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Organische Chemie.

Studien iiber das Citronendl, von V. Oliveri (Gazz. chim. XXI,
318 — 330). Im Citronendl ist ausser dem gewdhnlichen Limonen,
welches 90 pCt. des ganzen Oeles ausmacht, noch ein Terpen, CyyHis,
vom Sdp. 170—170.59, der Dichte d,c = 0.8867 und [a]p = +64°82’,
bei 16° enthalten, dessen Tetrabromid bei 31° schmilzt, wiihrend das
Dichlorhydrat die Eigenschaften des von Wallach (Lieb. Ann. 227,
280, diese Berichte XVIII, Ref. 222) beschriebenen Dichlorhydrates des
Limonens zeigt. In den hichst siedenden Fractionen des Citronendls
findet sich ein Sesquiterpen, Cy5 Haq, vom Sdp. 240—2429, d,0 = 0.9847,
dessen Menge bei lingerem Aufbewahren des GCitronendls erheblich
zunimmt. Tetrabromid und Dichlorhydrat dieses Kirpers sind Fliissig-
keiten.

Um eine Verfilschung des Citronendls darch Terpentindl pach-
zuweisen, untersucht man zweckmissig das Drehungsvermdgen -des
fraglichen Qeles. Da das franzosische Terpentindl im Durchschnitt
ein [«]p = —55° besitzt, wiihrend das Drehungsvermdgen des Citro-
nendls im Darchschnitt <+ 1200 ist, so muss ein Zusatz von 1 pCt.
Terpentingl eine Verminderung der Drehung um 1° 75 herbeifiihren;
in der That stimmt die darauf begriindete Rechnung gut mit der
Beobachtung iiberein, so dass durch Ermittelung des Drehungsver-
mogens eine Bestimmung der zugesetzten Mengen von Terpentindl im
Citronendl leicht erfolgen kann. Es muss freilich bemerkt werden,
dass diese Methode nur eine Verfilschung mit franzdsischem Terpen-
tin6] voraussetzt; ein Zusatz von russischem oder von amerikanischem
Terpentingl wiirde wegen des verschiedenen Drehungsvermégens der
in diesen enthaltenen Terpene cine andere und zwar verhiltnissmissig
geringere Verminderung des Drehungsvermigens des Citronendles
herbeifiihren.

Foerster.

Ueber einige Derivate der Lapachosiure, von E. Paterno
und L. Caberti (Gazz. chim. XXI, 374—381). Die von Hocker
und Greene (diese Berichte XXI1, 1723) aufgestellte Ansicht, die
frither von Paterno (Gazz. chim. XII, 383) dargestellte Bromlapacho-
sjure sei ein Bromlapachon, wird dadurch widerlegt, dass dieselbe
bei der Reduction mit Zinkstaub in sehr verdinnter Kalilauge in La-
pachosiure iibergefiihrt wird. Die Bedingungen der Reduction sind
solche, dass ein Uebergang von etwa zuerst gebildetem Lapachon in
Lapachosiiure ausgeschlossen erscheint. — In friiheren Untersuchungen
tiber die Lapacheosiureist einer Verbindung Erwihnung gethan, welche
durch Condensation von Lapachosiure mit Thiophen unter dem Ein-
fluss der Schwefelsiure entsteht. Es wird nan gezeigt, dass die
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Schwefelsiure und ebenso andere Condensationsmittel, wie Chlor-
wasserstoffgas, geschmolzenes Zinkchlorid, Chlorcalcium, zuniichst
dehydratisirend auf die Lapachosiure einwirken und die Bildung von
Lapachon veranlassen. Dieses ist es nun, welches sich mit Thiophen
zn einer blauen, amorphen Substanz verbindet. Man gewinnt den
Korper, wenn man gleiche Theile Lapachon oder Lapachosiure und
Thiophen in Eisessig lost und die Ldsung mit dem gleichen Volumen
concentrirter Schwefelsiure versetzt, mehrere Stunden stehen lisst,
bis sie dunkelsmaragdgriin geworden ist, dann in viel Wasser giesst
und die ausgeschiedene blaue Substanz erst mit Wasser und dann mit
etwa 50 procentigem Spiritus griindlich auswischt. Der Korper ist
in Alkohol, Aether, Chloroform, Ligroin sehr leicht mit intensiv blaner
Farbe loslich; in alkoholischer Lésung wird er durch Wasser nicht
gefillt, wohl aber durch Alkali. In Essigsiure und Schwefelsiure
16st er sich mit smaragdgriiner Farbe, und Wasser fillt ihn aus diesen
Lésungen. Der Kérper enthélt Schwefel, ist aber nicht quantitativ
analysirt worden. Bei der Herstellung der Lapachosdure hat es sich
als zweckmissig herausgestellt, die in dem rohen, aus dem Lapacho-
salze mit Soda erhaltenen Extracte durch Salzsiure gefillte rohe
Substanz mit Barytwasser auszoziehen (auf 100 g rohe Substanz
30—35 g Baryumhydrat und 15 L. Wasser); die aus der dabei resul-
tirenden Lsung durch Salzsiure gefillte Lapachosiure ist meist fast
rein und ist es nach nochmaliger Wiederholung dieses Verfahrens.
Aehnlich dem Baryt wirkt auch Magnesia. Foerster.

Untersuchungen iiber die Dehydracetsiure, von D, Tivoli
{(Gazz. chim. XXI, 414—420). Dehydracetsiure giebt beim Erhitzen
mit der fiinffachen Menge Kalk ein Destillat (80 g aus 200 g Dehydra-
cetsdure), welches zu einem Theil aus Aceton besteht; daneben bildet
sich Mesityloxyd und ein nach mehrfacher Fractionirung bei 220 bis
2259 iibergehendes Oel, welches beim Erkalten Krystalle vom Schmelz-
punkt 620 abscheidet. Nach der Analyse und kryoskopischen Mole-
culargewichtsbestimmung, sowie nach seinen sonstigen Eigenschaften
ist dieser Korper das Parametaxylenol. Es erscheint nicht ausge-
schlossen, dass dasselbe secundir durch Einwirkung des Kalkes anf
Aceton entsteht. Bei dahin zielenden Versuchen wurde aber nur
einmal eine sehr kleine Menge eines hochsiedenden QOeles erhalten,
wihrend Fittig (Lied. Ann. 110, 82; 112, 311) auf diese Weise ein
bei 210—2200 siedendes und bei 28° schmelzendes Product erhielt,
welches er freilich als Phoron angesprochen hat. Foerster.

Ueber einige Thiazolverbindungen, von P. Spica und G. Car-
rara (Gazz. chim. XXI, 421—432). Analog den symmetrischen Thio-
harnstoffen sollten unsymmetrische disubstituirte Thioharnstoffe sich

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX1V. [44]
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mit Halogenderivaten von Ketonen zu Thiazolderivaten vom Schema
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condensiren. Die vorliegende Untersuchung zeigt, dass dies jedoch
nicht der Fall ist. Von den hierbei studirten unsymmetrischen Thio-
harnstoffen sind die folgenden noch nicht beschrieben: unsymme-
trischer Dimethylthioharnstoff, harte, zerfliessliche Prismen,
Schmp. 81—82°, in Wasser und Alkohol leicht 16slich; unsymme-
trischer Didthylthioharnstoff, schwer krystallisirbare, zerfliess-
liche Substanz vom Schmp. 169—170%; unsymmetrischer Diiso-
amylthioharnstoff, krystallisirt in durchsichtigen Tafeln, welche
in Wasser ziemlich reichlich, in Alkohol leicht 16slich sind, Schmelz-
punkt 208—2099 und im Aeusseren sehr an Kampher erinnern. Auch
beim Werfen aaf Wasser verhilt sich. der Kérper wie Kampher. Alle
diese Korper wurden nach der Wéhler’schen Methode dargestellt.
Nach derselben lisst sich anch der unsymmetrische Diisoamyl-
selenobarnstoff darstellen. Derselbe bildet farbiose Schuppen,
welche bei 171—172° unter Zersetzung schmelzen, und krystallisirt
mit 2 Mol. HyO. Die beschriebenen unsymmetrischen Thioharnstoffe
und ausser ibnen unsymmetrischer Methylphenylthioharnstoff und un-
symmetrischer Dibenzylthioharnstoff wurden in ibrer Einwirkung auf
Monochloraceton und Acetophenonbromid studirt. Es findet eine
eine Reaction statt, welche etwa durch folgende Gleichung wieder-
gegeben werden kann:

HyCCICOR + CS(NHy)(NR'3) = NCSH; CCOR + NHR,, HCl,

indem das Salz einer secundiren Base und, soweit es sich um Aceto-
phenonbromid handelt, Rhodanphenaceton entsteht. Die gesuchten
Thiazolderivate sind, wenn anders sie iiberhaupt existenzfihig sind,
jedenfalls sebr unbestiindig; die Verfasser halten darum auch die dem
Thiazylamin von Hantzsch und Weber zuertheilte Formel fiir un-
wahrscheinlich; sie filbren Griinde an, nach welchen in dieser Ver-
bindung vielmehr ein Diimidothiazolin, analog den einzig bestindigen,
aus symmetrischen Thioharnstoffen entstehenden Thiazolverbindungen,
vorliegen wiirde. Foerster.

Ueber das Lupinidin in Lupinus albus, G. Campani uand
S. Grimaldi (Gazz. chim. XXI, 432—437). Die Samen von Lupious
albus wurden bei 70° mehrmals hintereinander mit Alkohol, dem
nacheinander immer kleinere Mengen von Salzsdure zugefiigt waren,
extrahirt, die filtrirte Losung vom Alkohol befreit, der zuriickbleibende
Syrup neatralisirt, eingedampft und nach dem Zusatz von Alkali mit
Aether ausgeschiittelt. Der Riickstand aus der é#therischen Losung
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wird mit Salzsiure aufgenommen, die geloste Base wird mit Alkali
in Freiheit gesetzt, mit Aether ausgeschiittelt und schliesslich zur
letzten Reinigung in das Phosphormolybdat iibergefiihrt und aus
diesem wieder abgeschieden. Dag Platinsalz der so dargestellten Base
gleicht im Aussehen und Zusammensetzung dem, welches Baumert
(diese Berichte XVII, Ref. 533) aus dem Samen von Lupinus lutens er-
hielt. Es ist somit auch in dem Samen von L. albus das Lupinidin
CgH;; N, enthalten. Dasselbe wurde ans dem Platindoppelsalz als
gelbe, dem Coniin #bnlich riechende, sehr bitter schmeckende Fliis-
sigkeit von stark alkalischer Reaction mit allen von Baumert be-
schriebenen Eigenschaften abgeschieden. Auch in physiologischer
Beziechung verhielt sich das Lupinidin aus L. albus nicht anders als
frither bereitete Priiparate derselben Base. Foerster.

Ueber Acetothienonoxalester, von A. Angeli (Gazz. chim. XXI,
444—449). Die vorliegende Arbeit ist im Wesentlichen bereits in
diesen Berichten XXIV, 232 mitgetheilt. Es ist jedoch noch Folgendes
nachzutragen. Der dort beschriebene Acetothienonoxalester 1ist sich
leicht in Schwefelsiure, welche ihn dabei verseift. Giesst man die
Losung in viel Wasser, 16at den ausgeschiedenen Korper in Essigiither
und fillt ihn mit Ligroin, so erhilt man nach mehrfacher Wieder-
holung der beiden letzten Operationen die Acetothienonoxalséure
in schwach gelb gefirbten Nidelchen. Dieselbe schmilzt bei 180°
unter Gasentwickelung, nachdem sie sich schon vorher dunkler ge-
firbt hat. Die Siure vermag Kohlensiure in Freiheit zu setzen und
18st sich leicht in Alkohol und Essigiither, weniger leicht in Wasser,
Benzol und Chloroform. Ihr Ammoniumsalz giebt mit Silber- und Blei-
18sung gelbe, mit Quecksilber- und Baryumlosung weisse Niederschlige.

Foerster.

Ueber Bromderivate des Carvacrols, von G. Mazzara und
G. Plancher (Gazz. chim. XXI, 470—472), Da Fileti und Crosa
(diese Berichte XX, Ref. 235) gezeigt haben, dass Bromnitrocymol durch
Oxydation in Bromnitrotoluylsiure iibergeht, also Br und NOj; in
Parastellung zu einander stehen, so liegt auch in dem aus Bromnitro-
cymol entstehenden Bromoxycymol das Parabromearvacrol vor. Ein
Dibromcarvacrol erhilt man, wenn man eine Lésung von 50 g
Carvacrol im gleichen Gewicht Eisessig mit 107 g Brom in 120g
Eisessig bei 0V versetzt und schliesslich mit Wasser fillt. Dibrom-
carvacrol ist ein Oel, welches mit Wasserddmpfen iibergeht. Da man
durch Nitrirung desselben das Dinitrocarvacrol vom Schmp. 117 bis
1199 erhilt, so kommt dem Dibromecarvacrol dieselbe Constitution wie
diesem zu (vergl. diese Berichte XXIII, Ref. 332); durch Kochen mit
Benzoylchlorid am Riickflusskiihler giebt Dibromecarvacrol das Ben-
zoyldibromcarvacrol, welches aus Alkohol in durchsichtigen
Krystallen vom Schmp. 97— 989 erhalten wird. Foerster.

[44%]
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Ueber Chloralimide, von R. Schiff (Gazz. chim. XXI, 490—497).
Die beim Zusammenschmelzen von Chloralhydrat mit Ammoniam-
acetat erhaltene Substanz, welche Pinner und Fuchs (diese Berichte
X, 1063) bereits als Chloralimid beschrieben haben, ist keine eiuheit-
liche Substanz. Darch fractionirte Krystallisation aus Spiritus kann
man das Reactionsproduct in 3 Korper zerlegen: Zuerst krystallisire
eine Verbindung vom Schmp. 1469, dann eine solche vom Schmp. 979,
und schliesslich erhilt man aus der Mutterlauge Krystalle, welche bei
2259 schmelzen.: Der erste Korper giebt sich nach der Analyse und
der kryoskopischen Moleculargewichtsbestimmung als dimolecu-
lares Chloralimid (CCl;. CH = NH); zu erkennen. Die nach
dieser Verbindung auskrystallisirende Substanz vom Schmp. 97° ist
dimoleculares Chloralimid (CCl;.CH=NH);. Beim Er-
hitzen, zumal bei 1309, wird der Kérper wieder fest, indem er in die
trimoleculare Modification iibergeht. Daher entsteht von ihm bei der
Darstellung des urspriinglichen Gemisches umso weniger, je linger
das Erhitzen des Chloralhydrates mit Ammoniumacetat andauert.
Essigsdureanhydrid wirkt auf tri- wie auf dimoleculares Chloralimid
in gleicher Weise ein; durch Erhitzen beider erhilt man eine in allen
Loésungsmitteln wenig oder gar nicht l8sliche Substanz, welche aus
viel siedendem Alkohol in Nidelchen vom Schmp. 235¢ krystallisirt.
In derselben liegt das trimoleculare Diacetylchloralammo-
niak (CCOl3.CH.OC3H30. NHCyH;3;0); vor. Aus der essigsauren
Mautterlauge desselben erhilt man das vom Verfasser schon friiher
(Gazz. chim. VII, 203) dargestellte Diacetylchloralammoniak vom
Schmp. 117—118°. Das Essigsidureanhydrid hat also sowoll eine
condensirende, wenigstens soweit das dimoleculare Chloralimid in
Betracht kommt, als auch eine spaltende Wirkung ausgeiibt. Der
dritte aus den alkoholischen Mutterlaugen krystallisirende Kérper vom
Schmp. 2250 ist scheinbar ein secundiires Reactionsproduct; es hat
die Formel: CeHsClg,NaO. Foerster.

Ueber die Einwirkung des Lichts auf reinem Aether in
Gegenwart von wasserhaltigem Sauerstoff, von A. Richardson
{Chem. Soc. 1891, I, 51—58). Verfasser findet in Uebereinstimmung
mit seinen friiheren Versuchsergebnissen, dass bei der Einwirkung
des Sonnenlichts auf reinen Aether in Gegenwart von wasserhaltigem
Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Zu demselben Resultat
sind Dunstan und Dymond (diese Berichte XXIV, Ref. 157) ge-
kommen, nachdem sie vorher (diese Berichte XXI11, Ref.559) die Bildung
des Wasserstoffsuperoxyds von einer Verunreinigung des Aethers ab-
hiingig gemacht hatten. Verfasgser findet jetzt ferner, dass Wasser-
stoffsuperoxyd auch dann entsteht, wenn reiner Aether mit wasser-
haltigem Sauerstoff in geschlossenen Geféissen unter Lichtabschluss
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mehrere Tage lang einer Temperatur von 60—880 ausgesetzt wird.
Seine frithere Annahme, dass bei dem in Rede stehenden Process nicht
der Aether, sondern direct das vorhandene Wasser vom Sauerstoff
angegriffen werde, verlisst der Verfasser und ist geneigt, mit Dunstan
und Dymond anzunehmen, dass eine aus Aether und Sauerstoff ent-
standene Verbindung mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd liefere.
Schotten.
Notiz iiber Normal- und Isopropyl-p-toluidin, von E. Hori
und H. F. Morley (Ckem. Soc. 1891, 1, 33—387). Isopropyl-p-to-
luidin, durch Erhitzen &#quimolecularer Mengen p - Toluidin und
Isopropyljodid in RGhren auf 1300 dargestellt und durch Ueberfithren
in Isopropyl-p-tolylnitrosamin (Schmp. 58—599) gereinigt, ist
ein farbloses, bei 219—221° (uncorr.) siedendes Oel; spec. Gew. 0.9226
bei 20% Es bildet mit Oxalsiure ein saures und ein neutrales kry-
stallinisches Salz. Letzteres ist in Wasser schwer léslich und schmilzt
bei 1300, Das Chlorhydrat, in Wasser und Alkohol leicht l8slich,
krystallisirt aus letzterem in grossen bei 170° schmelzenden Krystallen.
Normalpropyl-p-toluidin, in derselben Weise durch Erhitzen auf
160° dargestellt, ist ein farbloses bei 2302330 siedendes Oel, spec.
Gewicht 0.9296 bei 20° Das neutrale Oxalat, Schmp. 1169, ist in
Wasser und Alkohol leichter 13slich, als das sanre Oxalat, Schmp.
1729, Das Chlorhydrat, Schmp. 150°, ist in Wasser und Alkohol
leicht léslich. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Schleimsédure, IV., von S. Ruhe-
mann und S. F. Dufton (Chem. Soc. 1891, I, 26 —33). Lisst man
Chlorphosphor in Gegenwart von etwas Phosphoroxychlorid etwa
24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur anf Schleimsiure einwirken,
giesst dann die Masse auf Eis, 168t die dabei iibrigbleibenden Krystalle
in Wasser und dampft vorsichtig ein, so erhdlt man orthorhombische
Prismen von der Zusammensetzung CeH,CleOs.2 H3PO4.4 H3O,
Phosphordichlormuconsiure. Diese Siure, in welcher die Phos-
phorsdure durch Magnesiamixtur nicht nachweisbar ist, bildet mit
zwel und mit vier Aequivalenten Base saure und neatrale Salze. Das
krystallisirte Baryumsalz, in Wasser nur wenig léslich, hat nach dem
Trocknen bei 100° die Zusammensetzung CsHgBasCla P20y + H3 0.
Krystallisirt sind auch erhalten worden das Anilinsalz, CsHsCl3O4.
2 H; PO, . 2 CsH; NH,, und ein Ammoniumsalz, Cs H,Clo Q4 . 2 H3 PO, .
6 NH; .5 HyO. — Erhitzt man Schleimsiure mit Phosphorpentachlorid
mit oder ohne Zusatz von Oxychlorid auf 1009, aber nicht héher, so
erhdlt man das krystallinische Chlorid der Phosphordichlormuconséure;
bei 120° wird Dichlormuconylehlorid gebildet. Das Phospherdichlor-
muconchlorid liefert bel der Behandlung mit wissrigem Ammoniak
das in Wasser schwer lésliche g-Dichlormuconamid und das auch in
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heissem Wasser unlésliche «-Dichlormuconamid. Die Leichtigkeit,
mit welcher die p-Dichlormuconsiure in wissriger Losung auf Zusatz
einiger Tropfen Bromwasser in die «-Siure iibergeht, spricht dafiir,
dass die Siuren stereochemisch isomer sind. Schotten.

