
Erhiihung der elektrischen Leitfahigkeit bei wassrigen Liisungen von 
Phenolen. Dieselbe ist meist unerheblich; so bei Resorcin und Hydro- 
chinon; ahnlich verhalten sich Phenol, 0- und p-Kresol, Guajakol und 
Phloroglucin, wahrend Brenzkatechin und Pyrogallol eine Ausnahme 
machen, indem bei diesen die Zunahme der Leitfahigkeit sehr betracht- 
lich ist. Das bezeichnete Verhalten der Oxysauren ist ein so all- 
gemeines, dass man es fiir eine charakteristische Eigenschaft dieser 
Korperklasse ansprechen darf, zumal die Vermehrung der Leitfahigkeit 
der Oxysauren eine vie1 betrachtlichere ist,  als sie nach friiheren 
Untersnchungen (diese Berichte XXIII, Ref. 542) bei mehrwerthigen 
Alkoholen hervorgerufen wird, wenn ihre wassrigen LBsungen mit 
Rorsaure versetzt werden. Besonders unterscheiden sich aber in der 
genannten Beziehung die Oxysauren von den Sauren, welche kein 
Hydroxyl enthalten. Dae genauere Studium des Verhaltens von Essig- 
saure , Benzogsaure, Buttersaure, Bernsteinsaure, Krotonsaure, wie 
einzelne Versuche mit Brenzweinsaure, Dehydracetsaure, Ameisen- 
saure, Oxalsiiure , Valeriansaure, Monochloressigsaure , Lavulinsaure, 
Camphersaure haben gezeigt , dass die Leitfahigkeit dieser Sauren 
durch Borsaurezusatz nicht geandert wird. Foerster. 

Ueber den zweiten Lehrsatz der Thermodynamik und seine 
Anwendung auf die chemisohen Erscheinungen, von H. L e  C h a -  
t e l i e r  (BUZZ. SOC. chim. [ 8 ]  5 ,  837-840). Es wird nachzuweisen 
gesucht, dass C a r n o t s  Lehrsatz in der Form, welche ihm vom Ent- 
decker gegeben worden ist, fiir das Studium der Gesetze von Gleich- 
gewicht und Bewegung des Systemes einer chemischen Verbindung 
sieh forderlicbrr erweise, als die beiden Lehrsatze von C l a u s i  u s .  

Schertel. 

Organische Chemie. 

Ueber Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinin und das 
Isochinin, von E d .  L i p p m a n n  und F. F l e i s s n e r  (Monatsh. f. Chem. 
12, 327-337). Aehnlich dem Cinchonin vermag Chinin nach K B n i g s  
und C o m s t o c k  (cliese Bem'chte XX, 2519) sich mit 3 Mol. Chlor- 
oder Bromwasserstoff zu vereinigen, indem 2 Molekule der Saure an 
den Stickstoff treten, wahrend das dritte sich an 2 doppelt gebundene 
Kohlenstoffatome anlagert. Verfasser haben analoge Versuche mit Jod- 
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wasserstoff ausgefuhrt und ihre Voraussicht bestatigt gefunden , dass 
der an zwei Kohlenstoffatome gebundene Jodwasserstoff leichter als 
Chlor- und Bromwasserstoff durch alkoholisches Kali eliminirt werden 
kann. 

H y d r o j o d c h i n i n j o d h y d r a t ,  CzoHz4N202. 3 H J ,  entsteht aus  
Chinin durch Erwarmen mit der Saure vorn specifischen Gewichte 
1.7-1.8, bildet hellgelbe Prismen, beginnt bei 215O sich zu zersetzen, 
schmilzt bei 230° unter Aufbrausen und giebt beim Verreiben mit ver- 
diinntern Ammon H y d r o j o d c h i n i n ,  C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ H J ,  welches beim 
Eingiessen seiner benzolischen Losung in  Petrolather in feinen 
Nadeichen ausfallt; letztere beginnen bei 95O zu erweichen , zersetzen 
sich spater und liefern das Salz CzoH24 Nz 0 2  H J -!- Hz Pt CI, -+ 2 HzO. 

H y d r o j o d a p o c h i n i n j o d h y d r a t ,  C19Hz2NzOz. 3 H J ,  wird 
sue dem vorigen Jodhydrat durch Erhitzen mit bei OU gesattigter Jod- 
wasserstoffsaure auf 100" erhalten, bildet gelbe, undeutliche Rrystalle, 
beginfit bei 120° sich zu verfarben, schmilzt bei 237O unter Zerfall, 
lost sich ziemlich leicht in  heissem Wasser, giebt mit Ammon H y d r o -  
j o d a p o c  h i n i n ,  C19 Ha2 Na OaH J (alkoholliisliche Krystallchen; Platin- 
salz: C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ H J ,  H%PtCltj,HaO), und wird durch Kochen in 
alkoholischer Losung rnit Kali verwandelt in I s o a p o c h i  n i n , 
CIS H22Na02, vorn Schmp. 176" (Platinsalz: C19 H2~N.202, HzPtCl6,HsO). 

Wird Hydrojodchinin mit alkoholischem Kali gekocht, so entsteht 
(irn Gegensatz zu dem Verhalten des Hydrochlorchinins) kein Chinin, 
soudern eine mit letzterern isomere Base, das I s o c h i n i n ,  C~oH2rNp02;  
dasselbe ist schwer loslich in trockenem Aether, zerfliesslich in Wein- 
geist, schmilzt bei 186O, zeigt [.ID = -186O 75', in alkoholischer 
Liisung (welche 0.9644 g i n  100 ccm enthalt), liefert ein H y d r a t  rnit 
2 H20 (Nadeln) und die Salze BaHzSOa + 10H20,  B H C l  + 2 H20,  
u 2 H  C1, B HzPt  Cis, fi AgNOd. (Vgl. das folgende Referat.) 

Babnel. 

Ueber die Einwirkung von Jodwasserstoffeaure auf China- 
alkalo'ide, ron  Zd.  H. S k r a u p  (Monatsh. f. Chern. 12, 431-434). 
Veranlasst durch die im vorhergehenden Referat wiedergegebene Unter- 
suchung theilt Verfasser ahnliche Beobachtungen in der Riirze mit. 
Chinin, Chinidin, Cinchonidin und Cinchonin vereinigeri sich pro 1 Molekul 
mit 3 Molekulen Jodwasserstoff. Chinin und Chinidin spalten unter 
Urnstanden noch Methyl ab unt! geben Verbindungen C19H22Kz02. 3 H J .  
Die aus Chinin und Cinchonidin entstandenen Kiirper C20 H24 N2 0 2  . 
3 H J  und C19H22NaO. 3 H J  geben mit Alkali in der Kalte oder bei 
grlinder Warme die Basen Czo Hzj N2 0 2  . J resp. C19 H23 N2 0 J, wahrend 
die aus Chinidin und Cinchonin erhaltlicben Korper C20H24N202 . 3 HJ 
und CleHazNzO . 3  H J  an Liberschiissiges Alkali nur ein Molekul H J  
verlieren. Ganz analog verhalten sich die aus Chinin und Chinidin 
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herrorgehenden, in Kalilauge liislichen Verbindungen C19 Hza N2 0 2  (H J ) 3 ,  

die aus ersterern 2, aus letzterem wieder blos 1 H J abspaltet. - Auch 
das Chinin nimmt, wenn auch schwieriger als das Chinidin, noch ein 
zweitee HJ additionell auf, wenn es mit starker Jodwasserstoffsaure 
(d = 1.96) erwarmt wird. Die nnter Methylaustritt jetzt entstandene 
Substaiiz C19H22 Nz02 . (HJ)s  liefert n i t  Alkali ein Gemisch der 
Basen C19H24 Na 0 2  Ja und C I ~  H23 NZ 0 2  J2. - C19 H24 NZ 0 Jz aus Cin- 
chonin giebt niit Silbernitrat fast lediglich, rnit Natriumalkoholat iiber- 
wiegend wieder Cinchonin; aus der Chinidinverbindung CzoH26 NaO2 J a  
wird dagegen bei analoger Behandlung nicht die ursprhgl iche Base, 
sondern eine ihr isomere Base erhaiten. Die isomere Chininverbindung 
verhalt sich im Ganzeli ahnlich, regenerirt aber doch irnmer auch 
etwas Chinin. Aus der in Kalilauge liislichen Chininverbindung wird 
nicht Cuprei'n, sondern ein Isorneres desselben gewonnen. Aus den 
verschiedenen Hpdrojodverbindungen lassen sich durch Zinkstaub jod- 

