Schwefelsiiure theilweise entfernt. Sattigt man 
die Saure mit Bleicarbonat, so erhalt man durch vorsichtiges Ein- 
dampfen Bleisalze, welche durch Erhitzen leicht zersetzt werden unter 
Bildung von Schwefelblei. Wird die saure Losung 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 ubersteigt , geschehen, urn Verluste durch Zersetzung der 
Schwefelole zu umgehen. Eine so erhaltene Mischung von Schwefel- 
olen war  farblos, besass das spec. Gewicht 0.9245 bei 16.5O und ent- 
hielt 14.9 pCt. Schwefel. Alle Destillate derselben gaben mit alko- 
holischer Quecksilberchloridl6sung Niederschliige , die entweder 
krystallisch oder als dicke zahe Oele erschienen. Auch die Platin- 
verbindung, R2 S P t  Clr, wurde leicht gebildet, Folgende Schwefel- 
verbindungen wurden abgeschieden : Methylsulfid (aus der Rohnaphtha 
durch Schutteln rnit in Wasser gelijstem Quecksilberchlorid), Aethyl- 
sulfid, Aethylpropylsulfid (Sdp. 110-1 1 2 9 ,  normales Propylsulfid, 
Aethylpentylsulfid (Sdp. 158 -159O), Isobutylsulfid (Sdp. 170 -1769, 
normales Butylsulfid (Sdp.180- 1850), Butylpentylsulfid (Sdp. 185- 190°), 
Pentylsulfid und Hexylsulfid (Sdp. 225- 2350). Ausser diesen war  
noch eine becriichtliche Menge hijher siedender Sulfide vorhanden, 
welche nicht naher untersucht wurden. Schertel. 

Physiologische Chemie. 

Versuche uber den Einfluss von Calcium-, Natrium- und 
Kaliumsaleen auf die Entwickelung der Eier von Frijschen und 
das Wachsthum der Eaulquappen, von S y d n e y  R i n g e r  (Journ. o j  
physiol. 11, 79-84). In Fortsetzung friiherer Versuche (diese Bem'chte 
VII, 118, 291) verglich Verfasser die Entwickelung der Eier und 
Larven von F r i j s c h e n  in  destillirtem Wasser und in reinen Losungen 
der genannten Salze. Herter. 

Notizen uber die Wirkungsart von Rennin und Fibrinfer- 
ment, von A. S h e r i d a n  Lea und W. L e e  D i c k i n s o n  (Journ. of 
physiol. 11, 307-311). Verfasser haben den Versuch F i c k ' s  (dim? 
Berichte XXIII, Ref. 666) wiederholt; sie schichteten unter auf 400 
erwarmte M i l c h  eine Lijsung von L a b f e r m e n t  (welches sie als 
,Rennin< bezeichnen) bei miiglichster Vermeidung einer Mischung 
beider Plussigkeiten. Abweichend von F. beobachteten sie, dass die 