Ueber Aethyl-Phenanthroxylenacetoacetat, von Fr. Japp und
F. Klingemann (Chem. Soc. 1891, I, 1—26). Der aus Phenanthren-
chipon und Acetessigester mit Hiilfe von concentrirtem Ammoniak
dargestellte Phenanthroxylenacetessigester (diese Berichte XVI, 275,
726, 819) geht beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure und beim
Erhitzen mit Ameisensiure im Rohr in den aus Essigester in triklinen
Prismen krystallisirenden, bei 177° schmelzenden Isophenanthro-
xylenacetessigester, CpHjs0Q4, diber. Das aus demselben unter
der Einwirkung des Essigsiureanhydrids entstehende Monoacetylderivat
bildet sich auch beim Erhitzen des Phenanthroxylenacetessigesters,
in letzterem Fall aber neben einem Anhydrid Cy Hys O3 und einem
acetylirten Anhydrid CsH340y. Mit Phenylhydrazin verbindet sich
der Isoester zu einem Monohydrazon; von Zink und Salzsiiure und
von Jodwasserstoff wird er in der Wirme zu CgoHie O3, Schmp.
123—124°, reducirt; wibrend er beim Erhitzen mit sehr viel Jod-
wasserstoffsiure im Rohr unter Abspaltang von Alkohol und Kohlen-
siiure in Cy7Hy30, Schmp. 215°, ibergefiihrt wird. Von heisser wiiss-
riger Kaliluuge wird der Isoester verseift. Die dabei entstehende
Isophenanthroxylenacetessigsiure, Cis Hi2 Oy, krystallisirt ans
Alkohol in platten Nadeln, Schmp. 267 —269°. Beim Erhitzen mit
starker Kalilauge im Rohr auf 1500 und beim Erhitzen mit Essig-
siureanhydrid auf 1500 spaltet die Sdure Kohlensiure und Wasser ab
unter Uebergang in einen in den gewéhnlichen Losungsmitteln unlds-
lichen Kérper C;7HyqO. Beim Erhitzen mit absolutem Alkohol und
einigen Tropfen Schwefelsiure geht der Phenanthroxylenacetessigester
in das Aethoxylderivat, CasHgy Oy, des oben erwihnten Reductions-
productes Cg;H;g Oy iiber, wihrend sich bei Anwendung von viel
Schwefelsiure ein Kdrper der Formel Cy7Hy20: ausscheidet. Die
beim Verseifen des Aethoxylderivates entstehende Siure CigH;1(OCoH;)
(COOH), schmilzt bei 203°% In alkoholischer Liosung wird der Phen-
anthroxylenacetessigester von Chlorwasserstoff in das Chlorid,
Cgy Hy; C10g, Schmp. 1459, iibergefiihrt; von alkoholischer Kalilaage
in einen Ké&rper Ci;H;20z; von alkoholischem Ammoniak im Robr
in ein Amid C40H38N4 05. Schotten.

Notiz {iber Dibenzanilid, von J. B. Cohen (Chem. Soc. 1891,
1, 67—71). Dibenzanilid entsteht in nachweisbarer Menge weder beim
Erhitzen von Phenylthiocarbimid mit Benzoésdure auf 2209, entgegen
der Angabe von Losanitsch (diese Berichte VI, 176), noch auch
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beim Erhitzen von Benzanilid und Benzoylchlorid, entgegen der An-

gabe von Steiner (Lieb. Ann. 178, 235). Die irrthiimlichen Angaben
erkliren sich aus der Unvollstindigkeit der ausgefiihrten Analysen.
Schotten.

Ueber Betaine von Pyridinbasen, von M. Kriiger (Journ. fir

prakt. Chem. 48, 271—303 und 364—377), ist im Auszug in diesen
Berichten XXIII, 2608 schon mitgetheilt. Schotten.

Ueber die Condensation des Aceton-Phenanthrenchinons,
von G. H. Wadsworth (Chem. Soc. 1891, I, 105—106). Zu dem
zwanzigfachen Gewicht eines kalt gehaltenen Gemisches gleicher
Theile cone. Schwefelséiure und absoluten Alkohols wird das Aceton-
Phenanthrenchinon allm#hlich zugefiigt, dann wird kurze Zeit auf 459
erwirmt und wieder kalt gestellt. Der ausgeschiedene Korper bildet
nach dem Umkrystallisiren aus Aether und Benzol feine Nadeln,
Schmp. 238% Aus Eisessig, in welchem er sich auch in der Hitze
nur spirlich 16st, krystallisirt er in kleinen, schrig abgeschnittenen
Prismen. Die Zusammensetzung ist C3sHzp03. (Vergl. auch Chem.
Soe. 1885, I, ]7). Schotten.

Ueber die Spectra von blauem und gelbem Chlorophyll;
einige Beobachtungen iiber das Blattgriin, von W. N, Hartley
(Chem. Soc. 1891, I, 106—124). Das Gegebene liisst sich in ein kurzes
Referat nicht zusammenfassen; es wird daber auf das Original ver-
wiesen. Schotten.

Ueber einige Piperonylderivate, von Fr. M. Perkin (Chem.
Soc. 1891, I, 150—164). Die durch Nitriren von Piperonylacrylsiure
diese Berichte XXIII, 757) dargestellte Nitropiperonylacrylsiure,
von welcher eine Anzahl Salze und Ester beschrieben wird, ist
identisch mit der durch Behandlung von Nitropiperonal (diese Berichte
XXIII, 1566) mit Natriumacetat und Essigsidureanhydrid gewonnenen
Siure; die Nitrogruppe steht also in Orthostellung zur Acrylsiure-
grappe. Ferrosulfat reducirt die Nitrosiure in ammoniakalischer
Lésung zu Amidopiperonylacrylsiure, Schmp. 205—207°; Zink
oder Zinn und Salzsiure hingegen zu dem aus Berberin darge-
stellten w- Amidodthylpiperonylcarbonsdureanbydrid (diese Berichte XXIV,
Ref. 158) isomeren -Aethylamidopiperonyl-w-carbonséure-
anhydrid, Schmp. 2350 Die Piperonylacrylsiure geht, wenn sie
fein gepulvert den Dimpfen von Brom ausgesetzt wird, leicht in
Tetrabrompiperonylacrylsiure, CiHgBrsO4, Schmp. 1889, iiber,
welche ihrerseits leicht von alkoholischer Kalilauge unter Bildung
einer ganzen Anzahl von Zersetzungsproducten angegriffen wird. Von
diesen wurden jedoch nur vier isolirt, niimlich «- und f-Tribrom-
piperonylacrylsiure, Tribrom- und Dibrompiperonylédthy-
len. — Bel der Einwirkung von Cyankalium auf eine alkoholische
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Lésung von Piperonal entsteht das zu letzterem in demselben Ver-
hiltniss, wie das Benzoin zum Benzaldehyd, stehende Piperonyloin,
016H1206, Schmp. 12009, Schotten.

Die «- und p-Modification des Benzolhexachlorids, von
F. E. Matthews (Chem. Soc. 1891, I, 1656—172). Ein Gemisch von
a- und- f-Benzolhexachlorid bildet sich in reichlicher Menge, weun
Chlor durch eine Flasche geleitet wird, in welcher Benzol auf ver-
diinnter, etwa 1procentiger Natronlauge schwimmt. Bei Anwendung
von Wasser an Stelle der Natronlauge ist die Ausbeute erheblich
schlechter. Die Isolirung der f-Verbindusg nach dem Vorgang von
Meunier durch Kochen mit alkoholischem Cyankalium ergab, dass
in dem Gemisch etwa 70 pCt. e-Verbindung enthalten sind. Ein
Mittel zur Trennung der beiden Modificationen wurde in der Destilla-
tion mit Wasser gefunden, bei welcher nur die «-Modification iiber-
geht. Das «-Benzolhexachlorid ist eine farblose, blittrig-krystallinische
Masse, Schmp. 1570, unléslich in Wasser, leicht 16slich in den ge-
brduchlichen organischen Lésungsmitteln. Von alkoholischem Alkali
oder Cyanalkali wird das Chlorid in der Hitze zersetzt, dagegen nicbt
von warmer rauchender Salpetersiure, nicht von Chroms#iure, nur
schwierig von Kaliumpermanganat, nicht von Chlor, nicht von wiiss-
rigem Ammoniak oder von heisser alkoholischer Silbernitratlésung.
Bei der Destillation iiber Zinkstaub scheint Diphenyl zu entstehen;
beim FErhitzen iiber den Schmelzpunkt 1, 2, 4- Trichlorbenzol. Das
f-Benzolhexachlorid ist Agentien gegeniiber noch bestindiger als die
«-Verbindung; es ist in allen Ldsungsmitteln weniger ldslich. Mit
Versuchen, die Structar der beiden Benzolhexachloride aufzukliren,
ist der Verfasser beschiftigt, ebenso mit der Untersuchung der Ein-
wirkung des Chlors und Broms anf Kohlenwasserstoffe nach der oben

angegebenen Methode. Schotten.

Ueber die Wirkung der Wiirme auf den Aethylester der
f-Amidocrotonsiure, von N. Collie (Chem. Soec. 1891, I, 172—179).
Der bei der Destillation von $-Amidocrotonsiureester neben Ammoniak
und Alkohol auftretende Lutidoncarbonsiureester, C;oHizsNOg
(diese Berichte XVIII, Ref. 25), Schmp. 163 —164°, Sdp. zwischen
240 und 2509, liefert bei der Behandlung mit Brom in Eisessiglosung
einen Monobromlutidoncarbonssiureester, Schmp. 2509; bei
der Behandlung mit Chlorphosphor ein Chlorid Cyo Hig N Q2 Cl, welches
in alkoholischer L§sung durch Soda in eine chlorhaltige Siure iibergefiihrt
wird, die ihrerseits bei der Destillation das bei 177—1800 siedende
Chlorlatidin liefert. Die dem oben erwéhnten Ester entsprechende
Lutidoncarbonsiiure (loc. cit.), Schmp. 2567— 2589, zerfillt beim
Schmelzen glatt in Kohlensiure und «eo'-Dimethylpyridon (diese Be-
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richte XX, 156). Das aus letzterem durch die Einwirkung von Chlor-
phosphor hergestellte, mit dem oben erwihnten identische Chlorlutidin
liefert bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure und bei der De-
stillation iiber Zinkstaub «e'-Dimethylpyridin. Dieselbe Base entsteht
bei der Destillation von Lutidoncarbonsiure mit Kalihydrat; sie wird
von Kaliumpermanganat zau Dipicolinsiure oxydirt. Schotten,

Ueber die Constitution der Dehydracetsfurs, von N. Collie
(Chem. Soc. 1891, 1, 179—189). Verfasser erértert an der Hand der
Publication von Feist (diese Berichte XXI11, Ref. 463) die Frage nach
der Structur der Dehydracetsiure; er fasst dieselbe nicht als ein
Derivat des Pyrons, sondern des @-Oxypyrons oder d-Lactons der
B-Oxyacrylessigsiure auf

CH3.CO.CH2.(.l‘,:CH.CO.CHg.CO
O

und pimmt nack dem Vorgang von Geuther an, dass sie durch
Condensation von vier Molekiilen Essigsiure entstehe; sie wire also
das J0-Lacton einer Tetracetsiure. Schotten.

Beitriige zur Kenntniss der Constitution der Phenuvinsiure
und iiber ihre Bezichung zur Phenylmethylfurfurancarbonséure,
von A. Colefax (Chem. Soc. 1891, I, 190—198). Bei der Einwirkung
von verdiinnter Salzsiure auf das Product der Einwirkung von Chlor-
aceton auf Natriumbenzoylessigester entsteht in grosser Menge Aceto-
phenon und daneben der Aethylester einer Siéure, CyaHjo O3, ein neu-
traler Korper, Schmp. 38.5—399 und etwas Benzodsiure. Die Siure
ist identisch mit Phenuvinsiure (diese Berichte XXI, 2133; XXII,
Ref. 201) und isomer mit Paal’s Phenylmethylfurfurancarbonssure.
Aus beiden Siduren entsteht durch Abspaltung von Kohlensiuore das-
selbe Product, Phenylketopenten oder Phenylmethylfurfuran, Schmp.
38.5—399 Sdp. 241°. Die Erdrterungen iiber die Constitution der
Phenuvinsiure siehe im Original. Vergl. auch diese Berichte XXIII,
Ref, 743. Schotten.

Ueber gechlorte Phenylhydrazine, von J.T. Hewitt (Chem.
Soc. 1891, I, 209—214). o-Chlorphenylhydrazinchlorhydrat
bildet farblose, gegen 190° unter Zersetzung schmelzende Nadeln,
leicht 18slich in Wasser und Alkohol. Das freie Hydrazin wurde in
Form eines Oelegs erhalten. o-Chlorphenylsemicarbazid., mit
Hilfe von Kaliumeyanat hergestellt, krystallisirt aus heissem Wasser
in farblosen Blittchen, Schmp. 164°, o0-Chlorphenylphenylthio-
semicarbazid, mit Phenylsenfsl hergestellt, schmilzt bei 134°.
o-Chlorphenylhydrazinpyrotraubensiure krystallisirt aus Al-
kohol in Nadeln, Schmp. 1780, Beim Zusammenschmelzen von
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p-Chlorphenylhydrazin mit Aethylearbamat entsteht unter Entwicke-
lung von Ammoniak Di-p-chlorphenylcarbamid. p-Chlorphenyl-
phenylsemithiocarbazid schmilzt bei 1499 Biuret und p-Chlor-
phenylhydrazin vereinigen sich unter Abspaltung von Ammoniak zu
p-Chlorphenylurazol, Schmp. 266° Bei der Einwirkung von
Chloroform und alkoholischer Kalilauge auf p-Chlorphenylhydrazin
wurde dessen Formylverbindung erhalten. Ob neben derselben das
gechlorte Diphenyltetrazin entsteht, soll die weitere Untersuchung
zeigen. Schotten.

Ueber die Einwirkung reducirender Mittel auf ««'-Diacetyl-
pentan. Synthese von Dimethyldihydroxyheptamethylen, von
St. Kipping und W. H. Perkin jun. (Chem. Soc. 1891, I, 214—229).
Bei der Einwirkung von Natrium auf eine wiisserig-idtherische Liésung
von aeo'-Diacetylpentan (diese Berichie XXIII, Ref. 249) entsteht als
erstes Product Dimethyldibhydroxyheptamethylen, CyH;50s,

CH;
/CHZ . CH2 . CiOH

CH:

NcH, . CH;. C{CH3

OH.

Dasselbe bildet ein dickes, nach Thymian riechendes Oel, specifisch
leichter als Wasser und mit Wasser und Alkohol fliichtig. Unter
100 mm Druck siedet es zwischen 1830 und 1859, Es mischt sich
mit allen gebrduchlichen organischen L&sungsmitteln in jedem Ver-
hiltniss. In kaltem Wasser ist es wenig loslich, unldslich in warmem
Wasser und in Soda. Bei der Darstellung des Heptamethylenderivates
scheidet sich hdufig die Verbindung CoHy7; Oy Na + HO als halb-
krystallinische Masse aus. Mit Natriumbisulfit, Hydroxylamin und
Phenylhydrazin verbindet sich das Dimethyldihydroxyheptamethylen
picht. Mit Essigsdureanhydrid liefert es Dimethylbeptamethylen-
diacetat, ein farbloses unter 65 mm Druck bei 199 — 2029 siedendes
QOel; mit Jodwasserstoffsdure ein Sliges Jodid, CoHyrJO; mit Brom-
phosphor in Gegenwart von Chloroform ein Sliges Bromid, CoHygBrs.
Bei energischer Behandlung mit Jodwasserstoffsiure im Rohr wird
das Dimethyldibydroxyheptamethylen zu Dimethylheptamethylen,
Sdp. 1539, redueirt. In der Wirme condensirt es sich allmihlich zu
einem unter 200 mm Druck bei 305—310¢ sjedenden Product der
Zusammensetzung Cig Hyy O3. — Verfasser glauben in den eben be-
schriebenen Derivaten zum ersten Male solche eines Heptamethylens
hergestellt zu haben und meinen, dass die von Markownikoff
(diese Berichte XXIII, Ref. 282) als Heptamethylenderivate beschrie-
benen Korper ebensowohl als Ketohexamethylene, Ketopentamethylene

oder andere Ketopolymeotlhiylene uufgefasst werden kdnnen.
Schotten,
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Die Krystallformm des Calciumssalzes der neuen optisch
activen Glycerinsfiure, von A. Tutton (Chem. Soc. 1891, I, 233
bis 238). Wie Frankland und Frew in diesem .Jahre gezeigt
haben, wird die Glycerinsiure unter der Einwirkung des Bacillus
ethaceticus zar Hilfte zerstért, zur Hilfte aber in eine rechts-
drehende Glycerinsiure umgewandelt. Die anderen Lé&sungen des
Kalksalzes dieser Sidure sind linksdrehend, &p = — 12.09. Das
Kalksalz, (C3H; 04)2Ca + 2 aq, krystallisirt aus Wasser in farblosen,
gut ausgebildeten hemiedrischen Prismen des monoklinen Systems;
B=16996"; a:bh:c=14469:1:0,6694. Schotten.