Ueber die trookene Deetillation von Silbersalzen organiecher 
Sauren, von J. K a c h l e r  (Monatsh. f. Chem. 12, 338-349). Wie 
bei der Destillation des Silberacetates nach C h e n e r i x  (1809), sowie 
nach L i e b i g  und R e d t e n b a c h e r  (Lieb. Ann. 38, 113) u. A. 
freie Essigsaure auftritt, so entstehen, nacb der vorliegenden Unter- 
euchung, ganz allgemein die freien, fluchtigen Sauren aus den ent- 
spreehendrn Silbersalzen und zwar annghernd gemass der Gleichung : 
2n(C,Hz,-10zAg) = (211-1) C,H2,02 + (n-1)C + COz + 2n Ag. 
Qualitativ ist die Entstehung der freien Saure nachgewiesen worden 
bei den Silbersalzen von E s s i g - ,  i - V a l e r i a n - ,  n - C e p r o n - ,  
O e n a n t h y l - ,  P a l m i t i n - ,  M i l c h - ,  O x y i s o b u t t e r - ,  P h e n y l -  
e s s i g -  und B e n z o E s a u r e .  Bei den 4 erstgenannten ist der Zerfall 
auch quantitativ verfolgt worden. A m e i s e n s a u r e s  Silber zerfiillt 
durch Erhitzen niit Wasser durchaus im Sinne obiger Gleichung in 
I3 COt H -+ C 0 2  + 2 Ag. Silber a c e t a t zerfallt, rnit Wasser auk 2400 

freie Basen bereiten. Gabriel. 

erhitzt, aihnlich wie hei der trockenen Destillation. Gabriel. 

Zur Kenntniss der p - Trimethylathylidenmilchsaure , von C. 
G l i i c k s m a n n  (Monatsh. f. Chem. 12, 356-361). Um p-Trimethyl- 
gthylidenmilchsaure, (CH3)3 C . C H  (OH). C 0 2 H ,  welche bei der Re- 
duction der Triniethylbrenztraubensaure entsteht (diese Berichte XXIII, 
Ref. 22), zu gewinnen, braucht man die langwierige Absciheidung der 
letzteren nicht vorzuuehmen; man verfiihrt vielmehr, wie folgt: Piria- 
kolin wird in Natronlauge suspendirt, rnit Chamaleon oxydirtlS die 
filtrirte Fllssigkeit mit Schwefelsaure neutralisirt und eingedampft, 
daun der Riickstnnd in Wasser gelost, mit Natriumamalgam reducirt, 
die Fliissigkeit angesguert und mit Aether wiederholt ausgezogen. 
Die Auszlge werden durch Abblasen mit Danipf von EssigsBure und 

[62 *I 
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Trirnethylessigsaure befreit, wobei die Trimethylmilchslure zuriick- 
bleibt. Wenn man die Saure mit 3-4 Th. 90procentiger Schwefel- 
saure bei einer 50' nicht iibersteigenden Temperatur erwarmt, so zer- 
fallt sie in  C O  f COa + (CH3)a.COH ( T r i m e t h y l a c e t a l d e h y d ) ;  
letzterer lasst sich mit Dampf abtreiben, siedet bei 92-94' (in h e r  
Kohlensaureatmosphare), reducirt Silberlosung und farbt Fucbsin- 
schwefligsaurelosung. Wenn man den Aldehyd mit Kaliumbichromat- 
schwefelsaure behandelt, so scheint die Oxydation weiter zu gehen 
als bis zur Bildung der entsprechenden Saure: es tritt Essigsaure und 
etwas Kohlenssure auf. Gabribl. 

Ueber die Einwirkung der salpetrigen Siiure auf Resorcin- 
diatbylather und Triathylresorcin , von A 1 f r e d  K r a u 8 (Monatsh. 
fiir Chem. 12, 368-378). 1. R e s o r c i n d i a t h y l a t h e r  liefert, wenn 
man ihn in 10 Th.  Eisessig lost, die LBsung mit Chlorwasserstoff 
siittigt und tropfen weise die doppelte Menge des berechneten Alkali- 
nitrits hinzufiigt, eine dnnkelgriine Faillung, welche einen alkalilos- 
lichen und einen alkaliunloslichen Bestandtheil enthalt : ersterer ist 
A r o n  h e i  m s (diese Berichte XII, 30) N i t r o  s o r e s o  r c i n  mo n o  a t  h y l -  
i i t h e r  ( a m  Alkohol in mattgelben Blattchen, welche sich gegen 150' 
zersetzen), letzterer ist N i t r o s o r e s o r c i n  d i a  t h y l a t  h e r  vom Scbmp. 
122- 1230 (blassrosafarbene Krystalle). Die B e n z o  ylverbindung 
des Nitrosoresorcinmonoatliylathers C6H3 (N 0)  (0 CzHg) (0 C7 %0) 
krystallisirt aus Alkohol in gelben Krystallen vom Schmp. 155". 
2. Aus dem Gemenge ron T r i a t h y l r e s o r c i n e n ,  welches nach 
H e r z i g  und Z e i s e l  (diese Berichte XXIII, Ref. 650) beim Aethyliren 
des Resorcins entsteht, und nach diesen Forschern Aethylresorcin- 
diathylather und Diathylresorcinmonoathylather enthalten soll, konnte 
ersterer in der That  abgescbieden werden, und zwar in Form vou N i t r o -  
s o a t h  y 1 r e  o r  c i n m o n o a t h  y 1 a t h e r  , C6 Hz (NO) (Cz Hs)(OH)(OCaHs), 
welches aus Benzol in gelben Prismen anschiesst, bei ca. 150' sich 
zersetzt , ein B e n  z oy lderivat, c6 Hz(NO)(Ca H5) (OC7 H50) (OCaHS), 
vom Scbmp. 141- 1420 liefert und durch Zinn iind Salzsaure zu einem 
Chlorhydrat, CS H2 (NHz) (C2 H5) (OH) (OCa Hb), HCl (weisse Blattchen) 
reducirt wird. Gabriel. 

Ueber das Bergapten, von C. P o m e r a n z  (Monatsh. F r  Chem. 
12, 379-392). Bergapten (Bergamottcampher) hat nicht die ihm vou 
F r a n k  e (Diss. Erlangen 1880) zugeschriebene Formel C17 Hi6 05, 
sondern ClzHg04, schmilzt bei 188', wobei es auch schon sublimirt, 
wird von Salzsaure und von Phenylhydrazin nicht verandert, enthiilt 
1 Methoxyl, wird durch Erhitzen mit methylalkoholischem Kali und 

Jodmethyl in M e t  h y 1 b ergap t e n s a u r  e , C1,Hs 02<::$ (aus ver- 

diinntem Alkohol in rbombischen Tafelchen vom Schmp. 138'), und 



deren M e t h y l e s t e r ,  CllHe 0 2  (0 CH3) (C 0 2  C H3) (Prismen vom 
Schmp. 52'), verwandelt, durch Aethyljodid auf analogem Wege in 
B e t  h y l  b e r g a p  t e n  s a u re ,  C11 Hs 0 2  (0 Ca H5) C Oa H (Prismen vom 
Schmp. 142O), ubergefihrt und stellt demnach das innere Arrhydrid, 

dar ,  welche in der alkalischen Liisung des Bergaptens enthalten ist, 
aber durch Zusatz von Sauren daraus abgeschieden , sofort unter 
Wasserabgabe ill Bergapten zuruckgeht. Bei der Kalischmelze wird 
Bergapten i n  Phloroglucin verwnndelt und durch Brom in B r o m b e r g -  
a p t  e n  d i b r o m i d , Cl2 H7 0 4  Br3, ( chloroformlijsliche Prismen) uber- 
gefiihrt. Methylbergaptensaure Iasst sich mit Katriumamalgam zu 
M e t  h y l h y d r o  b e r g a p  t e n s a u r  e ,  C13 H1405, (aus verdiinntem Alko- 
hol in Nadelchen vom Schmp. 122") reduciren. - Die Verfasser be- 
trachten hiernach Bergapten als ein Derioat gleichzeitig des Cumarins 

und des Cumarons, namlich als <$%\Ce H ( 0 c H3 ) <o. co>. C2 H2 

Gali.iel. 