Ueber die Constitution des Benzols von Ad. Claus (Journ.
pr. Chem. 43, 321—343). Anpkniipfend an die Erdrterungen Zincke’s
in der Abhandlung »iiber die Einwirkang von Chlor auf Oxybenzoé-
siurenc (Lieb. Ann. 261, 208) tritt der Verfasser fiir seine Auffassung
der centralen Diagonalstructur des Benzols ein. Schotten.

Zur Kenntniss des Thymols von Ad. Claus und E. Krause
(Journ. pr. Chem. 48, 344.—355). Wenn Thymol mit dem dreifachen
Gewicht Schwefelsiure, spec. Gewicht 1.8, bei — 59 behandelt wird,
so entsteht neben der Parasiure mit einer Ausbente von etwa 5 pCt.
die Thymol-o-sulfosiiure, die §-Thymolsulfosiure von Engelhardt
und Latschinoff (Zeitschr. Chem. 1869, 46), wihrend die y-Siure
dieser Autoren ein Gemisch von p-Sdure mit Disuvlfosiure gewesen
sein diirfte. Die Thymol-o-sulfosiure wird vermoge der geringeren
Léslichkeit ihres Baryam- und ihres Kaliumsalzes von der p-Siure
getrennt. Mit der Untersuchung des aus der bromirten Thymol-o-
sulfoséinre erhiltlichen Bromthymols sind die Autoren noch beschiiftigt.
Von der isomeren o-Bromthymol-p-sulfosiure wird eine Anzahl von
Salzen beschrieben und ihre Ueberfiihrung in o-Bromthymol durch
Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure im Rohr auf 100—150°, Von
Chromsiiure wird die o-Bromtbymol-p-sulfosiure glatt zu o- oder (2)-
Bromcymochinon, Schmelzpunkt 489, oxydirt. Schotten.

Ueber die Bildung von Alkylketonen aus Halogenderivaten
aromatischer Kohlenwagserstoffe von Ad. Claus (Journ. pr. Chem.
43, 355—363). o-Chlor-a-m-Acetyltoluol, aus o-Chlortoluol und
Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoffldsung mit Hilfe von Aluminium-
chlorid hergestellt, bildet eine farblose, stark lichtbrechende, bei
238-—2420 siedende Flissigkeit. Das zugehdrige Oxim krystallisirt
in gelblichen, bei 112° schmelzenden Nadeln. Bei der Oxy-
dation des Ketons mit alkalischer Permanganatlésung entsteht die
mit Wasserdampf fliichtige p-Chlor-m-toluylsfure, Schmp. 209°,
und die mit Wasserdampf nar wenig fliichtige (4)-Chlorisophtal-
siiure. o-Brom-a-m-Acetyltoluol, Siedep. 262—2649, liefert
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unter denselben Umstinden ein bei 104° schmelzendes Oxim, p-Brom-
m-toluylsiare (diese Berichte XIV, 2352) und (4)-Bromisophtal-
siure. — m-Chlor-a-o-Acetyltoluol, Sdp. 2409 und m-Brom-
a-o-Acetyltoluol, Sdp. 258Y, verhalten sich gegen Hydroxylamin
und Permanganat, wie die oben beschriebenen Isomeren. — Mit der
Acetylirung der parasubstituirten Toluole und der Monobhalogenderi-
vate der Xylole sind die Verfasser noch beschiftigt; zu der vorliegen-
den Publikation sind sie durch die Mittheilang von Schweitzer
(diese Berichte XXIV, 530) veranlasst worden. Schotten.
Ueber Abkémmlinge des Salols von W, Knebel (Journ. f.
pr. Chem. 43, 378—389). Acetylsalol krystallisirt aus absolutem
Alkohol in sternformig gruppirten Krystallen, Schmp. 979, wihrend
beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wasserhaltige, niedriger
schmelzende Krystalle erbalten werden, Bei der Nitrirung des Salols
treten zunidchst 1 bezw. 2 Nitrograppen in das Oxybenzoylradical,
dann erst eine dritte Nitrogruppe in das Phenylradical. «-Nitrosalol
oder a-m-nitrosalicylsaures Phenyl, Schmp. 150—151°, stellt
man zweckmiissig dar, indem man eine mit Salpetersiure, spec. Gewicht
1.525, versetzte Eisessiglosung von Salol in der Kilte sich selbst
iiberlidsst. Dasselbe entsteht auch bei der Behandlung von m-Nitro-
salicylsiure mit Phenol und Phosphoroxychlorid. Acetyl-«-Nitro-
salol bildet farblose, bei 118° schmelzende Nadeln. Das aus §-Nitro-
salicylsdure, Phenol und Phosphoroxychlorid dargestellte $-Nitrosalol
schmilzt bei 1019 Acetyl-B-nitrosalol bei 95% Beim Nitriren
einer Eisessiglosung von Salol oder Acetylsalol mit Salpetersiare in
der Wirme entsteht Dinitrosalol, Schmp. 183°% dessen Acetyl-
derivat bei 118° schmilzt. Tridgt man Salol, ohne abzukiihlen in ein
Gemisch von Salpetersiure, spec. Gew. 1.525, und conc. Schwefel-
siure ein, so bilden sich 2 Trinitrosalole und zwar das in Eisessig
schwer 1ldsliche Dinitrosalicylsaure p-Nitrophenol, Schmp.
176 %, und das in Eisessig leichter 15sliche und zuniichst in den Mutter-
laugen des vorigen bleibende Dinitrosalicylsaure o-Nitrophenol,
Schmp. 100°. — Alle Versuche, durch Nitriren von Salicylsiure oder
von Salol zu einer Trinitrosalicylsiure zu gelangen, haben sich als
erfolglos ausgewiesen. Bel weitergehender Wirkung der Salpetersiure
auf das Dinitrosalicylradical entsteht Pikrinsiure. Sehotten.

Ueber die Addition von Natriumacetessig- und Natrium-
malonsiureithern zu den Aethern ungesittigter Siuren II, von
A.Michaélund P. Freer (Journ.f. prakt. Chem. 43, 390—395). Wenn
man das Gemisch alkoholischer Lésungen von Zimmtsiureithylester
und Natriumacetessigester sich selbst iiberldsst, so entsieht als erstes
Product eine Verbindung von 1 Mol. des ersteren mit 2 Mol. des
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letzteren Esters in Form grosser durchsichtiger Krystalle. Beim Er-
hitzen dieser Krystalle mit Alkohol bildet sich das bei 144—145°
schmelzende Condensationsproduct CysHys O4, welches mit Phenyl-
hydrazia ein bei 74—75° schmelzendes Hydrazon liefert. Durch Versei-
fung des Condensationsproductes mit alkoholischem Kali entsteht eine
Séure, welche bei 95° unter Abgabe von Kohlensiure schmilzt. Dabei
resultirt ein bei 184-—185° schmelzendes Lacton, dem wahrscheinlich
die Formel CpsHp4O4 zukommt. Es vereinigt sich mit einem und mit
zwei Molekiilen Hydroxylamin zu krystallisirten Oximen und mit
einem Molekiil Anilin zu einem gleichfalls krystallisirten Anilid, jedes-
mal unter Wasseraustritt (vergl. auch diese Berichte XX, Ref, 258 ff.).

Schotten.
Ueber die Reactionsfihigkeit des Momnochlortrimethylens

und einiger verwandter Verbindungen, von G. Gustavson (Journ.
f. prakt. Chem. 48, 396—402). Monochlortrimethylen, C; H; Cl, ist eine
siisslich riechende, in Wasser unlésliche und specifisch leichtere Fliis-
sigkeit, welche unter 744 mm Druck bei 43° siedet. Mit dem Mono-
chlortrimethylen verbinden sich zwei Atome Brom bei Lichtabschluss
zwar viel schueller, als mit dem Dichlortrimethylen, immerhin aber
noch sehr langsam und langsamer als mit Trimethylen. Gegeniiber
alkoholischer Kalilosung erweist sich das Monochlortrimethylen bestin-

diger, als alle bisher uatersuchten Isomeren. Schotten.

Zur Kenntniss des dimolecularen Cyanithyls, von P.S. Burus
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 406—408). Beim Zusammenbringen itheri-
scher Lésungen von Dicyanithyl oder Imidopropyleyaniithyl (diese Be-
richte XXI, Ref. 833 und XXII, Ref. 325) und Benzoylchlorid, Ver-
dampfen des Aethers, Behandlung des Riickstandes mit Wasser und
Ammoniak und Umkrystallisiren aus Alkohol erhdlt man Benzoyl-
imidopropyleyanithyl in Form farbloser, bei 198° schmelzender
Nadeln, 16slich in verdiinnten Siuren, unléslich in Alkalien. Auf die
in Petroleumither suspendirte Natrinmverbindung des Dicyanithyls
wirkt Benzoylehlorid unter Bildung eines dligen isomeren Benzoyl-
derivates, welches durch Salzsidure sofort unter Abscheidung von
Chlorammonium zerlegt wird. Phtalsiureanhydrid setzt sich beim
Schmelzen mit Dicyanithyl glatt um in Phtalimid und Propionyl-
cyanithyl (e-Cyandidthylketon). Schiittelt man gleichmoleculare Men-
gen Dicyaniithyl und salzsaures Hydroxylamin mit Wasser, so erhiilt
man das bei 420 schmelzende O ximidopropyleyanidthyl, CoH;C .
(NOH).CH(CH;3)CN. Dasselbe vereinigt sich mit Salzsiure uand
mit Chlorzink zu gut krystallisirten Verbindungen. Schotten.

Zur Kenntniss der Naphtodsiuren III, von A. G. Ekstrand
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 409—432). Bei der Nitrirung der g-Naph-
toésiure entsteht ausser den beiden in diesen Berichten XXIV, Ref. 158
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beschriebenen Mononitronaphtoéséuren eine dritte Isomere, Schmp. 2799,
Ibr Aethylester, Schmp. 92°, wurde aus den Mutterlaugen von den
Aethern der andern Siuren erhalten. Die zugehdrige Amidonaphtos-
siure schmilzt bei 2119. Eine vierte und eine fiinfte Nitro-$-naphtos-
siure konnten wegen zu geringer Ausbeute nicht charakterisirt werden,
Beim Chloriren des mit etwas Jod in kaltem Eisessig gelosten §-Naph-
tonitrils, Schmp. 66 —679, entsteht ein bei 144° schmelzendes Chlor-
f-naphtonitril, welches bei der Verseifung mit alkoholischem Kali in
eine bei 263° schmelzende Chlor-f-naphtoésidure dbergeht. Aus
dieser lassen sich durch geeignete Behandlung mit Salpetersiure eine
Chlornitro-, eine Chlordinitro- und eine Chlortrinitronaphtoésiiure dar-
stellen. Eine bei 260° schmelzende Chlornitronaphtoésiure
wurde mittelst der Sand meyer’schen Reaction aus der bei 2150
schmelzenden Amido-S-naphtoésiure dargestellt. Das durch Chloriren
in der Wérme hergestellte Dichlor-g-naphtonitril, Schmp. 1409,
liefert bei der Verseifung Dichlor-f-naphtoéséure, Schmp. 2910,
Diese Siure entsteht auch bei der Chlorirung der beiden eben er-
wihnten Monochlornaphtoéséuren. Ihr kommt wahrscheinlich die
Constitutionsformel
Cl1

I/ NS
NSNS
Cl

zu. Bei der Oxydation mit Permanganat scheint Dichlorphtalséure
und Trimellithsiure zu entstehen, es wiirden mithin beide Benzol-
kerne angegriffen. Beim Nitriren der Dichlorsiiure mit einem warmen
Gemisch von rauchender Salpetersiure und Schwefelsiiure bildet sich
Dichlordinitro-g-naphtoésiure, Schmp. 283%; eine einheitliche
Mononitrodichlornaphtoéséiure konnte nicht erhalten werden. Die bei
2269 schmelzende Dinitro-f-naphtodsiiure liefert beim Amidiren, Diazo-
tiren und weiteren Behandeln mit Kupferchloriir und Salzsiure eine
isomere Dichlor-f-naphtoésdure, Schmp. 2820, wihrend aus
der bei 248° schmelzenden Dinitrosiure auf demselben Wege eine
dritte isomere, bei 2549 schmelzende Dichlor-8-naphto&ssure ent-
steht. Bei der Oxydation der f-Naphtosiure mit Kaliumpermanganat
resultirt mit etwa 30 pCt. Ausbeute eine bei 216—220° schmelzende
Trimellithsiiure, welche mit der aus Kolophonium gewonnepen Siure
nicht identisch zu sein scheint; denn sie bildet beim Erhitzen kein
Anhydrid, sondern Phtalsiure, Es ist dem Verfasser nicht gelungen,
weder das Amido-f-naphtoésiiureanhydrid noch die Azonaphtoésdure
von Rakowsky (diese Berichte V, 1020) zu erhalten; iiberhaupt konnte
aus den Mononitro-§-naphtodsiiuren eine o-Nitrosiure nicht isolirt
werden. Schotten.
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Usber die EBEinwirkung von Ammoniak auf substituirte
o-Amidobenzodsidureester, von E. Zacharias (Journ. f. prakt.
Chem. 48, 432—450). Der von Hiibner bei der Einwirkung von
alkoholischem Ammoniak auf den Didthylither der m-Nitro-o-oxy-
benzodsiure erhaltene, als m-Nitro-o-amidobenzamid angesprochene,
bei 1090 schmelzende Korper (Vergl. Lieh. Ann. 195, 38) ist als
m-Nitro-o-amidobenzoésiuredthylester aufzufassen. Der aus
diesem Ester mit Hiilfe von Acetylchlorid hergestellte m-Nitro-
o-acetylamidobenzoé&siiureester existirt in zwei Modificationen;
eine weisse, bei 102° schmelzende, geht beim Erhitzen in eine gelbe,
gegen 90° schmelzende iiber. Wissriges Ammoniak verwandelt den
Acetylkdrper in Nitroamidobenzoésiure, alkoholisches Ammoniak im
Robr bei etwa 170° in o-Nitro-f-methyl-8-oxychinazolin,
Schmp. 264°, welches mit Alkalien und mit Siuren Verbindungen ein-
geht. m-Nitro-o-benzoylamidobenzoésfiureester, Schmp. 85.5°,
wird von alkoholischem Ammoniak in m-Nitro-g-phenyl-d-oxy-
chinazolin dbergefiihrt. Bei Anwendang von Methylamin an Stelle
von Ammoniak entstehen die entsprechenden Methyldther, welche sich
auch aus den einfachen Kérpern mit Hiilfe von Jodmethyl herstellen
lassen. Der Methylither der Methylverbindung schmilzt bei 175°, der
der Phenylverbindung bei 138° Wissriges Ammoniak verwandelt
den salzsauren o -Diazobenzoésiureester in der Kilte in Benzazimid
(diese Berichte XXI, Ref. 571). Bei der Einwirkung von wissrigem
Ammoniak auf %- Nitrosomethylamidobenzoésiureester tritt Anhydri-
sirang und Ringbildung nicht ein, so entsteht vielmehr o-Methyl-
amidobenzoésiure, Schmp. 165 —170° und ibr loc. cit. beschrie-
benes Amid. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Ammonisk und Methylamin auf
nitrirte Oxybenzodésiiuredther, von P. Thiem e{Journ. f. prakt. Chem.48,
451-482). Diedirecte Bildung von Nitrooxybenzamiden durch Einwirkung
von alkoholischem Ammouiak im Rohr ist nur bei einem von fiinf unter-
suchten Estern, dem (a-)m-Nitro-o-oxybenzoésiureester gelungen. Auf
die andern vier Ester hat alkoholisches Ammoniak keinen Einfluss;
wissriges Ammoniak wirkt bei 150° verseifend, bei héheren Tempe-
raturen uanter tief greifenden Zersetzungen ein. Fiir den Eintritt von
Amid an Stelle des Aethoxyls im Kern oder im Carboxithyl von
Nitrooxybenzogsiuredidthyldthern ist die Stellung des Aethyls, sowie
die Hohe der Temperatur von entscheidendem Einfluss. Methylamin
wirkt leichter als Ammoniak ein. Ist das Aethoxyl im Kern gegen
Amid ausgetauscht, so wird auch das des Carboxiithyls leichter durch
Amid ersetzt. In die Amidogruppe eingefiihrte Siureradicale bewirken
im Allgemeinen keine leichtere Ersetzbarkeit des Aethoxyls gegen
Amid. In zwei Fillen wurde das Acetyl durch das Ammoniak ans dem
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Amid wieder herausgenommen. Bei der Bebhandlung des (a-) m-Nitro-
o - acetylamidobenzoésiiuredifithylithers mit Ammoniak entsteht unter
Wasserabspaltung und Ringschliessung das (a-) m-Nitro-f-methyl-
d-oxychinazolin. Die Beschreibung der vom Verfasser im Laufe
dieser Untersuchung dargestellten nemen Korper mag im Original
nachgesehen werden. Schotten.

Ueber Pikryl-, o-p-Dinitrophenyl- und Nitroazo-, resp.
Nitronitrosoazo-p-chlorphenylhydrazin und deren Derivate, von
C. Willgerodt und A. Béhm (Journ. f. prakt. Chem. 43, 482—496).
Die Beschreibung der reichhaltigen, in der Ueberschrift bezeichneten
Korpergruppe mag im Original nachgesehen werden. Schotten.

Ueber die Einwirkung von unterchloriger Siure auf Mono-
bromchinoline, Bromcarbostyrile und Dibromchinoline, von Ad.
Welter (Journ. f. prakt. Chem. 43, 497—-504). p-Bromcarbo-
styril, Schmp. 2699, wurde durch Behandlung einer borsauren L&-
sung von p-Bromchinolin mit Chlorkalkl§sung erhalten. Von Brom-
phosphor wird es in p-e«-Dibromchinolin, Schmp. 166 —167°,
iibergefiihrt. Das in derselben Weise hergestelite m-Bromcarbo-
styril, Schmp. 1949, liefert bei der Behandlung mit Bromphosphor
m-a-Dibromchinolin, Schmp. 134% ana-Bromecarbostyril,
Schmp. 300°, liefert das bei 86° schmelzende ana-«-Dibrom-
chinolin. Einschliesslich des von Decker dargestellten und dem-
nichst ausfiihrlich zu beschreibenden y-«-Dibromechinoling (vergl. diese
Berichte XXI1V, 691) sind von den von der Theorie vorgesehenen
21 Dibromchinolinen jetzt 14 bekannt geworden; es fehlen noch das
o-u-Dibromchinolin und diejenigen, welehe ein Bromatom in §-Stellung
haben. Verschiedene Versuche, zu letzteren zu gelangen, sind negativ
ausgefallen. Schotten,

Ueber die Halogenalkylate des p-Oxychinolins und die aus
ihnen durch Einwirkung von Alkalien entstehenden quater-
néren Ammoniumhydroxyde, X, von Ad. Claus und H. Howitz
(Journ. fiir prakt. Chem. 43, 505—530). Die aus den Halogenalkylaten
des p-Oxychinolins:

CH CH
noc” \/ \|CH

HON A\ CH
CH N

darch Alkalien oder durch feuchtes Silberoxyd in fassbarer und halt-
barer Form abgeschiedenen Ammoniumbasen haben alle charakteristi-
schen Eigenschaften der wahren quaterniren Ammoniumhydroxyde; sie
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16sen sich mit stark alkalischer Reaction in Wasser, sie sind unldslich
in Aether, sie verbinden sich mit Siuren zu Salzen, die mit den ur-
spriinglichen Additionsproducten oder mit den aus démselben durch
doppelte Umsetzung mit Salzen entstehenden Verbindungen identisch
sind. Die durch Stehen iiber Schwefelsiure von Krystallwasser leicht
zu befreienden Ammoniumbasen geben beim Erwiirmen aaf 60— 700
oder bei vieltigigem Stehen tiber Schwefelsiure im Vacuum ein Molekiil
Wasser ab und liefern so Anhydride, die man als eine Art Betaine
auffassen kann. Sie ziehen mit grosser Begierde Wasser an und
gehen auf diese Weise wieder in die Ammoniumbasen {iber. Ein Er-
hitzen auf héhere Temperatur vertragen die Basen simmtlich nicht.
Die theoretischen Erdrterungen der Verfasser, welche den Grund fiir
die dem p-Oxychinolin eigenthiimliche Befihigung zur Bildung wahrer
Ammoniumbasen in den eigenthiimlichen centralen Bindungsverhilt-
nissen erblicken, mégen im Original nachgelesen werden.
p-Oxychinolinmethyloxydhydrat, CyHe . OH.N.CH;0H
4+ H:0, aus dem Jodmethylat durch die berechnete Menge Kalihydrat
oder Ammoniak in heisser alkoholischer Litsung abgeschieden, .erstarrt
beim Erkalten zu einem Brei gelber Nadels. Mit Silberoxyd wird
die Base zweckimiissig in concentrirter wiisseriger Lisung abgeachieden
and nach Abfiltriren des Halogensilbers durch Alkohol und Aether
gefillt. Die Base ist in kaltem Wasser leicht, in kaltem Alkohol
wenig, in kochendem reichlich 16slich und krystalligirt daraus in hell-
gelven Prismen. Das in der oben angedeuteten Weise hergestellte
p-Oxychinolinmethylbetain, Cy Hy N. CH;, behilt die Form der
NV
wasserhaltigen Base bei; (ob es in Aether léslich ist, wird von den
Autoren nicht besprochen. Ref.). Von anderen Ammoninmbasen werden
bier noch beschrieben das p-Oxychinolindthylhydroxyd, CoHs .
OH.N.C:H;O0H + H30, und dasp-Oxyebinolinbenzylhydroxyd,
CoHg .OH.N.C;H;OH + 2H; 0. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Schotten,
Zur Kenntniss der gemischten fettaromatischen Ketone und

ihrer Oxydation durch Kaliumpermanganat (Fortsetzang), von
Ad. Claus (Journ. fiir prakt. Chem. 48, 531 —537). Die Natur des
bei 254° siedenden Aethyl-p-Cymylketons ergiebt sich daraus,
dass bei energischer Oxydation mit Permanganat (4)- Methylisophtal-
siure, bei gemissigter Oxydation p-Cymyl-a-ketonsiure entsteht.
Dieselbe p-Cymyl-a-ketoncarbonsiure entsteht bei der Oxydation des
bei 266° siedenden normalen Propyl-p-Cymylketons. Bei der
Reduction der genannten Ketonsidure entsteht immer die bei 1230

schmelzende Cymyloxyessigsidure (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 159
and 267). Schotten,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV, [45]
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Ueber absolute Ortsbestimmungen durch Ueberflihren von
p-Dinitroverbindungen in Chinone, von Ad. Claus (Journ. f.
prakt. Chem. 48, 562—586). Die Angabe, dass sich das p-Dinitro-
dibromeymol nicht reduciren lasse (diese Berickte XXIII, Ref. 633),
hat sich als irrthiimlich erwiesen; sowohl mit Hiilfe von alkoholischer
Zinnchloriirlésung, als mit Hiilfe von Zink- oder Eisenstaub und Salz-
siure erhillt man daraus das (3-6)-Diamido-(2-5)-dibrom-p-iso-
cymol, Schmp. 105° welches, als Chlorhydrat in Wasser geldst, von
Chromséiure zu Dibromisocymochinon, Schmp. 749, oxydirt wird.
Die (4-6)-Stellung der beim directen Bromiren in das m-Cymol ein-
tretenden Bromatome ergiebt sich daraus, dass sich die Dinitrover-
bindung, Schmp. 1409, durch die Diamidoverbindung, Schmp. 959,
in das (4-6-Dibrom-(1-3)-cymo-(2-5)-chinon iberfiihren lisst.
(4-5)-Dibrom-0-cymol wird in derselben Weise in (4-5)-
Dibrom-(1-2)-cymo-(3-6)-chinon und das (2-5)- Dibrom-
p-cymol in das (2-5)-Dibromcymochinon iibergefiihrt. Letztere
drei Dibromeymochinone sind zwischen 30 und 40° schmelzende
Substanzen, die mehr als 1009 hoher schmelzende Hydrochinone
bilden, wéihrend das Hydrochinon des bei 74° schmelzenden Dibrom-
isocymochinons schon bei 649 schmilzt. Die Nitrirung des sich bei
directem Chloriren des o-Xylols bildenden Dichlorxylols (diese Be-
richte XVIII, 1368) fiihrt zu einem bei 155° schmelzenden Dinitro-
dichlorxylol, welches durch die Amidoverbindung in (4-5)-Di-
chlor-(1-2)-xylo-(8-6)-chinon, Schmp. 1599, umgewandelt wird,

Schotten.

Zur Kenntniss der Halogenentzichung bei organischen
a-f-Halogensiureithern, von A. Michaé&l und O. Schulthess
(Journ. f. prakt. Chem. 43, 587—596). Verfasser haben die Halogen-
entzichung durch die Binwirkung von Zinkspihnen auf die mit einer
Spur Wasser versetzten itherischen Loésungen der Halogensiureither
bei gewdhnlicher Temperatur ausgefiibrt, Die Ergebnisse, dass aus
Allodibrombernsteinsiureither Fumarséureither und aus Citradibrom-
brenzweinsiureither Mesaconsiureither entstand, befinden sich mit
der van 't Hoff- Wislicenus’schen Hypothese (Lieb. Ann, 248,
324 und 250, 226) nicht in Einklang und veranlassen die Verfasser
u. A. zu dem Schluss, dass man bei chemischen Untersuchungen auf’
dem Gebiet der »geometrischen Chemie¢ kein zu grosses Vertrauen
auf die Folgerungen jener Hypothese setzen diirfe (vergl. auch Lieber-
mann, dies¢e Berichte XXIV, 1109). Schotten.

Zur Kenntniss des Hexamethylenamins, von L. Hartung
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 597—598). Durch Kochen mit Salzsiiure
zerfilllt das Hexamethylenamin nicht, wie man bisher annahm, glatt
in Ammoniak und Formaldehyd, sondern es entsteht dabei in merk-
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licher Menge Methylamin, Das letztere eutsteht auch bei der Ein-
wirkung von Salpetersiure und salpetriger Sdare. Ueber die Pro-
ducte, welche bei der Einwirkung der sehwefligen Sdure, des Mono-
chloressigesters, der Siurechloride und Anhydride, sowie des Anilins
auf Hexamethylenamin entstehen, soll spiter eingehend berichtet
werden. Schotten.

Ueber Acetonksli und Acetonnatron, von W. Vaubel (Journ.
J. prakt. Chem. 48, 599 —600). Erhitzt man festes Aetzkali mit
Aceton, so erhilt man eine krystallinische Verbindung beider Kérper,
KOH + C3HgO, welche sich absaugen, zwischen Fliesspapier pressen
und mit Ligroin auswaschen ldsst. Bei lingerem Stehen iiber
Schwefelsdure giebt die ausserordentlich hygroskopische Verbindung
Aceton ab. Die entsprechende Aetznatronverbindung zersetzt sich

anscheinend noch leichter als die Kaliverbindung, Schotten.

Ueber das Pseudocodein, ein neues Codeinderivat [Mitthei-
lung der chemischen Fabrik von E. Merck], (Arch. d. Pharm. 229,
161-—164). Das neue Alkaloid, welches bei der Darstellung von
Apocodein als Nebenproduact erhalten wurde, bildet eine weisse, kry-
stallinische Masse, welche auns wisserigem Alkohol in Nadeln kry-
stallisirt erhalten werden kann. In Aether ist die Verbindung schwer
16slich; sie schmilzt bei 178 — 180° und hat das specifische Drehungs-
vermdgen — 91°04’. Ausser der f{reien Base, welche die Formel
Ci1sH21 NOg + H3;0 Dbesitzt, wurde eine Anzahl Salze untersucht.
Das Chlorhydrat, Ci3Ha; NOs. HCI, bildet in Wasser schwer 15sliche
Nadeln, welche vom Krystallwasser befreit bei 217—2189 schmelzen.
Das Bromhydrat hatte den Schmp. 228 —230°, das Nitrat zersetat
sich bei 190—1929 Die Platinverbindung, (Cys Hay NO3 . HOL); Pt Cly,
krystallisirt aus Wasser in 'gelben Nidelchen, Schmp. 2149, Das
Quecksilbersalz, (Ci3Ha; NO3HCL); 3HgClp, 112 HaO, zeigt keinen
scharfen Schmelzpunkt; das Pikrat, CisHsNQs, CeHs(NO9)3OH,
zersetzt sich bei 209 —21009. Fround.

Neue Alksloide aus Sabadillasamen [Mittheilung aus der
chemischen Fabrik von E. Merck], (Arch. d. Pharm, 229, 164 bis
169). Aus den Sabadillasamen sind zwei neue Basen isolirt worden,
fir welche die Namen Sabadin und Sabadinin eingefiihrt werden.
a) Sabadin. Zur Reindarstellung des Alkaloids benutzt man das
Nitrat, welches bei 308 unter Zersetzung schmilzt. Die aus dem
Salze durch Soda abgeschiedene Base wurde in Aether aufgenommen,
woraus sie sich zum Theil in schéner Krystallen, die nunmehr in
Acther und auch in Wasser schwer loslich sind, ausscheiden. Ein
anderer Theil der Base, welcher im Aether geldst blieb, wird beim
Verdunsten des letzteren als krystallinischer Lack erhalten. Auch

[45°]
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aus Alkohol lisst sich das Alkaloid umkrystallisiren. Charakteristisch
sowohl fir das Sabadin wie auch fiir das Sabadinin ist die Eigen-
schaft, dass die durch Alkalien, Soda oder Ammoniak in Freiheit ge-
setzten Basen geldst bleiben und erst beim Erwirmen sich in-Flocken
abscheiden. Das Sabadin hat die Zusammensetzung CgoHsi NOs.
Das Chlorhydrat, CagHsy NOsHCI + 2 H30, krystallisirt in Nadeln
vom Schmp. 282—284%; das Bromhydrat bildet Tafeln; das
Nitrat, CooHs;1NOg. HNO;, zersetzt sich bei 3080, Das Goldsale,
CioHy NOyHCL, AuCly, wird aus der alkoholischen Ldsung des
Chlorids krystallisirt erhalten. b) Sabadinin. Dieses Alkaloid wurde
aus dem Sulfate durch Soda abgeschieden und der wisserigen Ldsung
duarch Aether und Chloroform entzogen. Aus Aether krystallisirt es
in Nadeln, welche keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigen, sondern
bei 160° zu sintern beginnen. Die Substanz wirkt nicht niesen-
erregend; sie hat die Formel CorHys NOg und bildet gut krystalli-
sirende Salze. Das Chlorid bat die Zusammensetzung Coy Hys NOg
.5 H30; das Solfat gab, bei 104¢ getrocknet, Zahlen, welche auf die
Formel CyrHy; NOg, Ho 80y, 21/ aq hinweisen. Auch das Goldsalz,
CorHy3 NOs, HCL. AuCly, wurde analysirt. — Nach dem Verhalten
gegen Natriumnitrit charakterisiren sich die neuen Alkaloide als

tertidre Basen, Freund.

Rildung von Dithionsiure aus primirem Natriumsulfit mit-
telst Jods, nach Versuchen von A, Holst, mitgetheilt von Robert
Otto (Arch. d. Pharm. 229, 171—177). Bei allmihlichem Zusatz
einer schwachen Lésung von Jod in Jodkalium zu einer schwachen
Lésung von saurem schwefligsaurem Natrium soll, nach den Angaben
von N.Sokolow und P. Malschewski, ausser Schwefelsdure auch
Dithionsiure gebildet werden:

50,0H

2NaS0;0H + 2J = 2 Nad + |

80:0H
und zwar sollen etwa 20 pCt. der theoretischen Menge an Dithion-
siure dabei entstehen. Da diese Behauptung von W.Spring und
E. Bjourgeois angezweifelt worden ist, so haben die Verfasser die
Versuche wiederbolt und dabei die obigen Angaben in jeder Be-
ziehung bestitigt gefunden. Freund.

Die Krystaliform des Methylacetanilids (sog. Exalgin), von
Robert Otto (Arch, d. Pharm. 229, 178). Verfasser theilt die Zahlen
mit, welche Brugnatelli bei der Messung des prachtvoll krystalli-
sirenden Methylacetanilids erhalten hat. Freund.

Chemische Untersuchung des fetten Oeles von Schleichera
trijuga Willd. (Makassarsl), von K. Thiimmel und W. Kwasnik
(Arch. d. Pharm. 229, 182—197). Das aus dem Samen entweder
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durch Pressen oder durch Extraction mit Petrolither gewonnene Oel
war hellgelb, und besass die Consistenz weicher Butter. Beim Stehen
schied es sich in fliissiges und festes Glycerid. Verfasser haben dieses
Qel niher untersucht, die darin enthaltenen freien Fettsiuren, seine S#tti-
gungscapacitit, die Hehner’sche und Hibl’sche Zahl bestimmt. In
dem durch Verseifung des Oeles gewonnenen Siuregemisch wurde
Essigsiure, Oelsiure, Palmitin- und Arachinsiure nachgewiesen, so
dass das Oel als ein Gemenge der Glyceride dieser Siduren zu be-
trachten ist. Ausserdem ist in dem Oel ein Gehalt an Blausiure in
ungefdhrer Hohe von 0.05 pCt. vorhanden. Da ferner die Anwesen-
heit von Zucker und Benzaldehyd in den Samen erwiesen werden
konnte, lisst sich der Schluss ziehen, dass die Blausdure durch Spal-
tung von Amygdalin entstanden sei, welch’ letzteres aber sich aus den
Samen nicht jsoliren liess. " Freand,

Ueber die Bestandtheile von Rhizoma Podophylli, von Ru-
dolf Kirsten (Arch. d. Pharm. 229, 220— 248). Podwyssotzki
hat als wirksamen Bestandtheil der Podophyllwurzel einen amorphen
Korper, das Podophyllotoxin, aufgefunden, welches bei der Behand-
lung mit Alkalien einen gut krystallisirenden, schwach wirksamen
Korper, das Pikropodophyllin, liefert. Ausserdem hat derselbe noch
das Vorkommen von einer Anzahl anderer Kérper beobachtet, die als
Pikropodophyllinsiure, Podophyllinsiure, Podophylloquercetin bezeich-
net wurden. Da die chemischen Beziehungen, in welchen jene Korper
zu einander stehen, wenig geklirt sind, hat der Verfasser die Droge
nochmals bearbeitet, und zwar nach folgender Methode: Zunéchst
wurde die gepulverte Wurzel zur Extraction des Fettes mit Petrol-
dther behandelt und hierauf mit kaltem Chloroform ausgezogen. Der
beim Abdestilliren verbleibende Riickstand wurde in heissem Benzol
geldst und das Filtrat der freiwilligen Verdunstung iberlassen, wobei
schone Krystalle gewonnen wurden. Die Ausbeute an letzteren be-
trug das eine Mal 0.2 pCt. der angewendeten Wurzeln. Fiir die so
gewonnene Substanz, welche das wirksame Princip der Droge ist,
wird der Name Podophyllotoxin von dem Verfasser beibebalten. Das-
selbe schmilzt bei 98—95°, In Wasser, Aether und Benzol ist es
wenig 18slich, leichter in Aceton und starkem Spiritus. Die besten
Krystallisationsmittel sind verdiinnter Spiritus von 45 pCt. und Benzol.
Der Korper, welcher stark linksdrehend ist, hat die Zusammensetzung
Cs3H2409 + 2aq und enthilt drei Methoxylgruppen, so dass seine
Formel in CgoHi; Os(OCHs); + 2aq aufgelést werden kann. KFreie
Hydroxylgruppen liessen sich nicht nachweisen. Bei der Oxydation
des Podophyllotoxins mit Permanganat in saurer L&sung wurde eine
geringe Menge einer bei 204 —206° schmelzenden Verbindung er-
halten. In alkalischer Ldsung oxydirt, liessen sich zwei Korper iso-
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liren, von denen der eine sauere Eigenschaften besitzt und bei 158 bis
160° schmilzt. Derselbe wird mit dem Namen »Podophyllsiures be-
legt; er krystallisirt aus Aether oder einem Gemenge von Benzol und
Spiritus in Nadeln, welche die Zusammensetzaung CopHszs Oy haben,
wihrend sich das zur Analyse gelangte Kupfersalz von einer um
1 Mol. Wasser reicheren Siure ableitet. Der Schmelzpunkt des anderen,
bei der Oxydation in alkalischer L&sung gebildeten Kérpers liegt bei
1709 Er bildet kleine, mikroskopische, wasserunlgsliche Prismen
von hellgelber Farbe und hat den Charakter einer Siure. Die alka-
lische Lésung zeigt prachtvolle Fluorescenz. Bei weiterer Unter-
suchung des Podophyllotoxins und des von Podwyssotzki daraus ge-
wonnenen Pikropodophyllins ergab es sich, dass letzteres nicht darch
Spaltung, sondern darch Umlagerung des ersteren entsteht. Wird
némlich eine alkoholische Ldésung von Podophyllotoxin mit etwas
Ammoniak im Sieden erhalten, so erstarrt der Kolbeninbalt beim Er-
kalten zu einem Brei von Krystallen, die aus Pikropodophyllin vom
Schmelzpunkt 2270 bestehen. Abweichend von den Angaben von
Podwyssotzki erhielt der Verfasser bei der Analyse Zahlen, aus
welchen hervorgeht, dass die Substanz mit dem Podophyllatoxin
gleiche procentische Zusammensetzung hat. Auch die Moleculargrosse
ist dieselbe; die beiden Korper sind also isomer. — Ausser dem Podo-
phyllotoxin wurde ferner aus der Droge die von Podwyssotzki be-
reits erwihnte Pikropodophyllinsiure isolirt. Es gelang dem Ver-
fasser, dieselbe in krystallisirtem Zustande mit dem Schmelzpunkt
158 —160° zu gewinnen, und es liegt die Vermuthung nahe, dass
diese Substanz identisch ist mit der durch Oxydation von Podophyllo-
toxin erhaltenen Saure CgyHyyOp. Endlich wurde das anfangs er-
wihnte, von Podwyssotzki isolirte Podophylloguercetin etwas ein-
gehender untersucht. Es bildet hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt
215—2779, die den Analysen zufolge die Zusammensetzung Cgs HigO1o
besitzen. Die durch Acetyliren resp. Benzoyliren gewonnenen Derivate
scheinen sich jedoch von einem um die Elemente des Wassers reicheren
Kérper herzuleiten. Die Acetverbindung, Cgg Hyg (Ca Hs 0)5 011, schmilat
bei 180—1329, das Benzoylderivat, Ca3H;2(CrH;0)s 011, bei 2399,
. Freund.