Ueber athylirten Sslicylaldehyd , von M o r i z  L 6 w (Nonatsh. 
fGr Chern. 12, 393-401). Im Hinblick auf die Beobachtungen von 
H e r z i g  und Z e i s e l  (diese Bericnte XXI) uber den Bindungswechsel 
von Phenolen konnte man vermuthen, dass P e r k i n ' s  ,Aethylsalicyl- 
aldehyd nicht die Constitution CsH4 (OCz H5) COH,  sondern vielleicht 

CH:  C H .  CO 
CH : C H  . C(CzH5). C O H  

besitzt. Vorliegende Untersuchung besta- < 
tigt aber die erste Formel. Der  reine, durch Aethylirung des Sali- 
cylaldehyds mit Kali und Jodathyl erhaltliche A e t h y l s a l i c y l a l -  
d e h y d  (54 pCt. Ausbeute) siedet zwischen 143-147' bei 2 3 m m  
Druck, schmilzt bei 20-220 und liefert mit Hydroxylamin o -  A e t h o -  
x y l b e n z a l d o x i m ,  CzHgO. CsHq. C H .  NOH, (aus PetrolCther in 
Prismen vom Schmp. 57-59')), welches ein C h l o r h y d r a t  vom 
Schmp. 123-1 25O bildet und durch Natriumamalgam in alkoholischer, 
mit Essigsaure angesauerter Lijsung zu o - A e t h o x y l b e n z y l a m i n  
reducirt wird, dessen Platinsalz bei 18-2' schmilzt. Das Phenylhydra- 
zon des Aldehyds zersetzt sich an der Luft. o - i l e t h o x y b e n z o -  
n i t  r i 1, C2 Hs 0 . Cs H1 . CN , aus dem Aldoxim durch Kochen mit 
Essigsaureanhydrid bereitet , siedet bei 260.7' (corr.) und giebt durch 
Erhitzen mit alkoholischem Kali o - A e t h o x y b e n z o E s a u r e  (ein 
dickes, gelbliches Oel), und deren A m i d  (aus heissem Wasser in  
flacherr Nadelo vom Schmp. 132-133°). Gnhriel. 

Ueber die Constitution des sogensnnten Allylcyani t is ,  von 
F r i e d r i c h  L i p p m a n n  (Monatsh. f. Chem. 12, 402-409). Das aus 
Jodallyl CH2:  C H  . CHaJ und Cyankttlium erhaltliche Allylcyanid 
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ist nach K e k u l k  und R i n n e  C H 3 .  C H :  C H .  C N ,  nach P i n n e r  da- 
gegen CHa : C H  . CHa . C N  zu formuliren. Verfasser erbringen einen 
Nachweis fiir die eratgenannte Formel: sie haben an das Nitril ein 
Molekiil Brom addirt und das Product mit rauchender Salzsaure in 
der Kalte stehen gelassen, wobei die a - 6 - D i b r o m b u t t e r s a u r e  
C H 3 .  C H B r .  C H B r .  C O a H  vom Schmp. 87-900 (neben dem A m i d  
derselben vom Schmp. 147-148 O) entstand. (Vergl. auch das folgende 
Referat). Gabriel. 

Ueber dss Crotonaldoxim,  von T i t u s  S c h i n d l e r  (M0natsh.f. 
Chem. 12, 410-418). Wenn man in eine Losung ron je 1.5 Mol. Soda 
und Hydroxylaminchlorhydrat 1 Mol. Crotonaldehyd (zuletzt nnter 
Kiihlung) eintropfelt, dann das Product mit Aether auszieht und die 
Extracte nach Abdestilliren von 9/io des Aethers an der Luft stehen 
lasst, so bleibt ein Oel (A), aus welchem sich derbe Prisnien yon 
C r o t o n a l d o x i m ,  CH3 . C H  : C H .  C H  : N O H ,  letztere 
schmelzen nach dem Umkrystallisiren aus Benzol bei 119- 1200 und 
gehen durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade 
in C r o t o n s a u r e n i t r i l  CH3.  C H  : C H .  C N  (60 pCt. Ausbeute) iiber, 
welches bei 117.4--118.4° siedet, die Dichte 0.8465 (0.8259) bei 00 
( 2 5 ” )  zeigt, demnach anscheinend identisch ist mit sog. Allylcyanid 
und wie dieses durch Brom u. s. w. (vergl. das vorangehende Referat) 
in w - @ - Dibrombuttersaure ubergefuhrt werden kann : das sogenannre 
Allylcyanid hat  also die Constitution CH3 . C H  : C H  . CN.  - Durch 
Reduction des Oxims in alkoholischer, mit Essigsaure angesauerter 
Losung mittelst Natriumarnalgams wurde neben Ammoniak eine wasser- 
losliche, zwischen 81 -85O siedende Base, offenbar C r o t y l a m i n  
C ~ H ~ N H Z  erhalten: ihr Platinsalz (C, H7 N H &  HI Pt Cls bildet gelbe, 
sechsseitige Blattchen und schmilzt bei 193 0 unter Zerfall, ihr Chlor- 
hydrat vereinigt sich mit 1 Mol. Brom. - Das oben erwghnte Oel 

abscheiden; 

( A )  scheint ein Isomeres des Crotonaldoxims zu sein. Gnbiiel .  

Einwirkung von Jodwassers tof f  a u f  e inige Amidosauren,  
von A d o l f  K w i s d a  (Monatsh. f. Chena. 12, 419--430). Verfasser hat 
gefunden , dass slmmtliche von ihm nntersuchten Amidosauren beim 
Erhitzen mit iiberschiissiger Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. = 1.96) 
auf geniigend hohe Temperatur (meist 2000) und bei hinreichender 
Einwirkungsdauer (bis zu 70 Stunden) ihre Amidgruppe gegen Wasser- 
stoff austauschen; auf diese Weise wurde G l y c o c o l l  in Essigsiiure, 
a- und B - A l a n i n  in Propionsaure, L e u c i n  in  n-Capronsaure, 
A s p a r a g i n s i i u r e  in Propionsaure (und Kohlensaure), G l u t a m i n -  
s a u r e ,  C 0 2 H  (CHa)aCH (NH2) COzH, in  Propionsaure (und Kohlen- 
saure) und schliesslich die 0-, m- und p-Amidobenzoesiiure in Benzoe- 
saure verwandelt. Reziiglich der letztgenannten 3 Sauren sei erwahnt, 
dass nur die m-Verbindung glatt und leicht in Benzossaure ubergeht, 
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wahrend bei den beiden anderen nocb Nebenreactionen (Bildung von 
Kohlensaure und Kohlenwasserstoffen) beobachtet wurden. 

Gabriel. 

Ueber den Beneobeaureester  des Glycosamins, von G. P u m  
(Monatsh. f. Chem. 12, 435-440). Durch Benzoylirung nach der 
S c h  o t  t en-Baumann’schen  Methode (mit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge) erhielt Verfasser aus Glycosaminchlorhydrat P e n t a b e n z o y l -  
g l u c o s a m i n ,  C ~ H S ( C ~ H ~ O ) ~ N O B  (d. i. K u e n y ’ s  angebliches T e t r a -  
benzoylproduct, 2. f. physiol. Chem. 14, 4), in schneeweisRen Nadeln 
Toni Schmp. PO30 (zuweilen 2159, welche sich in 200 Th. kaltem, 
leichter in  kochendem Alkohol Iosen. - Zur directen B e n z o y l -  
b e s t i m m u n g  wurde die Substanz mit 10 Th. concentrirter Salzsaure, 
welche rnit BenzoEsaure ahgesiittigt war, im Rohr bei 1000 zerlegt, 
die abgeschiedene BenzoEsaure nach 1 - 2 tagigem Stehen abfiltrirt, 
mit der benzoEsaurehaltigen Salzsiiure, dann mit wassriger BenzoE- 
saurelosung gewaschen und schliesslich rnit Natronlauge unter An- 
wendung von Phenolphtaleih titrirt. - Das Verfahren ist an Glycerin- 
tribenzoat und Dextrosepentabenzoat erprobt worden. Qnbriel. 