Ueber Rhizoma Pannae (Aspidium athamanticum Kunze),
von Rudolf Kiirsten (Arch. d. Pharm. 229, 258 —264). Rhizoma
Pannae seu Uncomocomo ist der Stamm einer in Siidafrika einheimi-
schen Farnart, deren sich die Eingeborenen als Bandwurmmittel be-
dienen. Zur Gewinnung des wirksamen Bestandtheiles wurde das
Rhizom mit 95 procentigem Weingeist erschopft und der nach dem
Abdestilliren des Alkohols verbleibende Riickstand nach dem Ver-
theilen in Wasser mit Aether ausgeschiittelt. Letaterer hinterliess
eine mit Krystallen durchsetzte, braune Masse. Die abgetrennten
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Krystalle liessen sich mittelst Eisessig oder 50procentigem Alkohol
reinigen, und es wurden !schliesslich aus 10 k Rhizom 15 g einer Siare
vom Schmelzpunkt 187 —1920 gewonnen, welcher der Verfasser
den Namen »>Pannasiiurec beilegte. Dieselbe ist fast unldslich in
kaltem, wenig 13slich in kochendem Wasser, leicht dagegen in starkem
Alkobol, Aether und Eisessig. Die Krystalle, welche aus diinnen,
lichtgelben Prismen bestehen, haben die Formel Ci;1H1404 und sind,
wie in der procentischen Zusammensetzung, auch sonst deutlich von

der Filixsiure unterschieden. Freund.

Rohrzucker aus Ipecacuanhawurzel [ Mittheilung aus der
chemischen Fabrik von E.Merck], (4rck. d. Pharm.229, 169—170).
Bisher ist das Vorkommen von Rohrzucker in der Ipecacuanhawurzel
nicht beobachtet worden. Verfasser hat nar bei der Darstellang von
Emetin in betrichtlicher Menge (5 pCt.) einen Kérper vom Schmelz-

punkt 163—164° erbalten, welcher als Rohrzucker charakterisirt

wurde, Freund.

Ueber das Fett und ein #therisches Oel der Sabadillsamen,
von Ernst Opitz (Areh. d. Pharm. 229, 265 —289). Das Fett wurde
durch Erschépfen der gemahlenen Sabadillsamen mit Petroleumbenzin
und Abdestilliren des Extractionsmittels im Vacuum erhalten. Es ist
flissig, von braungriiner Farbe, leicht 18slich in Alkohol, Aether,
Benzo! und hat das spec. Gewicht 0.933. Bei dem Versuche, etwa
darin vorbandene fliichtige Siduren mit Wasserdimpfen abzatreiben,
wurde festgestellt, dass solche in wesentlicher Menge nicht vorhanden
sind. Dagegen ging ein dtherisches Oel mit dber, von welchem weiter
unten die Rede sein wird. — Durch sehr genaue und eingehend be-
schriebene Versuche hat der Verfasser festgestellt, dass das Sabadill-
fett annihernd folgende Zusammensetzung besitzt: Oelsiure 50 pCt.,
Palmitinsiure 36.3 pCt., Cholesterin 4.12 pCt., Glycerin 9.55 pCt.
Das itherische Oel enthilt ausser unverseifbaren, aromatischen Be-
standtheilen noch die Ester zweier Siuren und Aldehyde. Letztere
wurden dem Oel mit Kaliumbisulfit entzogen, dann wurde das iibrig
bleibende Oel verseift, nach dem Abdestilliren des Alkohols die terpen-
artigen Verbindungen mit Aether ansgeschiittelt und die zuriickbleibende
Seife mit Siure zersetzt. — Die Aldehyde, welche in dem Oel vor-
handen sind, gehdren der Fettreihe an. Die Hauptmenge des Oeles
bildet hochsiedendes Terpen, welches nicht niher charakterisirt werden
konnte. Ferner findet sich darin Oxymyristinsiiure und Veratrumsiure,
verestert mit Aethyl- resp. Methylalkohol. Freund.

Ueber das Fett aus Amanita pantherina und Boletus luridus,
von Ernst Opitz (Arch. d. Pharm. 229, 290 —292). Beide Fette
waren bei niederer Temperatur von butterartiger Consistenz und ent-
hielten Oelsdare, Palmitingiure, Glycerin und Phytosterin.  Freund.
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Phytolaccatoxin, von N. Nagai (Bericht der Japanischen pharm.
Gesell,, No. 98, 1891). Aus den Phytolaccawurzeln (Phytolacca Aci-
nosa, var. esculentia), welche in Japan seit alten Zeiten als Volks-
mittel gegen Oedem und Berberie Anwendung findet und bei ihrem
Gebrauch nicht selten tddtliche Vergiftungen eingetreten sind, hat der
Verfasser einen giftigen Bestandtheil isolirt, welchen er mit dem
Namen Phytolaccatoxin belegt hat. Prof. D. Takahashi hat damit
physiologische Untersuchungen angestellt und gefunden, dass Phyto-
laccatoxin ein Krampfgift, dhnlich wirkend wie Pikrotoxin, Cory-
amyrtin und Cicutoxin, sein soll. — Das Phytolaccatoxin stellt
ein kaum gelblich gefirbtes, an der Luft unverinderliches Pulver dar,
welches bei 170° C. schmilzt. Es ist leicht 18slich in Alkohol und
Aether, schwerer 18slich in Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff.
Unter Zugrundlegung der vom Verfasser ausgefiihrten analytischen
Ergebnisse hat er dem Phytolaccatoxin vorlinfig die empirische Formel
C24H3p O beigelegt. Der Verfasser bemerkt: das Phytolaccatoxin sei
zwar von neutralem Charakter, jedoch kein Glycosid. Er beschiftigt
sich jetzt mit der Erforschung der Constitution des neunen Korpers
und wiinscht spiter dariiber Weiteres berichten zu kénnen.

‘Tahara,

Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf i-Phenyl-3-methyl-
5-pyrazolon und auf Antipyrin, von A. Andreoceci (A d. R. Ace.
d. Lincei Rndet, 1891, 1. Sem,, 269—271). Phosphorpentasulfid wirkt
in derselben Weise wie auf Phenylmethyl- bezw. Dimethylpyrodiazolon
oder auf Phenylpyrodiazolon auch auf 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
und auf Antipyrin reducirend ein. Erhitzt man nédmlich einen dieser
Korper mit 2 Theilen Phosphorpentasulfid im Oelbade auf 200—21009,
go findet eine Entwickelung von Schwefelwasserstoff statt, und bei
Anwendung von Antipyrin bemerkt man den Geruch von Schwefel-
alkylen. Das Reactionsproduct wird mit 7-procentigem Kaliumecarbonat
in der Wirme schwach alkalisch gemacht und die so in Freibeit ge-
setzte Base mit Wasserdampf abgeblasen und schliesslich fractionirt
destillirt. Sowohl aus dem Phenylmethylpyrazolon wie ans Antipyrin
erhilt man dieselbe Base CipHjoN3, welche sich nach ihren Eigen-
schaften als das von Claisen und Stylas (diese Berichte XXI1, 1147)
beschriebene Phenylmethylpyrazol ausweist. Ihrer Entstehungsweise
nach kann sie aber nur das 1-Phenyl-3-methylpyrazol sein, also ent-
gegen der von ihren Entdeckern ausgesprochenen Ansicht. Das Chlor~
hydrat der Base 18st sich leicht in Wasser und wird durch einen
Ueberschuss desselben zersetzt; das Platinsalz krystallisirt mit 1 H, O
in Blittchen oder in Nadeln, welche bei 1000 ihr Krystallwasser ver-
lieren. Die freie Base giebt bei der Reduction mit Natrium und
Alkohol die intensive Rothviolettfirbung der Pyrazoline, sie addirt
Jodmethyl und verhilt sich also durchaus analog den friilher ans den
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Pyrodiazolonen (diese Berichte XXIV, Ref. 203) erhaltenen Basen
CgHyN3 und CyHgNj; die Reaction ist also in unserem Fall der
friilher beschriebenen ganz entsprechend verlaufen. Foerster.

Ueber eine neue Methode, die Constitution der Homologen
des Pyrrols zu bestimmen, von C. U. Zanetti (4¢ti d. R. Ace. d.
Lincei Endet. 1891, I. Sem., 344—346). Nach den Untersuchungen
von Ciamician und Zanetti (diese Berichte XXIII, 1787) wirkt
Hydroxylamin auf Pyrrol so ein, dass Dioxime entstehen, welche sich
entweder von Diketonen oder von Ketoaldehyden ableiten je nach der
Coustitution der urspriinglichen Pyrrole. Wie Verfasser gefunden hat,
gelingt es mit Hiilfe von 30 procentigem Kali leicht, die durch Hydro-
xylamin erhaltenen Reactionsproducte in die entsprechenden zwei-
basischen Sduren bezw. in die entsprechenden Ketonsiduren iiberzu-
fiihren. So wurde auf diesem Wege aus Pyrrol Beruosteinsiure nnd
ans @ f'-Dimethylpyrrol die f-Acetoisobuitersiure (CH;COCHS,) .
(CHg)CH . CO:H erhalten. Die Betrachtung der Formeln lehrt
ohne Weiteres, dass nach dieser Reaction aus «-Pyrrolen y-Keton-
siuren, dagegen aus {-Pyrrolen substituirte Bernsteinséiuren entstehen
werden. Die Untersuchung einer Reihe substituirter Pyrrole unter
den angegebenen Gesichtspunkten ist in Aussicht genommen.

Foerster.

Ueber das Moleculargewicht des Nitrosoindols, von C. Zatti
und A. Ferratini (Ae d. B. Acc. d. Lincei Rndet. 1891, I, Sem.,
347--351). Schon bei ihrer Entdeckung des Nitrosoindols (diese Be-
riehte XXII1, 2299) machten die Verfasser auf den ungewdhnlich hohen
Schmelzpunkt der Verbindung aufmerksam, der ihnen als ein Zeichen
dafiir erschien, dass nicht die einfache, sondern die doppelte Formel
des Nitrosoindols das Moleculargewicht desselben ausdriickte. Nach
der Beckmann’schen Methode der SiedepunktserhGhung, welche in
Acetonldosung zur Anwendung gelangte, ist nun in der That festgestellt
worden, dass dem Nitrosoindol die doppelte Formel CysHy;aN4Oy zu-
kommt. Die Art und Weise, in welcher die beiden einfachen Mole-
kiile mit einander verkniipft sind, konnte die sein, dass durch die
beiden N O-Gruppen die Verbindung erfolgt, oder dass ein Dinitroso-
derivat des Diindols vorlige. Foerster.

Untersuchungen fiiber das Guanidin. — Herstellung des
Phenylguanazols, von G. Pellizzari (Atti d. B. Acc. d. Lincei
Rndet. 1891, I. Sem., 351—354 und 418—424.) Bei der Einwirkung
von salzsaurem Phenylhydrazin auf Dicyandiamid entsteht nicht das
zu erwartende Anilbiguanid, sondern, wenn man die beiden Substanzen
zu gleichen Molekiilen im Schwefelsiurebade anf 1500 erwirmt, so
tritt unter reichlicher Ammoniakentwickelung eine lebhafte Reaction
ein, welche sich durch die von ihr selbst erzeugte Wiirme vollendet,
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und es entsteht eine Base von der Zusammensetzung CsHy Nj, welche
man zur Reinigung in ihr salzsaures Salz iiberfiibrt und aus diesem
durch concentrirtes Kali abscheidet. Die Entstehuug dieses Kdrpers,
des Phenylguanazols, erfolgt nach der Gleichung:

Cs Hy NH_NH; CoH, — N
l l // AN
NH C=NH = NH; + NH C=NH
| | l l
NH=C. —-NH NH=C —NH

Das als Zwischenproduct angenommene Anilbiguanid condensirt sich
also zu einem Derivate cines den Triazolen nahestehenden Ringes,
des Guanazols. Das Phenylguanazol bildete harte, weisse Krystalle
vom Schmp. 174 —175° und ist leicht 1dslich in Alkohol, reichlich
in Chloroform, wenig in Aether und Benzol. In Wasser ist es sehr
leicht 16slich, wird aber aus dieser L&sung durch Kali- oder Natron-
lauge gefillt. Das Chlorhydrat bildet diinne Nédelchen vom Schmelz-
punkt 2400, welche in Wasser und Aikohol sehr ldslich sind. Das
Chloroplatinat krystallisirt aus concentrirten Lésungen in prismatischen
Nadeln. Mit Metallsalzen vereinigt sich das Phenylguanazol zu schwer-
13slichen Molecularverbindungen, von deoen beispielsweise die Ver-
bindung CgHgN; . AgNO; ein weisses krystallinisches Pulver darstelit.
Die Verbindungen mit Kupfersalzen haben eine gelblichgriine Farbe,
Dass dem Phenylguanazol die oben bezeichnete Constitution zukommt,
ldsst sich anf verschiedene Weise sehr wahrscheinlich machen. Dass
man zunéichst bei der Reaction zu der Annahme des Anilbiguanids
als Zwischenproduct berechtigt ist, folgt daraus, dass das frither (diese
Berichte XXIV, Ref. 399) vom Verfasser beschriebene Anilguanidin-
chlorhydrat bei 6stiindigem Kochen mit einer wiisserigen Losung von
Cyanamid oder anch beim Erwérmen mit Guanidinearbonat auf 160°
Phenylguanazol giebt, indem 1 bezw. 2 Molekiill Ammoniak abgespalten
werden. Das Phenylguanazol entsteht ferner, wenn freilich auch nar
in geringer Menge: wenn gleiche Molekiile von Biguanid und Phenyl-
hydrazin etwa eine halbe Stunde auf 150—160° erwirmt werden.
Diese Reactionen thun zumal die Analogie des Phenylguanazols mit
dem Phenylurazol dar (vergl. diese Berichite XX, 2358, 3372; XXI,
1219), indem letzteres aus dem Phenylsemicarbazid ebenso entsteht,
wie ersteres aus Anilguanidin. Dass bei der Condensation des- hy-
pothetischen Anilbiguanids der die Phenylgruppe tragende Stickstoff
des Phenylhydrazins mit der austretenden Amidgruppe sich zu Ammo-
niak condensirt, ergiebt sich daraus, dass Aethylphenylhydrazin mit
salzsaurem Dicyandiamid bei !/pstiindigem Erhitzen auf 160—1700°
kein dem Phenylguanazol éhnliches Condensationsproduct bildet, da
eben das zur Ammomniakabspaltung nothige dritte Wasserstoffatom
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durch Aethyl ersetzt ist, soudern dass Aethylanilbiguanid ent-
steht. Die Base bildet, darch Alkali in Freiheit gesetzt und mit
Aether ausgeschiittelt, eine amorphe, glasige Masse, welche gegen 500
weich wird, stark alkalisch reagirt und Kohlenséiure aus der Luft an-

zieht. Das Sulfat krystallisirt gut und ist in Wasser sehr leicht, in
Alkohol wenig léslich.

Foerster.

Ueber die Constitution des Naphtaling, von G. Ciamician.
(Atti d. R. Acc. d. Lince: Rndct. 1891, I. Sem., 378—384.) Ver-
fasser ist der Ansicht, dass in der Bamberger’schen Naphtalin-
formel der Wegfall der Bindung zwischen den beiden Kernen gemein-
samen Kohlenstoffatomen nicht geniigend gerechtfertigt sei. Er ist der
Ansicht v. Baeyer’s, dass im Naphtalin ein Kohlenwasserstoff »mitt-
lerer Festigkeite (vergl. diese Berichte X1II, 1283) vorliege, dass dasselbe
also wie in der Formel von Graebe und Liebermann thatsichlich
5 doppelte Bindungen enthalte, welche aber weder eine dem idealen
Baeyer’schen Benzol noch der lockeren Phloroglucinformentsprechende
Configuration bilden, was beides mit dem chemischen Verbalten der
Naphtalinderivate nicht vertriglich wire. Die Configuration des
Naphtalins macht man sich nach dem Verfasser am besten an einem
Model! klar, indem man die Kohlenstoffatome als Centren der Tetraéder
in einer Ebene orientirt und die Wasserstoffe in dem einen Kern nach
uoten, im andern nach oben gelegen sein lisst. Eine solche Figur
ist vollkommen symmetrisch und zeigt auch eine geniigende gegen-
seitige Anndherung der Periwasserstoffatome, um das zum Theil eigen-
thiimliche Verhalten der Periderivate zu erklédren. Foerster.

Metallderivate von Halogennitrophenolen, von A. Ling (Abstr.
Proc. Chem. Soc. 60, 122). Zu den bereits friiher (diese Berichte XXII,
Ref. 137) beschriebenen Calciumsalzen von Halogennitrophenolen ist
noch hinzuzufiigen, dass das Calciumsalz des Dichlor-o- nitrophenols
sowohl orangegelbe Nadeln mit 1 Hy O als auch rothe Krystalle mit
4H,0 bildet. Bei diesem und #hnlichen Calciumsalzen ist ganz all-
gemein die Eigenschaft vorhanden, dass sie ihr Krystallwasser pur
sehr schwer verlieren, manchmal, wie z. B. das Dibrom-o-nitrophenol
es thut, nicht eher, als bis die Salze sich auch schon zersetzen.