Zur Kenntniss der Ueberwallungsharze, von M a x  B a m b e r g e r  
(Monatsh. f. Chem. 12, 441-463). Verfasser hat das Ueberwallungs- 
harz der S c h w a r z f i i h r e  (Pinus Laricio Poir.), welches anderen 
Coniferenharzen gegenuber einen Methoxylgehalt (und zwar einen auf- 
fallend hohen) aufweist (diese Berichte X X I I I ,  Ref. 389 f.), genauer 
untersuoht. Das genannte Harz schmilzt bei ca. 1000, hat die SBure- 
zahl 116.6, die Jodzahl 51.9, die Methylzahl 54.1 (54.8), giebt eine 
sehr intensive Phloroglucinreaction und liefert, wenn man sie rnit 
Wasser (event, nach vorangehender Auflosung in Alkohol und Wieder- 
abblasen desselben rnit Wasserdampf) auskocht, etwa 4 pct .  K a f f e e -  
s a i i r e  CGH3 (0H)a ( C H :  C H  . C02H)  und etwa 1 pCt. F e r u l a s a u r e  
C6H3 (OH) (OCH3) ( C H  : C H  ,COzH), ferner geringe Mengen Va- 
n i l l i n .  Bei der Kalischmelze wird aus dem ausgekochten Harze 
Brenzca,techin und Protocatechusaure gewonnen. 

Dtls Ueberwallungsharz der Fic h t e  schmilzt bei ca. 1000, hat die 
Sgurezahl 127.7 (125), die Jodzahl 61.2,  die Methylzahl 34.9 (33) und 
giebt, wenn man es analog dem vorangehend beschriebenen Narze 
behandelt, p - C u m a r s a u r e  (ca. 2 pct.) und etwas V a n i l l i n .  Das 
ausgekochte Harz zeigte die Saurezahl 99 und die Methylzabl 34.8, 
und gab bei der Kalischmelze ein Gemisch von Protocatechusiiure 
und p - OxybenzoGsaure. Gabriel. 

Zur Kenntn ies  der Opians%ure, von G u i d o G o 1 d s c h m i  e d t 
(&Ionatsh. f. Chem. 12, 474- 478). Opiansaure condensirt sich unter 
dem Einflusse verdurinter Natronlauge rnit A c e t o n  gemass den 
Gleichungen : 
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2CloHlo05 +C3H130 = & H 2 2 O s + ' 2 & 0  
0 = C13 H1405 + H20;  und Clo Hlo05 + Ca 

ferner mit A c e t o p h e n o n  nach dem Schema: 
Clo Hi0 0 5  + Cs Hs 0 = CIS Hi6 0 5  + Ha 0. 

Die Substanz Cas H32 0 s  krystallisirt aus  Alkohol in weissen Nadelchen 
vom Schmp. 1510 und ist schwerer in Alkohol loslich als der Korper 
C13 HI4O5, welcher in Nadeln vom Schmp. 1170 anschiesst. Die Ver- 
bindung CIS H16 O5 schiesst aus Alkohol in Blattchen vom Schmp. 
127-1280 an. Alle diese Korper Iosen sich nicht in kalter, sondern 
erst in kochender Alkali- oder Alkalicarbonatlijsung auf, sind also 
keine Carbonsauren: demnach hat bei diesen Reactionen nicht lediglich 
die Formylgruppe der Saure mit dem Methyl des Ketons unter Wasser- 
austritt reagirt und folglich auch in diesen Fgllen die Opiansaure 
nicht als Aldehydsaure reagirt (vergl. diese Berichte XXTV, Ref. 8 19). 

Ueber die in den Blumenbllttern von Gentiane vema ent- 
haltenen Subs tanxen ,  von G u i d o  Q o l d s c h m i e d t  und R. J a h o d a  
(Nonatsh. fG Chem. 12, 479-485). I n  dem alkoholischen Auszuge 
der getrockneten Blumenblatter von Gentiana verna wurden als wasser- 
liisliche Bestandtheile ein rothvioletter Farbstoff und ein syrupijses 
Gernisch, anscheinend von Glucose und Fructose, aufgefunden, wahrend 
der wasserunlosliche Antheil nach wiederholtem Losen in Alkohol ein 
amorphes, kijrniges, weisses Pulver, G e n  t i o l ,  ergab, welches zwischen 
215-219O schmilzt, die Formel (CloHls 0 ) 3  besitzt, und ein amorphes 
A c e t y l  product, (C2 H3 0 ) 3 0 3  (Schmp. 175 - 180 O ) ,  liefert. 
Neben dem Gentiol wurden geringe Mengeo einer Substanz, C38HGB03, 

in Krystallblattchen vom Schmp. 115--117u und eines tun 240" schmel- 

Gabriel. 

zenden, gelblichen Pulvers gewoonen. G nb riel. 

Ueber Derivrtte der Metahemipins lure ,  von 0 t t o  R o s s i n  (No- 
natsh. f. Chem. 12,486-500). Die genannte Saure, Cg H2(CH30)2(COZH)2 
(=1:2:4:5)(Goldschmiedt, diese Bem'chteXXI, Ref.787), liefert einen 
s a u r e n  A e t h y l e s t e r  vom Schmp. 1270 und einen n e u t r a l e n  A e t h y l -  
es ter ,  welcher bei 160 mm Druck unzersetzt iibergeht. Die Siiure wird 
1. durch concentrirte SalpetersRure in D i n i t r o v e r a t r o l ,  CsHfiOs02, 
(citronengelbe Nadeln vom Schmp. 131--132° aus verdiinntem Wein- 
geist; identisch (?) mit M e r c k ' s  Dinitroveratrol) verwandelt, und 
'2. durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure (oder Salzsaure ) i n  die 
erwartete Dioxyphtalslure , das ist N o r m e t a h e m i p i n s a 11 r e ,  
( 0 H : O H : C O ~ H : C O z H  = 1 :2:4:5), iibergefiihrt. Letztere krystallisirt 
mit 1 HzO, welcbes bei 1000 nicht unter gewijhnlichem Drucke, son- 
dern bei 100" erst im Vacuum langsam entweicht. Die SLure bildet 
rhombische Prismen, lost sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, 
schwerer in Aether, liefert gegen 180" eine Spur eines gelblichen Subli- 
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mates, welches sich bei weiterem Erhitzen vermehrt und sich rijthet; 
sie schmilzt bei 247.5O, das ist der Schmelzpunkt ihres A n h y d r i d s ,  
CaH4 0 5 ,  in  welches sie durch Erhitzen auf 1500 iibergeht. Aus dem 
Anhydrid und Alkohol entsteht der s a u r e  Es te r  CloHloOs der 
Normetah emipinsaure i n  Nadeln welche, jenachdem man rasch oder 
langsam erhitzt, bei 182O resp. 175O scbmelzen; der  n e u t r a l e  Ester,  
Cia H14 0 6 ,  bildet Nadeln vom Schmp. 152O. Beide Ester und die zu- 
gehijrige Saure geben mit Eisenchlorid die smaragdgriine Farbung, 
welche fur alle den Protocatechusaurerest enthaltenden Kiirper (diese 

Ueber einige Derivete des p - Phenylbenxophenons ,  von 
Gus tav  K o l l e r  (Monatah. f. Chem. 12, 501-511). p-Phenylbenzo- 
phenon, C6H5 . C6H4. co . C6H5, durch Oxydation aus p-Benzyldi- 
phenyl entstehend ( G o l d s c h m i e d t ,  diese Berichte XIV, 2242), liefert 
ein O x i m ,  C6H5. CcHq. C ( N 0 H ) .  CsH5, vom Schmp. 193 - 194O, 
welches durch Erhitzen mit einem salzsauregesattigten Gemisch von 
Essigsanre und -anhydrid sich umlagert in das i s o m e r e  S a u r e -  
a n i l i d  vom Schmp. 224O; letzteres wird durch Salzsaure bei 
160° in Anilin und p - PhenylbenzoBsaure (Schmp. 218 - 219") 
gespalten. Der  B e n z o y l a t h e r  des Oxims, CasH19N02, krystallisirt 
in  Nadeln vom Schmp. 193'. Das Pheuylhydrazon des Ketons, 
C25H20Nal schiesst aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 144O 
an. Das Oxim wird durch Natriumamalgam reducirt zur A m i n -  
b a s e ,  CcH5 . CcH4. CH(NHa)C6Hs,  welche in Blattchen vom Schmp. 
77O anschiesst und krystallisirte Salze, z. B. Acetat (Schmp. 161°), 
Chlorhydrat (Schmp. 2529,  Nitrat (2 110) und Chloroplatinat (Schmp. 