Foerster,

Versuche iiber das Butterfett, von A. Wynter-Blyth und
G. H. Robertson (Abstr. Proc. Chem. Soe. 61, 5). Butter besteht aus
etwa 45.5 pCt. eines fliissigen und 54.5 pCt. eines krystallinischen Fettes.
Aus letzterem wurde ein Glycerid von der Formel C3Hs(CyiH;0:2)
{C1sH3103) (C1sH3,02) abgeschieden; doch seheinen im Allgemeinen

nicht Glyceride des einfachen Glycerins, sondern solche von Polygly-

cerinen vorzuliegen. Foerster.
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Untersuchungen tuber die Constitution von Azo- und Diazo-
derivaten. Verbindungen der Naphtalin-g-reihe, von R. Meldola
und G. Morgan (Abstr. Proc. Chem. Soc. 62, 4). Tn #hnlicher Weise
wie die Amidogruppe in Naphtalinderivaten sich darch die Acetyl-
gruppe ersetzen ldsst (diese Berichte XXI, 601 und Ref. 478), kann
man auch von Amidonapbtalinen zu benzoylirten Naphtalinen ge-
langen, indem man Amidonaphtaline in Gegenwart von Benzo@sdure
diazotirt. m- Nitrobenzolazo-f-naphtolbenzoat, welches auch
durch directe Einwirkung von Natriumbenzoat und Benzoylchlorid auf
m-Nitrobenzolazo-§-naphtol erhalten wird, bildet orangefarbene Nadeln
vom Schmp. 171%. Benzolazo-8-naphtolbenzoat, orangefarbene
Prismen vom Schmp. 125° Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure
giebt Benzolazo-§-naphtolacetat Anilin und ¢-Amido-g-naphtol neben
einer geringen Menge eines Monoacetylderivates der Base NHs . CoHy .
CioH; (OHB)(N Hy%), deren Triacetylderivat weisse Nadeln vom
Schmp. 252° bildet. Geschieht die Reduction mit Hiilfe von alkoho-
lischem Zinnchloriir, so ist das Monoacetylderivat der oben genannten
Base das Hauptproduct der Reaction. Ganz &hnlich verlinft die
Reaction bei dem Benzolazo-{-naphtolbenzoat, indem sowohl bei
energischer wie bei schwicherer Reduction Anilin und «-Amido-
g-naphtol entstehen; im letzteren Falle bildet sich auch die Ver-
bindung NH;. CsH, . C;oH; (OHP) (NHC; H; O), Schmp. 172—173°
Das Diacetyl-a-amido-#-naphtol, C;oHs(NHC:H; 0)(0C3H; 0),
bildet rhombische Prismen vom Schmp. 206%. Das entsprechende Di-
benzoyl-a-amido-B-naphtol bildet Nadeln vom Schmp. 226.5°.

Foerster.

Ueber die Einwirkung von Salpetersiure auf Anthracen,
von A. G. Perkin (A4bstr. Proc. Chem. Soc. 62, 13). Fiigt man Anp-
thracen allmdhlich zu starker Salpetersiure, welche durch Kochen
mit Harnstoff sorgfiltig von nitrosen Producten befreit ist, so ver-
wandelt sich dasselbe in eine gelbe Substanz, welche nach dem
Umkrystallisiren aus Theersl bei der Apalyse sich als Dinitro-
antbracen erweist. Dassetbe bildet lange, glinzende, gelbe Nadeln,
welche in den gewdhnlichen Losungsmitteln schwer 16slich sind, beim
vorsichtigen Erhitzen unzersetzt sublimiren, beim raschen Erhitzen
aber unter Abgabe nitroser Didmpfe quantitativ in Anthrachinon iber-
gehen; dieselbe Umwandlung findet statt, wenn man das Dinitro-
anthracen mit Chromssure oxydirt oder lingere Zeit dem Sonnen-
lichte aussetzt. Sie beweist, dass hier ein Di-y-derivat, C;H,C.
(NO2): C;H,, vorliegt. Aus den Mutterlaugen vom Dinitroanthracen
wird ein Mononitroanthracen in kleinen, gelben Nadeln erhalten.
Durch eine siedende alkoholische Lésung von Schwefelnatrium wird
Dinitroanthracen zu Diamidoanthracen reducirt, welches man aus
der Lésung mit Salzsénre fillt. Aus heissem Alkohol, dem etwas
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Pottasche zugesetzt ist, krystallisirt der Kérper in orangefarbenmen,
seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 1469 welche sich in Benzol
und Schwefelkohlenstoff reichlich, weniger in Alkohol auflésen.
Foerster.
Ueber Darstellung von Glycerinsiure, von F. Lewkowitsch
( Abstr. Proc. Chem. Soc. 62, 14). Bei der Darstellang der Glycerin-
siure aus ibrem Bleisalze durch Schwefelwasserstoff bleibt, wie eine
ganze Reibe von Versuchen gezeigt hat, stets eine gewisse Menge
Blei in Losung. Man ist daher gendthigt, zur Darstellung von Glyce-
rinséure dieselbe nach den frilheren Vorschriften von Debus und
Sokoloff (Ann. 106) aus ihrem Calciumsalz durch Oxalsiure dar-
zustellen., Foerster.
Ueber das 1, 3~-Homo- und das isomere «-f-Heterodichlor~
naphtalin, welche fast bei derselben Temperatur schmelzen, von
H. E. Armstrong und W..P. Wynne (Abstr. Proc. Chem. Soc. 61,
5—8). Die von mehreren Autoren (vergl. Cleve, diese Berichie
XXI, 3275; Erdmann, diese Berichte XXI, 3446) mitgetheilte That-
sache, dass es zwei Dichlornaphtaline von sehr nahe gleichem
Schmelzpunkt gibe, ist von den Verfassern zuerst mit Sicherheit auf-
gefunden und auch publicirt worden (British. Assoc. Rep. 1887, 231).
Diesclben haben auch eine leichte und sichere Art, diese beiden Iso-
meren von einander zu unterscheiden, kennen gelehrt. Bei sorgfiltiger
Reindarstellung des von IErdmann und Kirchhoff (diese Berichie
XXI, Ref. 133) zuerst synthetisch erbaltenen heteronuclealen Dichlor-
naphtalins vom ungefihren Schmp. 61° wurde nach der Methode dieser
Forscher bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das zu-
niichst entstehende Chlornaphtol ein Product erhalten, welches aus
einem Tri- und einem Dichlornaphtalin bestand. Ersteres krystalli-
sirt aus Alkohol zuerst aus und schmilzt bei 1200. Das Dichlor-
paphtalin wurde in eine Sulfosiure verwandelt, deren Kaliumsalz aus
Pottagehe-haltigem Wasser in wasserfreien Sédulen krystallisirt, und
deren Chlorid aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 1170 krystallisirt,
Das aus dem letzteren erhaltene Dichlornaphtalin schmilzt bei 63.59,
wiihrend Erdmann und Kirchhoff den Schmp. 61.5° fanden. Das
isomere 1, 3-Dichlornaphtalin schmilzt bei 60— 619 (diese Berichte XXI,
3445). Ob das bei 63.5° schmelzende Dichlornaphtalin die ihm von
Erdmann und Kirchhoff ertheilte Constitution eines 1,2- oder
etwa die eines 1, 8'-Derivates besitzt, erscheint den Verfassern durch
die Synthese allein nicht sicher zu entscheiden zu sein. Mit der Con-
stitution dieses Dichlornaphtalins wiire auch die der sogen. Badischen
B-Naphtylaminsulfosdure aufgekléirt, da sich dieselbe leicht in jenes
verwandeln lisst. Foerster.
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Ueber die Constitution der §-Naphtol- «-sulfosiure, von H,
E. Armstrong (Abstr. Proc. Chem. Soc. 61, 8 — 10). Verfasser
weist nach, dass O. N. Witt (diese Berichte XXI, 3489) irrthiim-
licher Weise die Angabe mache, er habe die §-Naphtol-e-sulfosiure
(Baeyer’s Siure) fiir ein 1, 2-Naphtalinderivat angesehen. Viel-
mehr hat Verfasser aus dem Grunde, weil seiner Ansicht nach aus
g-Naphtol nur dadurch Diazoderivate entstehen kénnen, dass die Diazo-
«-gruppe an der dem Hydroxyl benachbarten Stellung eingreift, stets
gezweifelt, dass in der genannten, als einer in hervorragendem Maasse
Diazofarbstoffe liefernden Séure, ein 1, 2-Derivat vorliege. Zudem hat
es sich ergeben, dass die Sdure eine dem bei 63.5° schmelzenden Di-
chlornaphtalin entsprechende Constitution besitzt. Foerster,

Ueber Sulfurirung von p- Naphtalinsulfosiure, von H. E.
Armstrong (Abstr. Proc. Chem. Soc. 61, 10). Die von Pick und
Ewer (diese Berichte XXI, Ref. 910) darch Einwirkung von rauchen-
der Schwefelsiure auf Naphtalin-8-salfosiure oder deren Salze er-
haltene Naphtalindisulfosiure ist identisch mit derjenigen, welche
der Verfasser in Gemeinschaft mit Wynne durch Einwirkung von
Chlorsulfonsiure friiher dargestellt hat. Diese Disulfosiure entspricht
in jhrer Constitution dem Dichlornaphtalin vom Schmp. 489,

: Foerster.

Ueber Nitrirung von Naphtalin-j-sulfosiure, von H. E.
Armstrong und W. P. Wynne (Abstr. Proc. Chem. Soc. 62, 17 —19).
Bei der Nitrirung von Naphtalin-§-sulfosiure erhielt Cle ve (diese
Berichte XIX, 2179; XXII, 3264, 3271; XXIII, 954) drei Nitronaph-
talinsulfosfiuren, deren Chloride bei 1699, 140? und 125° schmelzen.
Bei der Wiederholung dieser Versuche durch die Verfasser wurde
naphtalin-g-sulfosaures Kalinm mit 2.5 Mol. Salpetersiure (spec. Gew.
1.5) iibergossen, auf dem Wasserbade erhitzt, bis L&sung eintrat,
und dann unter hiiufigem Wasserzusatz eingedampft. Die Treunung
der verschiedenen Sulfosiuren geschah dann nach Cleve’s Angaben
mittelst der Baryumsalze; dieselben wurden in die Sulfochloride
iibergefithrt und diese dann aus Benzol, Essigsiure und Schwefel-
kohlenstoff umkrystallisirt. Die grisste Menge war von dem bei 169°
schmelzenden Chloride entstanden. Dasselbe lidsst sich in das bei
63.5° schmelzende Dichlornaphtalin {iberfiibren, ist also ein 1, 3'- oder
ein 1, 2'-Derivat (vergl. ein friiheres Referat), so dass auf diese Weise
die von Cleve noch offen gelassene Frage nach der Constitution
dieser Sdure, seiner 8-Sdure, dahin beantwortet ist, dass in ibr ein
heteronucleales Derivat vorliegt. Neben dem Sulfochlorid vom Schmp.
169° konnte aber unter den oben genannten Bedingungen der Nitri-
rung nur dasjenige vom Schmp. 1250 aufgefunden werden. Die dritte
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Sédure, an deren Anffindung den Verfassern besonders lag, da ihre
Entstehung der erste Fall der directen Bildung eines m - Naphtalin-
derivates ist, konnte nicht erhalten werden: alle zwischen 125° und
169¢ schmelzenden Fractionen der Sulfochloride liessen sich schliess-
lich noch in eins der beiden vorgenannten spalten. Dass darum diese
von Cleve als y-Siure bezeichnete Siure iiberhaupt nicht existirts
behaupten aunch die Verfasser nicht; ihre Existenz erscheint umso
weniger ausgeschlossen, als die aus ihr dargestellte Amidoséure in
manchen Punkten beziiglich ibrer Salze sich von der aus der &-Siure
durch Reduction gewonnenen Siiure unterscheidet. Es diirfte be-
merkenswerth sein, dass beim Sulfuriren von «-Nitronaphtalin, wie
Palmaer (diese Berichte XXI, 3260) gezeigt hat, nur zwei, und zwar
heteronucleale «-Nitro-g-sulfosiuren entstehen, nidmlich dieselben
beiden Siduren, welche die Verfasser bei der Nitrirung von 8-Naph-
talingulfosiuren erhielten. Foerster,
Die Bestimmung der Constitution der heteronuclealen -
und g g-Biderivate des Naphtaling, von H. E. Armstrong und
W.P. Wynne (dbstr. Proc. Chem. Soc. 64, 34—37 und 635, 48—54).
Die Constitution der bei 48° und 63.5° schmelzenden Dichlornaph-
taline, von denen das erstere nach den Untersuchungen von Erd-
mann und Kirchhoff (diese Berichte XXI, Ref. 733) das 1,3'-,
das letztere das 1, 2'-Dichlornaphtalin ist, halten die Verfasser nicht
fiir einwandfrei festgestellt, da die von Erdmann und Kirch-
hoff angewandte synthetische Methode vor Allem einen sicheren
Schluss auf die Constitution der als Zwischenproducte auftretenden
Chlornaphtole nicht gestatte. Zur endgiiltigen Loésung der Frage
schlagen die Verfasser den analytischen Weg ein, indem sie von einer
Verbindung von ganz sicher festgestellter Constitution ausgehen, und
aus dieser andere Verbindungen, die zu den zu untersuchenden in be-
stimmbarer Beziehung stehen, und deren Constitution selbst sicher
bekannt ist, darstellen. Als solche erscheinen z. B, das 1, 4'-Dichlor-
naphtalin (Schmp. 107%) und das 1, 1-Dichlornaphtalin (Schmp. 839).
Die Untersuchung geht aus vom 1, 2-a-Chlor-f-naphtylamin. Dasselbe
geht durch Sulfurirung in drei verschiedene Sulfosfiuren dber. Durch
die 4fache Menge einer 2procentigen SOj enthaltenden Schwefelséiure
entsteht bei 6stiindigem Erwirmen auf 709 die Siure I, bei 1009 die
Sdure IT und bei 160° die Sdure III als Hauptproduct. Siure I ist
in Wasser sehr schwer loslich; man reinigt sie am besten, wenn
man ihr Natriumsalz in viel kochendem Wasser 16st und mit Siure
fillt und diese Operationen ofter wiederholt; sie krystallisirt in gléin-
zenden, flachen, langen Prismen; ihre Salze krystallisiren gut, sind
aber, besonders das Kalium- und das Ammoniumsalz leicht lslich.
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Séure II ist etwas leichter 16slich als I; ihre Salze sind sehr schwer
16slich, das Natriumsalz ist besonders charakteristisch, indem es in
alkalischen Loésungen unldslich ist und mit 4!/ HsO in glinzenden,
anscheinend monoklinen Platten krystailisirt. Sdure III ist die 18s-
lichste und krystallisirt in biischelf6rmig angeordneten Nadeln; ibre
Salze sind sehr l8slich und krystallisiren schlecht. Man trennt sie
von Il am besten mit Hiilfe der Ammoniumsalze oder der Natrium-
salze. In diesen Sulfosiuren ist nun die Stellung, welche die Gruppen
803H, Cl und NH;p zu einander einnebhmen, dadurch festgestellt, dass
einmal durch Reduction das Chlor, ein andermal mit Hiilfe der Di-
azoreaction die NHy-Grappe eliminirt wurde, und die so erhaltenen
Amidosulfo- bezw. Chlorsulfosiuren, nachdem die ersteren auch in
Chlorsulfosduren iibergefiibrt waren, mittels Phosphorpentachlorids in
Dichlornaphtaline verwandelt wurden. Die auf diese Weise erhaltenen
Resultate sind die folgenden:

Bdure I giebt nach Abscheidung der NHp-Gruppe und Ersatz
von SO3H durch Ol das bei 1079 schmelzende 1, 4’-Dichlornaphtalin.
Die bei der Reduction nach der Elimination des Chlors erhaltene
Amidosulfosdure ist die Dahl’sche Siiure; dieselbe giebt nach Ueber-
fiihrang in die Chlorsnlfonsiure ein Dichlornaphtalin, welches bei 48¢
schmilzt. Aus diesem Befunde und dem Umstande, dass im Aus-
gangsmaterial Cl und NH; die 1, 2-Stellung einnahmen, folgt fiir die
Siure I die Constitution

Cl
7N N\NH,

NSNS
SO H

und es ergiebt sich, dass das bei 48° schmelzende Dichlornaphtalin
die 1,3'-Stellung ione hat; dieselbe Constitution kommt der Dahl -
schen {-Naphtylamin- a-sulfosiure zu.

Siure III giebt nach Elimination der Amidogruppe eine Chlor-
sulfosiiure, welche in das bei 63.59 schmelzende Dichlornaphtalin
ibergeht. Da fiir dieses nur die 1,3'- oder die 1, 2’-Stellnng in Frage
kommt, erstere aber, wie oben gezeigt, dem bei 48¢ schmelzenden
Dichlornaphtalin angehért, so bleibt fiir das bei 63.5¢ schmelzende
Dichlornaphtalin nar die 1,2’-Stellung iibrig. Dieselbe Constitution
haben dann die Badische 3- Naphtylaminsulfosiure und Cleve’s a-Ni-
tronaphtalin-#-sulfoséiure (vergl. die vorhergehenden Referate). Die
Saare III hat demnach die Constitation
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cl
SO;gHI/ \!/ \ENHQ
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und die aus ithr durch Abspaltung des Chlors entstehende Amido-
sulfosiiure, Die Baeyer-Duisberg’sche §-Naphtylamin-8-sulfosiure
hat 2,2’-Stellung; dieselbe hat auch das aus ihr darstellbare Di-
chlornaphtalin vom Schmp. 114°.