Ueber die Dmstellung der Homologen des Chinins ,  von 
E d .  L i p p m a n n  (Yonatsh. f. Chern. 12, 512-514). C l a u s  und 
M a l l  m a n n  (diese Berichte XIV, 79) haben die Jodalkylverbindungen 
des Chinins mit Kalilauge oder Rarytwasser behandelt und auf diese 
Weise Methylchinin gewonnen. Verfasser erhielt bei Wiederholung 
dieser T'ersuche nur  geringe Ausbeuten, weil eio grosser Theil des 
Jodids unvergndert blieb. D a  nun Methylchininiumhydroxyd labiler 
erscheint, als das entsprecbende Jodid, so schien eine Umlagerung des 
ersteren erfolgreicher. Verfasser verwandelte deshalb das Jodid durch 
Silberoxyd zunacbst in das Ammoniumhydroxyd und erhitzte letzteres 
mit Natronlauge unter Druck auf 1400: hierbei entstand unter Austritt 

Einwirkung des P h e n y l h y d r e z i n s  a u f  Phenole, von A 1 p h o  n s e 
S e y e w e t z  (Conapt. rend. 113, 264-26i). Nach weiteren Beobach- 
tungen ( B a e y e r  und K o c h e n d o e r f e r ,  diese Berichte XXII, 2189, 
E. F i s c h e r ,  ebend. 2735, B i l t t i n g e r ,  Lieb. Ann. 2 5 6 ,  341) ver- 

Berichte XIII, 238 1) charakteristisch ist. Gabriel. 

191O; enthalt 4 aq.), ergiebt. Gabriel .  

von Wasser Methylchinin. Gabriel. 
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einigen sich gewisse Phenole mit Phenylhydrazin theils s u  Additions-- 
producten, theils unter Wasseraustritt. Verfasser hat  das  Verhalten 
der  ein-, zwei- und dreiatomigen Phenole genauer untersucht nnd fol- 
gendes gefunden: Phenol, die Kresole und Naphtole vereinigen sich 
nicht rnit Phenylhydrazin. Anders die zweiatomigen Phenole: einige 
derselben, z. B. Orcin, reagiren sofort. Urn derartige Verbindungen 
zu bereiten, wird eine concentrirte wiisserige LBsung des betreffenden 
Phenols rnit einer wasserigen, schwach essigsauren L6sung des Phenyl- 
hydrazins versetzt und die abfiltrirte Substanz am siedendem Renzol 
umkrystallisirt. Auf diesem Wege werden dargestellt 1) aus R e s o r c i n  
die ron B a e y e r  und K o c h e n d o e r f e r  beschriebene Substanz; 2) aus 
H g d  r o c h i n o n :  Cs Hq (0 H)a (c6 Hs Na)a in perlmutterglanzenden Tafeln 
vom Schmp. 70-710; 3) aus O r c i n :  CH3. CsHa(0H)z 2CsHsNa in 
Blattchen vom Schmp. 61-620. B r e n z c a t e c h i n  geht keine Ver- 
bindung ein. - Die dreiatomigen Phenole reagiren schwieriger a!s die 
zweiatomigen : Pyrogallol liefert keine Verbiodung, wohl aber Phloro- 

Einwirkung der Salpetersaure auf o -Dimethylanis idin,  TOR 

P. v a n  R o m b u r g h  (Con@. rend. 118, 505-508). Das von G r i m a u x  
und Lefi! vre (diese Berichte XXIV, Ref. 442) ails o-Dimethylanisidin, 
(OCH3) CsHd N(CHs)a, erhaltene angebliche T r i n i t r o p r o d u c t  vom 
Schmp. 135O ist nicht (OCHa)(NC)a)2C6Ha . N(CH,)(CHaNOa),  son- 
dern ein D i n i t r o n i t r o s a m i n  des o - M o n o m e t h y l a n i s i d i n s ,  
(OCH3)(NOa).  C6Ha. N ( C H 3 ) ( N O ) ;  es liefert namlich, rnit Phenol 
gekocht, unter Austritt der Nitrosogruppe Dinitro- 0 -  methylanisidin, 
(OCH3)(NOz)aCg&. N H C H , ,  vom Schmp. 1 6 P ,  und kann auch 
erhalten werden, wenn man letzteree, in Salpetersaure (d = 1.34) ge- 

Ueber einen charrakteristischen U n t e r s c h i e d  zwischen den 
an Kohlenstoff  und den en Stickstoff  gebundenen Radicalen, 
von C. M a t i g n o n  (Compt. rend. 118, 550-551). Tri t t  ein Alkohol- 
radical in eine Verbindung ein und zwar an ein Stickstoffatorn, so 
erhaht sich die Verbrennungawarme letrlcbtlicher, als wenn sich das 
Radical an ein Kohlenstoffatom lagert (vergl. auch L. S t o h m a n n  
und L a n g b e i n ,  Jowrn. f. prakt. Chem. 386,  1891, 5. a. diese Be- 
Tichte XXIV, Ref. 881); im letzteren Falle betrjigt der Zuwachs nie 
mehr als 157 cal., fur den ersteren Fall wurden z. R. 165.7 resp. 
163 cal. beobachtet. Die vom VerFdsser mitgetheilten Verbrennungs- 
warmen (bei constantem Drucke) sind: Caffei'n (Dimethyltheobromin) 
101ti.1, Theobromin 845 9 ;  Aethylharnstoff 472.2, Harnstoff 151.5; 
Cholestrophan (Dimethylparaharisarire) 538.6, Parabansiiure '2 13 1;; 

Wirkung der Bengohaure e u f  Terpent inol ,  von G. B o u c h a r  d a t 
Wird BenzoGsaure mit 

glucin (vgl. B a e y e r  und K o c h e n d o e r f e r ) .  Gahriel. 

kist, mit Salpetrigsaure behandelt. Gabriel. 

Pyruvil (Methylallantoi'n) 566.9, Allantoi'n 413.8 cal. Galir el 

und J. L a f o n t  (Compt. rend. 113, 551-553). 



franzosischem Terpentinijl (1 Th.) 50 Stunden lang auf 1500 erhalten, 
so gewinnt man C a m p h e n  (1/10 Th.;  aD = -3030' ;  Sdp. 1570) 
und T e r p i l e n  (]/a Th.;  a D  = - Y o  bis - 4 O  3'; Sdp. 175 - 1800). 
Perner wird der nicht vor 2200 iibergehende Antheil (l/2 Th.) durch 
Destillation in  BenzoGsaure und Cemphene gespalten; man kann ihn 
aber bei 190-1950 unter einem Drucke von 3 cm destilliren. I m  
Riickstaude verbleiben Yolyterpilene, hauptsachlich Colophen. Das 
bei 1900 in vacuo destillirende Product besteht aus einem untrenn- 
bttren, oligen Gemische der Benzogester des C a m p h e n o l s  und 
des I s o c a m p h e n o l s .  Durch Verseifen dieser Ester, wiederholtes 
Frrtctioniren der Verseifungsproducte und Ausfrierenlassen u. s. w. 
wurden erha1Len; 1. L i n k s - C a m p h e n o l ,  CloHlsO, Schmp. 193", 
Sdp. 2 1 2 O ,  [.ID = - 32" 10' bis 3'2O 20' und 2. I s o c a m p h e n o l ,  
Schmp. 47', Sdp 198 - 1990, [c~]D = -I- 10040'. Gabriel. 