Sdure II giebt durch Eliminirung der NHs-Gruppe eine Chlor-
sulfosiure, welche in das 1, 3-Dichlornaphtalin vom Schmp. 480 iiber-
geht. Daraus folgt fiir diese Siure die Formel:

cl

‘ |
Die aus ihr durch Reduction entstehende Siure ist die Brénner’sche
g-Naphtylaminsaifosiure, so dass dieser also, wie dem ibr entspre-
chenden &-Dichlornaphtalin vom Schmp. 1359 die 2, 3'-Stellung zukommt,

Somit ist also die Constitution aller heteronuclealen Dichlornaph-
taline — und zwar in Uebereinstimmung mit den von Erdmann und
Kirchhoff auf synthetischem Wege gewonnenen Anschanungen —
und gleichzeitig anuch die Constitution aller heteronuclealen -Naphtyl-
aminsulfosiuren mit Sicherheit festgestellt. Zudem hat sich noch
ergeben, dass die beim Sulfuriren von 1, 2-«-Chlor-f-naphtol ent-
stehende Chlor-f-naphtolsulfosiure ein Derivat der Schaeffer’schen
g-Naphtolsulfosiure ist, welche ihrerseits aus der Bronner’schen
p-Naphtylaminsulfosdure dargestellt werden kann, sodass auch nach
dieser Richtung hin eine Klarstellung erfolgt ist. Allgemein ist zu
bemerken, dass bei den Dichlornaphtalinen diejenigen sich als am
héchsten schmelzend erwiesen haben, deren Constitution eine sym-
metrische ist. Von Interesse ist die Thatsache, dass die Badische
f8~Naphtylaminsulfosiure bisher keine Azofarben gegeben hat; még-
licherweise ist die von der Diazogruppe einzunehmende 1 - Stellung
durch die in 1'- bezw. 2 - Stellung stehenden SO; H- und NH,-Grappen
»geschiitzte. Immerhin erscheint es bemerkenswerth, dass die ent-
sprechende Naphtolsulfosiiure (Baeyer’s Croceinsidure), wenn freilich
auch langsam, Azofarben giebt. Die folgende Uebersicht soll die nach
den vorliegenden Forschungen nea ermittelten Beziehungen der unter-
suchten K&rper zu einander und zu anderen ikrer Couostitution nach
bereits bekannten (vergl. auch die vorhergehenden Referate) Naph-
talinbiderivaten zur Anschauung bringen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV. [46]
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R
S0 NEAR VAR ESS.
| | R |
AAVS NS NS N
2, 1/ 9,9 2,3 2,4
Cly. Schmp. 63.5¢ | Cly. Schmp. 114° | Cl;. Schmp. 1350 Cls. Schmp. 48°
NH.S0:H NH®.50;H NH.®.80,H NH.S0:H
(Badische) (Baeyer und (Bréonner) (Dahl)
Duisberg)
OHP.SO;H oHf.s0;H oHP.SO:H 0H?.80;H
(Baeyer) (Casella) (Schaeffer) (Dahl)
N0 .S0;H B _ NO,*.8S0;H
Sehmp. 1690 Schmp, 125°
(803H), (303;H): (80:H)
— (Ebert und (Ebert und (Armstrong und
Merz a) Merz 8) Wynne)
Ci*.80:C1 . _ Cl*. S050!
Schmp. 949 Schmp. 1140
Cf.80,C1 cif . 50,01 CI*.S0,Cl Clf. 80,01
Schmp. 1290 Schmp. 86° Schmp. 1090 Schmp. 700

Die in den beiden letzten Reihen aufgenommenen Sulfochloride
gehoren zum Theil den Chlorsulfosiuren an, welche bei den vorge-
nannten Untersuchungen mehrfach als Zwischenproducte dargestellt
wurden und im Folgenden noch kurz beschrieben werden sollen; ihre
Darstellung ergiebt sich unmittelbar ans dem Vorhergehenden.

2,4'-8-Chlornaphtalin-e-sulfoséiure, Natrinmsalz
-+ 1H; O-Blittchen; Chlorid-Prismen, Schmp. 709, aus einem Gemenge
von Benzol und Ligroin. — 1,4'-«-Chlornaphtalin-e-sulfosiure,
Kaliumsalz + 1 H3O lange diinne Platten, Chlorid aus Benzol in wohl-
definirten kleinen Prismen vom Schmp. 95°% Amid (Schmp. 225¢)
aus Spiritus in diinnen Nadeln. — 2,2'- 8-Chlornaphtalin-g-sul-
fosiiure, Chlorid aus Benzol in Prismen, Schmp. 86°, Amid aus
Spiritus in kleinen Prismen, Schmp. 175% — 2,1'-a-Chlornaph-
talin-g-sulfosdure, Kaliumsalz 4+~ 1 HyO in langen, diinnen Siulen,
Chlorid aus einer Mischung von Benzol und Ligroin in langen
Prismen, Schmp. 93—94°; Amid, diinne Nadeln, Schmp. 185—186¢
— 2,4'-¢-Chlornaphtalin-g-sulfosiure, Kaliumsalz kleine
Krystallkdrner; Chlorid kleine Platten, welche halbkugelig znsammen-
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wachsen, Schmp, 112°—113%, Amid kleine Schuppen, Schmp. 185 09—
1869 — Aus den drei Chloramidosulfosiuren wurden die entsprechenden
Dichlorsulfosiuren sowie die Trichlornaphtaline dargestellt. Die der
Séure I entsprechende Dichlorsulfosiure giebt ein in Blittchen krystal-
lisirendes Kaliumsalz, das Chlorid krystallisirt aus Benzol in dicken
Prismen von Schmp. 1049 das Amid aus Spiritus in langen, diinnen
Platten, vom Schmp. 2189 Das entsprechende 1, 2, 4' Trichlor-
naphtalin krystallisit in langen Nadeln vom Schmp. 78 —78.59
Die eben beschriebene Sulfosidure ist identisch mit derjenigen, welche
beim Sualfariren von 1, 2-Dichlornaphtalin (Schmp. 349) als Haupt-
product entsteht. Daneben wird eine zweite Dichlornaphtalinsulfo-
siure gebildet, welche auch aus der Chloramidosulfosiiure II entsteht;
ibr Natriumsalz krystallisirt in Schiippchen, das Chlorid aus Benzol
in Aggregaten von kleinen Prismen vom Schmp. 1656—1669, ihr Amid
aus Spiritus in diinnen, gelben Nadeln vom Schmp. 187—188°% Das
entsprechende 1, 2, 3'-Trichlornaphtalin krystallisirt ans Alkohol
in Biischeln von kurzen, diinnen Nadeln vom Schmp. 920 Die aus
Sdure III entstehende Dichlornaphtalinsulfosiure giebt ein in langen
rechtwinkeligen Platten mit 1 HoO krystallisirendes Natriumsalz; das
Chlorid bildet Prismen vom Schmp. 122—1239 Das Chlorid lange
diinne Nadeln vom Schmp. 225--226° Das entsprechende 1, 2, 2'-
Trichlornaphtalin krystallisirt aus Alkohol in halbkugelizen Aggre-
gaten, welche aus mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 83—84°0 be-
stehen, Foerster.

Linamarin, ein neues Glucosid aus Linum usitatissimum,
welches bei der Spaltung Blausiure liefert, von A. Jorissen
und Eugen Hairs (Acad. roy. de Belgique (3] 21, 529—540). Die
an der Luft getrockneten und groblich gepulverten Keimlinge des
Leins werden wiederholt mit 94gridigem, kochendem Alkohol aus-
gezogen, der Alkohol abdestillirt und der Riickstand mit warmem
Wasser aufgenommen. Durch einen Scheidetrichter wird die Ldsung
von Harz und Fett getrennt und mit einem geringen Ueberschuss von
Bleiacetat versetzt. Man filtrirt, scheidet das Blei durch Schwefel-
wasserstoff aus und verdampft zur Syrupconsistenz. Die Masse wird
wiederum mit heissem absolutem Alkohol erschipft und nachdem der
grossere Theil des Alkohols abdestillirt ist, mit dem zebnfachen
Volumen Aether unter bestindigem Schiitteln versetzt. Die &therische
Lésung wird abgegossen, der Aether auf dem Wasserbade abdestillirt,
der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die L&sung concentrirt.
Dieselbe verwandelt sich unter der Glocke iiber Schwefelsiure in eine
stark gefirbte krystallische Masse von Linamarin. Zur Reinigung
derselben wird die successive Behandlung mit absolutem Alkohol und
Aether nochmals vorgenommen. Zuletzt 15st man in zwei Theilen

[46*]
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absolutem warmen Alkohol und lisst unter fortwihrendem Schiitteln
abkiihlen. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird mit der Pumpe
abgesaugt, zuerst mit einer Mischung von Alkohol und Aether —
welche iibrigens nicht unbetriichtliche Mengen des Glucosides auf-
pimmt — und zuletzt mit reinem Aether gewaschen. Man gewinnt
aus den Keimlingen 1.5 pCt. ihres Gewichtes an Linamarin. Dasselbe
bildet farblose, meist concentrisch grappirte Nadeln, welche einen er-
frischenden, aber sehr bitteren Geschmack besitzen. Sie sind leicht
loslich in Wasser, ldslich in Alkohol, fast unldslich in Aether; bei
134° schmelzen sie ohne Zersetzung. Mit concentrirter Schwefelsiure
firbt Linamarin in der Kilte sich nicht. Wird die wisserige Losung
mit Leinsamenmehl in Beriihrong gebracht, so wird Blausiure in reich-
licher Menge in Freiheit gesetzt. Verdiinnte Mineralsiuren spalten
Linamarin in der Kochhitze in Cyanwasserstoff, in einen gihrungs-
fihigen, die Fehling’sche Losung reducirenden Zucker und in eine
flichtige Verbindung, welche mit Jod und Kalinmhydroxyd die Jodo-
formreaction giebt und einige Eigenschaften der Ketone besitzt. Durch
Kochen mit Baryumhydroxyd wird Ammoniak ausgetrieben. Die
Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: C 47.88 pCt., H 6.68 pCt.,
N 5.55 pC:., O 39.89 pCt. Schertel.
Ueber die Spaltung inactiver Milehsiiure durch Schimmel-
pilze, von G. Linossier (Bull. soc. chim. [3] 6, 10—12). Lewko-
witsch hat zuerst beobachtet, dass eine Lisung von Ammoniumlactat
durch die Einwirkung von Penicillium glaucum rechtsdrehend werde.
Verfasser hat in eine L&sung desselben Salzes Reinkulturen des
Schimmelpilzes gesit und nach etwa drei Monaten beobachtet, dass
die Losung alkalisch und linksdrehend geworden war. Die Losung
wurde sodann angesiuert, mit Aether ausgeschiittelt und der Riickstand
des itherischen Auszuges mit Zinkoxyd bebandelt. Aus der Lésung
krystallisirte inactives Zinklactat, die Mutterlauge besass ein negatives
Rotationsvermégen == 4'; nach dem Ansdiuern wurde positive Rotation
(1) beobachtet. Eine verdiinnte Losung von Zinkparalactat verhielt
sich in gleicher Weise. Nach Ansicht des Verfassers wird die ge-
wohnliche Milchsiure durch Penicillium glaucum in zwei active isomere
S#uren gespalten, von welchen die linksdrebende zum grossten Theile
zur Ernghrung des Pilzes verbraucht wird. (Siehe auch Schardinger
Mon. fiir Chem. 11, 545.) Schertel.

Einwirkung des Benzylchlorids auf m -Xylidin, von
Jablin-Gonnet (Bull. soc. chim. [3] 6, 21—22). Erhitzt man 1 Mol.
Benzylehlorid mit 2 Mol. m-Xylidin lingere Zeit auf 160—1659, so
erhiilt man eine krystallische Masse, aus welcher eine kochende Lisung
von Natriumcarbonat ein braunes Oel abscheidet, Dasselbe enthilt
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neben anderen Substanzen das bei 200—210° siedende Benzylmeta-
xylidin C¢Hs . CH3.CH3 . NH . CH2 C¢H;, eine lichtgelbe Fliissigkeit.
Dasselbe bildet durch Wasser leicht zersetzbare Salze. Schertel.

Ueber die krystallisirten Producte des Citronen- wund
Bergamottdles, von L, Crismer (Bull. soc. ckim. [3) 6, 30—33).
Reines Citronendl wurde unter einem Drucke von 10 mm destillirt
und der zihe Riickstand mit Petrolither versetzt, bis ein Niederschlag
aufzutreten begann. Ueberliess man nun die Fliissigkeit der Ruhe an
einem kiihlen Orte, so schieden sich nach einigen Tagen warzen-
formige Krystalle aus, welche nach wiederholten Krystallisationen aus
abgolutem Aether bei 143-—1449 schmelzen. Die Substanz ist farblos
und ohne Geruch. Mit concentrirter Schwefelsdure firbt sie sich gelb;
nach Zasatz eines Tropfens Salpetersiiure erscheint eine griine, mit
einer Spur von Kaliumpermanganat eine blaue, in griin iibergehende
Firbung., Die Zusammensetzung der Verbindung, welche hartniickig
eine unorganische Substanz zuriickhilt, entspricht der Formel Cyo Hyg Oy
(isomer mit Hoffmann’s Hesperetinsiure (diese Berichte IX, 686). —
Der Petrolither, aus welchem die Krystalle sich ausgeschieden haben,
hinterldsst beim Verdunsten eine butterartige Masse, welche mit Alkohol
gereinigt bei 500 gchmilzt. — Behandelt man Bergamottsl jauf die
gleiche Weise wie Citronendl, so erhiilt man einen weissen, bei 183
bis 1849 schmelzenden Korper. — Die angefiihrten Producte sind
verschieden von denjenigen, welche Tilden und Beck (diese Be-
richte XXIII, Ref. 500) ans denselben Substanzen gewonnen haben.

Schertel.

Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Anilin auf Aceto-
glutarséureester, von William Orren Emery (Americ. Chem. Journ.
13, 351—354). Ein Volum «-Acetoglutarsiureester wurde mit zwei
Volumen alkoholischem Ammoniak stehen gelassen und nach dem
Verdunsten des Alkohols destillirt. Nachdem der unverinderte Ester
iibergegangen war, krystallisirte der Riickstand in der Retorte. Man
gewann daraus kleine, weisse Krystalle, die bei 156°¢ schmelzen und
der Formel CqH;3NO; entsprechen. Dieselben kénnen als das Lactam

CH;.C—-—NH—CO
des «-Amido - «-ithylidenglutarsiureesters, I |, be-
RCO3;C—CH;—CH;
trachtet werden. Durch die Reaction gleicher Molekiile Anilin und
«-Acetoglutarsdureester erhilt man den der vorigen Verbindung ent-
sprechenden «-Phenylamido - «-dthylidenglutarsiureester in feinen,
weissen Krystallen, welche bei 196 —197° schmelzen. Schertel.

Die Constitution der aliphatischen Ketone und die Ein-
wirkung von Natrium auf Aceton, von Paul C. Freer (Americ.
Chem. Journ. 18, 308 —322). In dieser Abhandlung werden die bis-
her ausgesprochenen Ansichten iiber die Constitution des Acetessig-
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esters verglichen und die bekannten Thatsachen, soweit sie Aufschliisse
iiber den Bau des Esters geben konnen, beziiglich ihrer Bedeutung
besprochen. Die vom Verfasser selbst ausgefithrten Versuche sind
folgende: I. Weil die Vermuthung aufgestellt worden ist, dass Natrium
auf vollig wasserfreien und alkoholfreien Essigither nicht einwirke,
wurde essigsaures Aethyl idber gekSrntem Chlorcalcium stehen ge-
lassen und dann in einer mit aufsteigendem Kiihler verbundenen
Flasche mit Phosphorsiureanhydrid zum Sieden erhitzt. Darauf ver-
diinnte man dasselbe mit dem doppelten Volaumen auf gleiche Weise
getrockneten Aethylither und setzte gepulvertes Natrium hinzu, Es
trat sofort eine Reaction ein, das Natrium verschwand, wihrend ein
fester Korper sich bildete, aus welchem durch Ansiuern nur Acet-
essigester hervorging. Es muss also angenommen werden, dass als inter-
medifires Product Natriumessigiither gebildet worden ist.

II. Tetrinsiiure oder deren Natrinmsalz (1 Mol.) vereinigt sich
mit Phenylhydrazin (1 Mol.) zu einer in concentrischen Prismen kry-
stallisirenden, bei 191—192¢ schmelzenden Verbindung. Sie verhilt
sich also wie ein Keton. Durch Natrivmamalgam wird, wie schon
Demarcay bemerkte, die Siure nicht oder nur sehr schwierig redu-
cirt — eine geringe Menge eines dicken Oeles wurde stets beobachtet.
— Da Acetessigester Wasserstoff aufnimmt, so ist fir das entgegen-
gesetzte Verhalten der Tetrinsiure, wenn ihr die von Cornelias auf-

gestellte Formel C'H‘g .CO. CH<ggI3 wirklich zukommt, kein Grand

0 |
ersichtlich. Das Natriumsalz der Tetrinsiure reagirt nicht mit Jod-
#ithyl. Der Aether der Tetrinsiiure wurde aus dem Silbersalze (welches
im Widerspruche mit Demarcay ziemlich ldslich in Wasser gefunden
wurde) dargestellt. Er ist durch Kalilauge verseifbar, sodass also die
Alkylgruppe an Sauerstoff gebunden sein muss. (Unterschied von
der aus Natriumacetessigester und Jodithyl entstehenden Verbindung.)
Beim Erwirmen mit Essigsiureanhydrid wird Tetrinsiure geldst. Es

CO.CH;

!
entsteht die Acetylverbindung, C:HzOy = CH;.CO = C.CHj. ?O R
|

O
v

ein neutrales farbloses Oel, welches in Kali sich 18st und wieder
Tetrinsiure giebt. Verfasser nimmt demzufolge an, dass die Tetrin-
siure im Gegensatze zum Acetessigester eine Hydroxylgruppe ent-

halte und durch die Formel Cle .COH=C.CH;. CIJO dargestellt
O

werde.
III. Acetonnatrium. Diese Verbindung ist bereits in diesen
Berichten XXIII, Ref, 585 beschrieben. Darch besondere Versuche wurde
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nachgewiesen, dass bei der Einwirkung des Natriums auf Aceton ein
der gebildeten Menge Acetcnnatrium entsprechendes Volam Wasser-
stoff frei wird, und ferner, dass Salzsiure aus Acetonnatrium Aceton
frei macht. (Siehe auch oben pag. 643: W. Vaubel.) Schertel.

Die Binwirkung von Chlorkohlensidureester auf Aceton-
natrium, von Paul C. Freer und George O. Higley (4dmeric.
Chem. Journ. 18, 322—326). Um die Sielling des Natrinums im
Acetonnatrium zu ermiiteln, liess man Chlorkohlensiuredither anf das-
selbe einwirken. In heftiger Reaction scheidet sich Chlornatriam aus,
welches durch Wasser von einem Oele getrennt wird. Durch Destil-
lation wird das Oel in einen grdsseren, nach wiederholter Rectification
bei 128 —129° siedenden und einen kleineren, bei 2500 siedenden An-
theil geschieden. Die leichter siedende Portion ist farblos, von an-
genehmem Fruchtgerache, unléslich in Wasser, léslich in Alkohol
und Aether. Die Verbindung ist isomer mit Acetessigiither, aber noch
mit einer fast gleich siedenden Verbindung (Mesityloxyd?) vermischt.
Sie reagirt nicht mit Phenylhydrazin und wird durch Eisenchlorid nicht
gefarbt. Durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsfiure wird sie in Kohlen-
siure, Alkohol und Aceton gespalten. Die Bildung des neuen Aethers
erfolgte nach der Gleichung:

CH3\ CH3\

///C(ONa) -+ Cl. COOCH; = /CO . COOCyH; + NaCl.
CH; CH;
Mit Brom bildet er Additionsproducte, im directen Sonnenlichte aber
sofort Substitutionsproducte. — Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Schertel.