Ueber die Bildung quaterngrer Ammoniumjodide  BUS con- 
centrirter wassr iger  Tr imethylaminlosung und versehiedenen 
p r i m a r e n  Alkyl jodiden reap. e inem secundgren Alkyl jodide ,  
von H. und A. M a l b o t  (Compt. rend. 113, 554-556). Mit Trimethyl- 
amin vereinigt sich n-Propyljodid schneller als primares i-Amyljodid 
und vie1 schneller als primares i- Butyljodid, ferner i- Propyljodid 
schneller als primares i- Butyljodid, am heftigsten aber wirkt Allyl- 
jodid. In  allen diesen Fallen verbinden sich die beiden Componenten 
rollig ZLI quaterniiren Ammoniurnjodiden schon in der KI l te  und 

Untersuchungen iiber Brombuty lene ,  von E. R e b o u l  (Compt. 
rend. 113, 589-592). Von den 4 benannten Brombutylenen ist nur 
B u t l e r o w ' s  Isocrotylbromid (CH&C : CH Br (Sdp. 91@) hinsichtlich 
seiner Structur sicher aufgeklart. Verfasser hat aus Aethylathylen- 
bromid CaH5. C H  Br . CHaBr  (Sdp. 1660) und alkoholischem Rali 
das B r o m b o t y l e n  CH3. CH2, C B r :  CH2 bereitet, welches bei 88" 
[759 mm] siedet, die Dichte 1.282 bei 210 besitet, durch alkoholisches 
Kali boi 1000 in A e t h y l a c e t y l e n  CaH5C;  C H  (Sdp. 14-145O 
bei 761 mm) ubergeht, sich mit Brorn zu dem T r i b r o m b u t a n  
CH3. CHZ . CBra . CHaBr  vom Sdp. 112- 1 1 5 0  [4 cm Druck] und 
von der Dichte 2.136 bei 17" vereinigt und durch concentrirte Brom- 
wasserstoffuaure langsam in der Kglte, schnell bei 1000 i n  ein Ge- 
misch yon CaHS. C H  Br .  C H z B r  (Sdp. 166") und wahrscheinlich 
CaHg. CBrp. CH3 (in der Fraction 151-1660 enthalten) ubergeht. 

Studien iiber Cocabla t te r  und ihre Alkalolde, von 
0. H e s s e  (Pharmac. Journ. No. 1093 und 1093). Diese Studien 
geben eine ausfiihrliche Monographie der aus den Cocabliittern ge- 
wonnenen Verbindungen nach Arbeiten des Verfassers und Anderer, 

ebenso, aber schneller, in der Warme. Gabriel. 

Gabriel. 
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letztere tbeilweise erganzend. Fiir das in diesen Berichten XXII, 665 a 
beschriebene Cocrylecgonin , 018 Hi9 N 0 4 ,  wird nun die Zusammen- 
setzung C27H2ghTO6 und die Bezeichnung Ecgon y lco cay n s a u r e  
gegeben. Dieselbe ist in Wasser lijslich mit saurer Reaction. Das 
Kupferealz hat die Zusammensetzung C27 Ha, N 0 6  CU + 3 Hz 0. Beim 
ErwBrmen mit Kalkmilch oder concentrirter Salzsaure zersetzt sich 
die Saure in Ecgonin und Cocainsaure, doch tritt bereits beim laug- 
samen Verdunsten der atherischen Liisung Cocai’nsaure auf. Fur die 
Zersetzung des Cocamins durch Salzslure werden nun folgende Glei- 
chungen aufgestellt: 

I. G8H46N208 + 3 H a 0  
= Ca~HzgN06 + CgHisN03 + 2 CH40 

Eogonin Methylalkobol. 
11. C27 Has N 0 8  + Ha 0 = Cis €316 Oa + Cg HIS N 0 3 .  

Aus dem Gemenge der Cocabasen wurde durch Destillation 
mittels Wasserdampfen ein Hygrin ale gelbliches Oel erhalten, dessen 
stark verdiinnte Lijsungen in Salzsaure oder Essigsiiure eine tie€ blaue 
Fluorescenz zeigten. Als Formel der Basis wurde GH1SN fest- 
gestellt. Nach gleichem Verfahren wurde aus einer grosseren Menge 
Trujillo-Coca ein dunkelbraunes , stark alkalisch reagirendes Oel von 
brennendem Geschmack gewonnen, dessen Platinsalz die Zusammen- 
setzung 2 (CI1H1, N 0) . Pt Cls H2 besitzt. Verfasser betrachtet das 
Hygrin nicht als Bestandtheil der Cocablatter. 

In  einer weiteren Veroffentlichung (a.  a. 0. No. 1102) entgegnet 

Ueber die Gegenwart von  Mannen im aecale cornutum, von 
A. Voswinke l  (Pharrn. Centralh. N. F.XII, 1891, No. 38, pg.531). I n  
gleicher Weise wie die Fruchtkarper des Eierpilzes hat Voswinke l  ent- 
bltes gepulvertes Mutterkorn behandelt , dabei aber kein Holzgummi, 
sonderu einenKBrper erhalten, welcher bei der Hydrolyse Mannose liefert 
und welcher identisch ist mit Dragendor f f ’ s  Sclerotinsaure, resp. 
Scleromucin. Der Verfasser git-bt der Sobstanz, gemass einem Vorschlag 
von E. S c h u l z e ,  den Namen Mannan. Ferner finden sich in der 
Arbeit Bemerkungen uber Bereitung des Mutterkornextracts iind einige 

Untersuchungen iiber die Sulfinverbindungen und eine Ver- 
gleichung von ihnen  mi t  organisahen Ammoniumverbindungen, 
von R. N a s i n i  und T. C o s t a  (Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1891, 
I. Sem., 623-631 j Bazz. china. XXI, 1, 554-565). I3ei Besprechang 
der friiheren Versuche des einen der Verfasser (dime Berichte XXW, 
Ref. 298) uber das Brechungsvermogm der Sulfinoerbindungen be- 
merkt Os twa ld ,  dass die beobachteten Thatsachen durch die elektro- 
lytische Dissociationstheorie ihre Erklfrung finden kiinnen. Diesen 

der Verfasser auf Angriffe Liebermann’s .  Schertel. 

pflanzenpbysiologische Hypothesen. Will. 
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Weg der Erklarung ihrer Versuche, welche noch auf Trimethylsulfin- 
jodid und Triathylsulfinbromid ausgedehnt wurden , haben auch die 
Verfasser betreten. Sie haben nach dieser Richtung bin zuerst die 
durch die Sulfinverbindungen hervorgerufenen Gefrierpunktserniedri- 
gungen untersucht. Fiir wlisserige Liisungen ha t  sich dabei heraus- 
gestellt, dass das Brechungsvermijgen einer Sulfinverbindung urn so 
hijher ist, in je  geringerem Grade dieselbe dissociirt ist. Ein anderes 
Verhalten zeigen die Lijsungen mehrerer jener Verbindungen in Essig- 
saure, ein Verhalten, welches nur durch die Annahme erkliirt werden 
kann, dass Triathylsulfinjodid und -bromid in Gestalt complexer Mole- 
kule in essigsaurer Lijsung vorhanden sind. Fur alkoholische Lijsungen 
ergab sich, soweit angesichts der Schwerlijslichkeit und leichten Zer- 
setzbarkeit vieler Sulfinverbindungen die B e c k  m ann 'sche Siedepunkts- 
methode Anwendung finden kann, fast genau das theoretische Mole- 
culargewicht. Zum Vergleich mit den Sulfinverbindungen wurden die 
sonst denselben so ahnlichen organischen Ammoniumrerbindungen 
unter ahnlichen Gesichtspunkten wie jene untersucht. Die von 
Tetrlthylammoniumjodid in  wasseriger Losung bewirkte moleculare 
Gefrierpunkteerniedrigung liegt der von Triathylsulfinjodid hervorge- 
rufenen ziemlich nahe. Das Brechungsvermogen des ersteren ist fur 
die n-Formel  etwas grijsser als sich durch Summirung der ent- 
sprechenden Werthe von (CaH5)3N und C2H5J ergiebt; bei Anwen- 
dung der &Formel verschwindet dieser Unterschied. In  alkoholischrr 
Losung ergab sich nach der B e c k  m a n  n 'schen Siedepunktemethode 
fur Tetriithylammoniumjodid das theoretische Moleculargewicht. 

Foerster. 