Ueber p-Xyloldisulfonsiure, von Jesse H. Holmes (Americ.
Chem. Journ. 18, 371—385). Die Siure wurde dargestellt durch Be-
handlung des Xylolsulfonchlorides mit dem vier- bis fiinffachen Volu-
men rauchender Schwefelsiure. Aus dem Natriumsalze wurde das
Chlorid CeH3%E%%SI)2 erhalten. Das rohe Chlorid wurde in der
Wirme in Petroleumiither gelést und bei langsamer Abkiihlung in
Krystallbiindeln von betridchtlicher Grésse — aus einer anderen Dar-
stellung in rectanguliren TFafeln — erhalten. Der Schmelzpunkt der-
selben liegt bei 72-—74% Durch etwa zwdlfstiindiges Kochen mit
Wasser wird das Chlorid fast vollstiindig zersetzt. Die S#ure ist in
Wasser ausserordentlich ldslich und krystallisirt in Nadeln. Das
Baryumsalz ist wasserfrei. Das Calciumsalz bildet fast quadratische
Tafeln mit schief abgeschnittenen Ecken. Es ist leicht 1éslich in
Wasser uad krystallisirt daraus mit vier Molekiilen Krystallwasser,
deren letztes nicht ohne Zersetzang der Verbindung ausgetrieben
werden kann. Die Salze des Magnesiums und Bleies wurden nur
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amorph erhalten, ersteres enthilt sieben, letzteres drei Mol. Wasser.
Das Silbersalz bildet perlglinzende Schiippchen, CoHs(CHjs)s(SO3Ag)2
H; 0. — Xjyloldisulfonamid, C¢ Hy . (CHs)e (SOs NHa)s, sehr schwer 16s-
lich in Wasser, wurde als feines krystallisches Pulver erhalten, wel-
ches unter dem Mikroskope in diinne Tifelchen sich auflést, die
Zwillingsstructur besitzen. Es schmilzt, theilweise sich zersetzend, bei
294 —2959. — Durch Oxydation mit alkalischem Permanganat erhiilt
man nicht das Disulfinid, sondern Disulfaminparatoluylsiure,
CeH: . CH; (SO NH;); CO2H. Dieselbe wurde stets in baumartig ver-
zweigten Fasern gewonnen, welche bei 2729 schmelzen. Das Baryum-
salz bildet kleine, sebr harte Krystallwarzen mit 5 Mol. Wasser, un-
gemein leicht in Wasser 1éslich. Das Calciumsalz krystallisirte nicht.
Das Bleisalz, [C¢Ha(CH;)(S0sNH)sCO2J2:Pb, 6 Ho O, bildet lange
glinzende Nadeln, die sich zu ficherfSrmigen Aggregaten vereinen.
In gleicher Gestalt krystallisirt das Silbersalz, CgHs . CH3 (SO NH:)s
CO2Ag. Entscheidender Aufschluss lber die Constitution der Siure

léisst sich noch nicht geben. Schertel.

Ueber das Pinakon des Desoxybenzoin, von Maurice De-
lacre (Acad. roy. de Belgique [3] 21, 539). Das durch Reduction
des Desoxybenzoin erhaltene Pinakon, CosH602, schmilzt nach Lim-
pricht und Schwanert bei 1560. Zagumenny giebt fiir denselben
Korper, welchen er nach einer etwas verbesserten Methode dargestellt
hat, den Schmelzpunkt 213° an. Nach Zagumenny’s Verfahren
erhielt Verfasser eine Substanz, welche bei 158? schmolz und diesen
Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol nicht
anderte. Die Analyse bezeugte die Identitit mit der Verbindung von
Limpricht und Schwanert. Durch langsame Krystallisation aus
Eisessig gelang es dem Verfasser, dieselbe in zwei isomere Verbin-
dungen zu trennen. Zuerst schieden sich glasglinzende Nadeln aus,
die bei 210° schmelzen und darauf kurze dicke, stark lichtbrechende

Krystalle vom Schmelzpunkt 163°. Schertel.

Ueber die Constitution des «z-Benzopinakolins, von Maurice
Delacre (Acad. roy. de Belgigue [3] 21, 541—559). Durch den
Nachweis, dass dem f-Benzopinakolin die symmetrische Constitution
zukomme (diese Berichte XXIII, Ref. 769), wurde die Frage nach der
Constitution des «-Benzopinakoling wieder eine offene. Aus den fol-
genden Versuchen zieht Verfasser den Schluss, dass dasselbe den
Acther des Benzopinakon,

s

(CsH5)2=? (’3=(CGH5)2

(CeHs)a=C C=(CsHs)2
o
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darstelle. — Um das nach M. Behrs Verfahren (diese Berichte V, 277)
gewonnene «-Benzopinakolin von Antheilen der g-Modification zn be-
freien, wird es in einer geniigenden Menge Essigsiure in der Wirme
gelost. Beim Erkalten scheidet sich das a-Benzopinakolin zuerst in
schénen Nadeln aus; sobald die kleinen seideglinzenden Biischel der
B-Modification erscheinen, wird die Ldsung vorsichtiz abgegossen.
Das «-Benzopinakolin, in Eisessig gelost, ist obne Wirkung auf
Pbenylhydrazin, Der Zusatz einer geringen Menge Mineralsiure
zur essigsauren Losung bewirkt unmittelbare Umwandlang in das
B-Derivat; Essigsdure bedarf dazu mehrstindiger Einwirkung in der
Siedehitze. Dagegen wird durch Alkalien, selbst durch schmelzendes
Kalihydrat, das e-Derivat nicht veréindert. Lost man reines, véllig
trockenes «-Benzopinakolin in kochendem Amylalkohol, fiigt Natrium-
stickchen hinzu und ldsst nach vollendeter Reaction langsam abkiihlen,
so scheiden sich prachtvolle Nadeln einer neuen Verbindung aus,
welche durch kleine Mengen Mineralsidnren nicht mehr verindert wird.
Sie hat die Zusammensetzung CssHis O und schmilzt bei 208°, Wird
sie in essigsaurer Losung mit rauchender Salpetersiiure erhitzt, so
erhdlt man f-Benzopinakolin. Mehrtéigiges Kochen mit Chloracetyl
spaltet die Verbindung in @-Benzopinakolin und Tetraphenylithan,
CisHpeO = CogHoO + CopeHoo; die gleiche Spaltung wird durch
Jodwasserstoff bei 2000 bewirkt. Es gelingt nicht, dem «-Benzopina-
kolin mehr als zwei Wasserstoffatome einzuverleiben. Das beschriebene
Reductionsproduct erscheint dem Verfasser als der Aether des
Benzopinakolinalkohols

O\
(CGH5)2=(|3 (|3=(Csﬂs)2

(CeHs)z = C H H C=(CgHs)s

und das letztgenannte als Aether des Benzopinakon. Fiir die Ver-
doppelung der bisher angenommenen Formel scheint zu sprechen
einerseits die Schwierigkeit, geometrische Isomerien auf die Formel

0

\

(CsHs)2 =C‘-~—\C=(CGH5)2 zu begriinden, andererseits die leichte
Umwandlung des « - Benzopinakolins in die § - Modification, welche
durch eintretende Spaltung sich ungezwungen erklirt. Doch muss
erwihnt werden, dass sowohl die Moleculargewichtsbestimmung nach
Raoult, als auch die Dampfdichte den beiden isomeren Verbindungen
das gleiche Moleculargewicht zuerkennt, und auch dem Molekiil des
Alkohols nur 26 Atome Kohlenstoff zuweisen. — Ausfihrliche Mes-
sungen und Zeichnungen der Krystalle des Aethers und des Alkohols
sowie der Verbindung des letzteren mit Benzol Cz2 Hy2 O + 2 Cs Hg
sind von A. Frank ausgefiihrt worden. Schertel.
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Versuch einer Classification der 1gslichen Colloide, von
A. Sabanejew (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1891 [1], 80
bis 88). Unter den Colloiden lassen sich 2 Grappen unterscheiden. —
1. Gruppe. Niedere Colloide. Sie werden durch Gefrierenlassen
ibrer wisserigen Lésungen nicht verindert; ihr Moleculargewicht ist
geringer als 30000. Hierher gehdren: Wolframsiure, Molybdinsiure,
Arabinsiiure, Tannin, Glycogen, Inulin u. s. w. — 2. Groppe. Héhere
oder typische Colloide. Sie coaguliren beim Gefrieren ihrer
wisserigen Ldsung und werden dadurch in Wasser unléslich. Thr
Moleculargewicht betrdgt dber 30000. Hierher gehdren: Stirke, Kie-
selsiure, Eisenoxyd, wabrscheinlich Antimonsulfid, Kupfersulfid, wein-
saures IKalinmeisenoxyd, das lésliche Silber u. a. m. Grosset.

Ueber die Azoxybenzoésiduren, von N. Uspensky (Journ. d.
russ. phys.-chem. Gesellsch. 1891 [1], 89—92). Durch Erwiirmen von
10 g o-Nitrobenzoésiure mit 10 g Kalinmhydroxyd und 10 g absolutem
Alkohol wurde das Kaliumsalz der c-Azoxybenzo&siéure erhalten
und aus diesem zur Reinigung das in Wasser 16sliche Baryumsalz
dargestellt. Die freie Sdure (COzH . C¢Hy . N)3O krystallisirt aus
Alkohol in glinzenden, durechsichtigen Prismen oder Téfelchen, die
nach den Messungen von Prof. Armaschewsky dem asymmetrischen
Krystallsystem angehéren. Die Siiure beginnt gegen 2000 sich zu
zersetzen und schmilzt bei 250 unter volliger Zersetzung, Sie ist in
heissem Wasser und Alkohol leicht, in Aether schwer l8slich. Der
bei 1159 schmelzende Methylester krystallisirt in langen Prismen, die
in Alkohol und Aether leicht 13slich sind. Die auf dhnlichem Wege
erhaltene m-Azoxybenzo&siure krystallisirt aus heisser Essigsiiure
in kleinen Prismen, die in den gewdhnlichen Liésungsmitteln, mit
Auspahme der Essigsiure, unldslich sind; die Siure schmilzt unter
Zersetzung bei 320° In besserer Ausbeute werden beide Séuren
durch Reduction der entsprechenden Nitrobenzo&siuren mit Natrium-
methylat erhalten. Durch Behandeln der p - Nitrobenzoésiure mit
Kaliumhydroxyd und Alkohol wurde ein dunkelbraunes, in allen ge-
briuchlichen Lésungsmitteln unldsliches Product erhalten, das sich
picht reinigen liess. Natriummethylat reducirt die p-Nitrobenzo&siure
zu p-Azobenzoésiure. Grosset.

Ueber die Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf Azo-
und Azoxybenzo&sdure, von N. Uspensky (Journ. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1891 [1], 92—94). Durch Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf die entsprechenden Sduren wurden die folgenden Chloride
dargestellt: p - Azobenzoésiurechlorid krystallisirt in rothen
Niidelchen, die bei 144.5—1459 schmelzen und in Ligroic und Benzol
leicht, in Aether schwerer 16slich sind. Der aus dem Chlorid durch
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Kochen mit Alkohol dargestellte Aethylester schmilzt bei 114.5° und
nicht bei 88°, wie Fittica angiebt. m-Azobenzoésdurechlorid
schmilzt bei 97° Das Product der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf o-Azobenzo&siure war eine schmierige, nicht zu reinigende
Masse. m-Azoxybenzoésiurechlorid krystallisirt in Nadeln, die
bei 120—121.5% schmelzen und in Benzol leicht 16slich sind. Der
daraus dargestellte Didthylester schmilzt bei 76—78° Mit o-Azoxy-
benzoésiure reagirt Phosphorpentachlorid #usserst heftig unter Bil-
dung von Schmieren; als Benzol als Verdiinnungsmittel angewandt
wurde, entstand ein in gelblichen Nadeln krystallisirender, bei 210°
schmelzender Korper, der 13.10 pCt. Cl enthielt; es kommt ihm daher
wahrscheinlich die Formel 8820ElICC(:,Pl!It§>O zu.

Grosset.

Ueber die Reaction von Sidurechloriden auf Zinkalkyle, von
A. Grigorowitsch und D. Pawlow (Journ. d. russ. phys.-chem.
Glesellsch. 1891 [1], 160—178). Wihrend bisher bei der Einwirkung
von Zinkéithyl und Zinkmethyl auf Siurechloride nur die Bildung
tertidirer Alkohole beobachtet worden ist, glaubten die Verfasser, ge-
stiitzt auf das Verhalten von Zinkithyl zu Aldehyden einerseits und von
Zinkpropyl zu Siurechloriden andererseits, auch das Entstehen secun-
dérer Alkohole erwarten zu diirfen. Die Beobachtung bestitigte diese
Erwartung. Ein Gemisch von 2 Theilen Zinkéthyl und 1 Theil Iso-
butyrylchlorid wurde erst 3 Tage bei 0° und dann bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen. Am 7. Tage begann die Entwicklung von
Aethylen. Nach 5—6 monatlichem Stehen wurde der gelatinirte
Kolbeninhalt durch Eiswasser zersetzt, das abgeschiedene Oel im
Dampfstrom destillirt und das mit Pottasche getrocknete Destillat
fractionirt. Die einzelnen Fractionen bestanden aus wenig Aethyl-
alkohol, Aethylisopropylketon, Aethylisopropylearbinol unnd Didthyl-
isopropylearbinol. Das Aethylisopropylearbinol ist ein ditherisch
riechendes Oel von brennendem (Geschmack, das unter einem Druck
von 721 mm (corr.) bei 127—127.59 siedet und bei —219 dickfliissig

20
wird. Das spec. Gewicht d%—=0.8383, d§0 == 0.8243. Bei der

Oxydation entstand Aethylisopropylketon. Zur weiteren Charakteri-
sirung wurden einige Derivate dargestellt. Der Essigsdureester siedet
bei 148—148.59 bei 747 mm (corr.). Das Chlorid, CsHysCl, siedet
bei 115—116.5° bei 752 mm (corr.) unter theilweiser Zersetzung; das
Jodid, C¢Hiy3d, siedet bei 142—1479 unter starker Zersetzung. Di-
athylisopropylearbinol siedet unter einem Druck von 749.7 mm
(corr.) bei 159.5 — 1619, 'dy = 0.8463, dgo == 0.8§295. Dargestellt
wurden das Chlorid, CgHi7Cl (siedet unter Zersetzung bei 150—1559)
und das Jodid, CsH;;J. Durch Behandeln des Chlorids mit alkoho-
lischem Kali entstand Dimethyldisthylathylen, (CHy)s . C: C(C2Hs),
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dessen Siedepunkt bei 114.5—116.5° bei 741 mm lag. Bei der Ein-
wirkung von Acetylcblorid auf Zinkithyl entsteht Methylithylcarbinol
nur in sehr geringer Menge. Grosset.

Zur Constitution der Angelica- und Tiglinsiure, von
J.Kondakow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1891 [1], 178 bis
217). Kondakow sucht die Frage nach der Constitution der ge-
nannten S#uren durch Oxydation derselben mit Chamileonldsung zu
entscheiden. Von Buchner ist die Angelicasiure als «-Aethylacryl-
siure angesprochen worden. Zur Priifung der Richtigkeit dieser An-
sicht wurde zuniichst roher a-Aethylallylalkohol (erhalten aus Fuseldl-
amylen) in einprocentiger Lsung mit einer einprocentigen Chamileon-
16sung (1'/; Atome Sauerstoff) oxydirt. Unter den Oxydationspro-
ducten wurden gefunden Ameisenséiure, Essigsiure, Propionsiure,
Formaldebyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Glyoxylaldehyd (?) und
ein Aldehyd C;HzO. Die nicht fliichtizen Producte waren haupt-
sdchlich eine Dioxysiure und Pentenylglycerin, daneben wenig Glycol-
siure. Der Aldehyd, CsHsO, wurde als a-Aethylacrolein anfgefasst,
die daraus gewonnene Aethylacrylsiure war jedoch von Angelicasinre
verschieden, ging aber wie letztere bei 40stindigem Erwiirmen mit
concentrirter Schwefelsdure auf 100° in Tiglinsiure iiber. Das
Pentenylglycerin, G;Hy(OH);, ein dicker Syrup, zeigte bei 68 mm
Druck den Sdp. 186— 1899, sein spec. Gew. = 1.1515 bei 19°% Aus
den erhaltenen Oxydationsproducten des rohen Aethylallylalkohols
Jasst sich schliessen, dass derselbe ein Gemisch zweier Isomeren ist,
von denen das eine a-Aethylallylalkohol ist, der bei der Oxydation
«-Aethylacrolein und hauptséchlich Pentenylglycerin liefert; dem zwei-
ten Isomeren kommt vielleicht die Formel CHy:C(CH;). CH,.CH:. OH
zu. — Oxydation der Angelicasiure. Die nach Meyer und
Zenner dargestellte Angelicasiure schmolz bei 44— 44.50, Bei der
Oxydation mit Chamileon unter den oben genanaten Bedingungen
entstanden Acetaldehyd, Glycolaldehyd, Essigsiure, Dioxyangelicasiure
und Citramalsiure. Es wire somit die Angelicasiure als Methyliso-
crotonsiiure, CHy: CH.CHz. CO2H, zu betrachten. Das erste Oxy-
dationsproduct ist vermuthlich die Dioxysiure, CH:(OH).CH(OH).
CH(CH;) . COoH, ans letzterer bildet sich bei weiterer Oxydation
eine Séure CHO.CH(OH). CH(CHj). COsH, die dann za Citramal-
siiure oxydirt wird oder z. Th. in Milchséiure und Glycolaldehyd zer-
fillt, indem sie 1 Mol. H3O aufnimmt. — Oxydation der Tiglin-
siure. Die nach Kopp dargestellte Tiglinsiiure schmolz bei 63.5
bis 649 Bei der Oxydation mit Chamiileon entstehen Acetaldehyd,
eine geringe Menge eines undefinirbaren Aldehyds, Essigsiure und Di-
oxytiglinsdure, dagegen entsteht keine Dioxyglycidsidure. Die Angelica-
sidure ist als mit der Tiglinsiiure structurisomer anzusehen.  Grosset,