Ueber eine neue Reihe von Platinverbindungen, welche sich 
von den Pyrazolen ableiten, von L. B a l b i a n o  (Atti d. R. Acc. d. 
Lincei Rndct. 1891, 11. Sem. , 26 - 34). Die Platindoppelsalze der 
Pyrazolbasen zersetzen sich beirn Erhitzen in derselben Weise, wie 
es bereits vom Plathsalz  des Pyrazols selbst berichtet ist (diese 
Berichte XXIII, 1103). Bei 100° verlieren die Salze ihre 2 Mol. 
Krystallwasser und bei etwas hiiherrr Temperatur (1 GO- 180°, bis- 
weilen erst bei 200O) werden 4 Mol. Salzsaure abgespalten, indem 
sich Kiirper vom Typus (C3 Ha N& P t  Cl2 bilden. Dieselben stellen 
gelbe , krystallinische Pulver vor, welche in heissem Wasser und 
Alkohol schwer, in kaltem Wasser nicht loslich sind und aus ihrer 
alkoholischen Lijsung durch Wasser gefallt werden kiinnen. Die ge- 
nannte Reaction scheint fiir die Pyrazole so allgemein zu sein, wie 
die A n d e r s o n ' s c h e  Reaction ea fiir die Pyridinbasen ist. Sie wurde 
ausser am Pyrazol am 1 - Phenylpyrazol, I-o-Tolylpyrazol, l-p-Tolyl- 
pyrazol , l-Phenyl-4-methyl-5-athylpyrazol und I-Phenyl-3,5-dimethyl- 
pyrazol beobachtet. Zu bemerken ist, dass das Platinsalz der letz- 
teren, von K n o r r  (diese Berichte XX, 1104) dargestellten Base, nicht, 
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wie dieser angiebt, 4, sondern nur 2 Mol. Krystallwasser enthalt. 
Versuche , Platinverbindungen wie diejenigen , welche in der Pyridin- 
reihe existiren, wie PtCI*(CsHgN)a, auch bei den Pgrazolen zu 
erhalten, dadurch, dass die freien Pyrazole andauernd mit Natrium- 
chlorid gekocht wurden, fiihrten auch nur  zu den eben beschriebenen 
Verbindungen. Dieselben entstehen aber nach dieser Meth ode nicht, 
wenn in den Pyrazolen das vierte Wasserstoff besetzt ist; alsdann 
bilden sich unter Platinabscheidang harzige Substanzen. Ueber die 
Structur der besprochenen Verbindungen liisst sich bisher nichts 
Sicheres sagen, da  das  Platin sowohl a m  Kohlenstoff wie am Stick- 
st off eingreifen kan n. Foerater. 

Ueber einige Derivate des Santonins, von P. G u c c i  und 
G. G r a s s i - C r i s t a l d i  (At t id .  R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1891, 11. Sem., 
35-40). Wird Santoninoxim (vergl. diese Berichte XXII, Ref. 73 1, 
7S2) in alkoholischer Liisung mit Zinkstaub und Schwefelsaure redu- 
cirt, so erhalt man das  sehr  unbestandige S a n t o n i n a m i n .  (Das 
Phenylhydrazon des Santonins eignet sich zu dieser Reaction weniger.) 
Das Sulfat schmilzt bei 145-1460 und ist in  Wasser reichlich Iiislich, 
[.ID = - 103067'; das Chlorhydrat schmilzt bei 199O und ist ausser- 
ordentlich liislich , [.In = - 1360 83'. Bei gewiihnlicher Temperatur 
geht Santoninamin mit Natriumnitrit und Schwefelsaure in Hyposan- 
tonin iiber, indem das  offenbar zuerst entstandene Oxysantonin 1 Mol. 
Wasser abspaltet. Durch Erwarmen der wasserigen Liisung von San- 
toninamin erhalt man ebenfalls Hyposantonin. Dasselbe ist ein Lac- 
ton; aus seiner Liisung in Barytwasser erhalt man das Baryumsalz 
der H y p  o s a n t o n i n s a u r e ,  welche daraus durch s tark verdiinnte 
Essigsaure oder Salzsaure in Freiheit gesetzt wird. Dieselbe liist sich 
leicht in Alkohol, weniger in Benzol und Chloroform, [a]= = - 4" 62'; 
durch ErwLrmen mit Essigsaureanhydrid wird Hyposantonin znriick- 
gebildet. ErwLrmt man die Saure jedoch fiir sich oder in Wasser 
auf I OOo oder lasst sie in Beriihrung mit alkalischen Fliissigkeiten, so 
erbalt man Isohyposantonin. Die diesem entsprecbende I s o h y  P O -  

s a n  t o n i n s a u r e  krystailisirt aus Spiritus in grossen Krystallen; die 
Saure ist wenig stabil und bildet schon unter Wasser Isohyposantonin, 
[.ID = + 710 56'. Durch Einwirkung von Salzsaure oder Jodwasser- 
stoffsaure geben Hyposantonin bezw. Isohyposantonin in D i h y d r o -  
s a n  t o  n i n  saur  e bezw. D i  h y d r o i so s a n  t o n i n  s a u r  e uber. Erstere 
ist in Wasser unliislich, in anderen gebrauchlichen Losungsmitteln sehr 
leicht loslich und schmilzt bei 120-1210, [.In = + 62007';  die letz- 
tere ist etwas weniger liislich, optisch inactiv und schmilzt bei 96 bis 
97 O ;  durch andauerode Einwirkung der Sauren wird der erstero Kor- 
per in den letzteren umgewandelt. Da beide Substanzen kein Brom 
addiren, sondern durch Brom in Tetrachlorkohlenstofflflijsung sabstituirt 
werden, so liegt in  ihnen eine Olefinverbindung nicht vor. Da sie 



Sauren sind und in ihrer Zasammensetznng dem Hypo- und Isohypo- 

und es  

ist in ihnen der Tetrahydronapbtalinkern dcs Hyposantonins in einen 
Dihydronaphtalinkmn iibergegangen, ahnlich wie Tetrahydro-8-naphtol 
unter dern EinAuss der Salzeaure in Dihydronaphtalin ubergeht (vergl. 
B a m b e r g e r  und L o d t e r ,  diese Ben'ckte XXJII, 210). Durcb Jod  in 
essigsaurer Liisung kann man jeder der beiden Sauren 2 Wasseretoff- 
atome entziehen und gelangt so zur Santin- bezw. Isosantinsiiure. Die 
S n n t i n s a u r e  ist optisch activ, [ah = + 64037', schmilzt bei 132.50 
ist unloslich in Wasser und leicht loslich in den gebrauchlichen anderen 
Liisungsmitteln. Die I a o s a n  t i n s i i u r e  ist optisch inactiv, die Acti- 
vitiit der isomeren Verbindung kann nur auf der Unsymmetrie eines 
in der Seitenkette befindlichen Kohlenstoffatoms beruhen . Werden 
Santin - und Isosantinsaure mit Baryt destillirt, so entsteht Aethyl- 
dimethylnaphtalin. Dassel be bildet sich neben uberwiegendem Aethyl- 
dimethyldihydronaphtalin , wenn Dihydrosantinsaure und -ieosantin- 
saure mit Baryt destillirt werden. Das Gemisch beider Kohlenwasser- 
stoffe giebt beim Behandeln mit J o d  Aethyldimethglnaphtalin, ein 
fluorescirendes Oel vom Sdp. 298-3020. Oxydirt man Dihydrosan- 
tinsarire, Hypo- oder IS obyposantonin mit Permanganat, so erhiilt man 
p - D i m e t h y l p h t a l s a  u r e ,  deren sehr fliichtiges A n h y d r i d  in  war- 
mem, absolutem Alkohol und in  Aether leicht liislich is t ;  Schmp. 143.50. 
Die freie Saure entsteht, wenn man das  Anhydrid in verdunntem Alko- 
hol lost; sie schmilzt bei 96"; mit Baryt destillirt geht aie quantita- 
tiv in p-Dimethylbenzol iiber; hieraus ergiebt sich, dass das Santonin 
ein Derivat des Hexahydrodimethylnaphtalins ist, in welchen die beiden 
Methylgruppen die Parastellung einnehmen. Betreffs der Constitution 
dea Santonins scheint dem Verfasser die Pormel 

santonin isomer sind, enthalten sie die Gruppe -CH<C02H, CH3 

C.CH3 CH2 

seinen Umwandlungen am besten zu entsprechen. 
schon oben genannten Derivaten folgende Formeln zu  : 

Dann kommen den 

H y p o s  a n t  o n i n: 
C.CH3 CHB 

HCll I HC'\A,,,, //CH--CH-CH~ 

C.CH3 C H - 0 - C O  



910 

D i h y d r o s a n t i n s a u r e :  
C.CH3 CHs 

H C \ d \ \ j / C - C H - C e  ll IC 

I 
C.CH3 CH COaH 
S a n  t i n s  a u r e :  
C.CH3 CH 

HC\, /! / i C  . y .  CH, 

\ I  

C.CH, CH COaH. 
Foerster. 

Ueber das Chrysenthemin, von F. Mar ino -Zuco  (Gazz. chim. 
XXI, 1, 516-554). Von Salzen des bereits beschriebenen Chry- 
santhemins (diese Beridte XXIV, Ref. 201, 400) ist neben dem Gold- 
salz das Platinsalz charakteristisch, welches in Wasser sehr lijslich 
ist, in vacuo iiber Schwefelsaure aus Wasser in schiinen Prismen 
krystallisirt und auch durch Alkohol aus seiner stark concentrirten 
wassrigen Liisung gefallt werdeu kann. Die meisten anderen Salze 
der Base sind ebenfalls sehr leicht lijslich. Chrysanthemin giebt beim 
Methyliren ein D i m e  t h  y 1 c h r  y s a n t  h e m  i n ,  dessen Platinsalz in 
Wasser schwer liislich ist; das Chlorhydrat dieser Base krystallisirt 
aus Alkohol in Nadeln, die freie Base ist ein schwer krystallisirbarer 
Syrup. Bei der Oxydation mit Chromsiuremischung, unter bestimmten 
Bedingungen auch rnit Permanganat, am besten aber rnit Natrium- 
hypobromit, geht Cbrysanthemin, C14H28Na03, in O x y c h r y s a n  the -  
mi  n , C14H26 Na 0 4 ,  iiber , welches in Gestalt seines Wismuthkalium- 
jodiddoppelsalzes abgeschieden wird. Der Kiirper hat sowohl saure 
wie basische Eigenschaften und bildet eine sehr zerfliessliche Krystall- 
masse. Von seinen Salzen ist das Dichlorhydrat sehr liislich; das 
Monochlorhydrat ist jedoch in kaltem Alkohol schwer liislich und 
krystallisirt in glanzenden Nadelchen. Das Goldsalz krystallisirt aus 
heissem Wasser in glanzenden , hexagonalen Blattchen. Wahrend 
Alkalien das Chrysanthemin, wie bereits fruher angegeben, in Wasser- 
stoff, Kohlensaure, Trimethylamin, y-Oxybuttersliure und Hexahydro- 
pyridincarbonsaure spalten , greifen Sauren, selbst in hoher Tempera- 
tur, das Alkaloi'd gar nicht an. Auf Oxychrysanthemin wirken Alkalien 
ahnlich wie auf Chrysanthemin ein, nur entsteht statt y-Oxybutter- 
saure in diesem Falle Bernsteinsiiure. Wird Chrysanthemin mit der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser erhitzt, SO wird das letztere sehr 



911 

energisch festgehalten, und iiber 1500 giebt sich unter Entwickelung 
von Trimethylamin und von Kohlensaure eine Reaction zu erkennen, 
welche bis 2000 sich noch steigert. Stellt man jetzt im Reactions- 
gefass ein Vacuum her, so kann man bei 200-2300 das gesammte 
Reactionsproduct als dickes Oel uberdestilliren. In  demselben sind 
neben Hexahydropyridincarbonsaure Amylglycol und Dioxyamylpipe- 
ridin enthalten. Die Isolirung und Reindarstellung dieser beiden 
Kiirper ist schwierig; das  Amylglycol wird in Gestalt seiner Benzoyl- 
verbindung abgescbieden, welche weisse, sehr liisliche Krystalle bildet, 
bei 400 schmilzt und sehr leicht, schon beim Eindampfen mit abso- 
lutern ,$lkohol, Renzozsaure abspaltut. Das  Dioxyamylpiperidin wird 
in  Form seines Goldsalzes von demjenigen der Hexahydropyridin- 
carbonsaure getrennt, indem man die Liisuag des Gemenges beider 
Qoldsalze eindampft und die sich ausscheidenden Krystalle so lange 
heseitigt, als noch die Bllttchen des Hexahydropyridincarbonsiiure- 
chloroaurats erscheinen. Aus allen Umsrtzungen l) des Chrysantbe- 
mins ergiebt sich, dass in ihm ein Piperidinkern iind ausserdem eine 
aliphatische Gruppe von 5 Kohlenstoffatornen, sowie Trimethylamin 
cnthalten sein miissen. Da letzteres offenbar mit der Piperidincarbon- 
saure wrbunden anzunehmen ist, so diirfte daraus die Betalnnatur des 
Chrysanthemins erhellen. Dasselbe unterscheidet sich allerdings von 
den BetaYncn der nicht hydrirten Pyridine durch seine Restandigkeit 
nnd steht dadiirch den Betarnen der Fettreihe nahe. Dem Chrysanthe- 
min scheint als die seiiiem Verhalteri am besten entsprechende Formel 
somit die folgende zuzukommen : 

(CH& N - 0 --GO 
I 1 

CH2-C-C:,Hs NH 
/ '\ 

CHB CH2-CHtOH. 
T)as Oxychrysanthemin enthalt dann statt -C Hs OH die - COa H- 
Gruppe. Dass die Amylgruppe eine Isoamylgruppe ist, geht aus der  
Entstehung von 7-Oxybutterslure bezw. Bernsteinsaure bei der Spaltung 
mit Alkali hervor; bei derselben findet, wie aus der Wasserstoff- 
entwickelung hervorgeht, eine Oxydation statt ; es wird vermutblich 
ursprunglich Oxypropenyldicarbonsaure CH2 OH . C Ha . CH (C 02H>a 

bezw. Aethenyltricarbonsaure COzH. CH2. CH . (C02H)z aus Chry- 
santhemiri bezw. Oxychrysanthemin abgespalten , welche ihrerseits 
Kohlenslure verlieren und in 1'- Oxybuttersaure bezw. in Bernstein- 
saure iibergehen. 134 der bpaltung des Chrysanthemins durch Wasser 

1) Dies, Berichte XXIV, Ref. 401, ist als Product der Destillation von 
Chrysanttemin mit Natronkalk durch einen Druckfehler fdschlich Bromithyl- 
amin statt Trimethjlamin angegeben. 

W I  Heriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jrhrg. XXIV. 
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entsteht primare Dioxyamylhexah ydropyridincarbonsaure, welche einmal 
in Dioxyamylpiperidin und Kohlensiiure , das andere Ma1 in Amyl- 
glycol und Hexahydropyridincarbonsaure zerfallt. Durch weiteres 
Studium des vorerwahnten Amylglycols wie der Hexahydropyridin- 
carbonsaure sol1 die Conetitution des Chrysanthemins endgiiltig fest- 

Ueber einige Homologe des Acridins, von A. Volp i  (Gazz. 
chim. XXI, 2, 228-237). Nach der Methode von R e r n t h s e n  wurden 
einige homologe Acridine dargestellt. A e t h y  1 ac r id in  bildet gliinzende 
Krystalle, welche einen Stich in’s Gelbliche besitzen, bei 1 1 6 0  schmelzen 
und ausser in Wasser in den gewiihnlichen Lijsungsmitteln Ioslich sind. 
Seine Losungen zeigen blaue, die Losungen seiner Salze griine Fluo- 
rescenz. Das Platinsalz krystallisirt aus Wasser und zersetzt sich bei 
2150; das Goldsalz schmilzt bei 170O. Das Chlorhydrat wird aus al- 
koholischer Lijsung durch Aether gefallt und bildet gelbe Krystalle; 
dieselben sind monoklin, a :  b = 1.5199 : 1, $ = 83O07’; das Sulfat ist 
hellgelb und schmilzt bei 210°. I-‘ r o p y 1 a c r i d i R krystallisirt aus 
Alkohol monoklin, a : b : c = 2.01554 : 1 : 1.99816, = 61007’, und 
schmilzt bei 72-75O. Das Chlorhydrat bildet gelbe Krystalle, welche 
sich, ohne zu schmelzen, zersetzen. Das sauresulfat wird aus seiner 
alkoholischen Losung durch Aether gefiillt. Es bildet gelbgriine Kry- 
stalle, welche bei 2490 schmelzen, nachdem sie sich zuvor braun ge- 
farbt haben. P e n t a d e c y l a c r i d i n  bildet, aus  Alkohol krystallisirt, 
wenn es vollkommen rein ist, weisse Blattcben vom Schmp. 650 und 
ist ausser in Wasser in den gebrauchlichen Liisungsmitteln liislich. 
Seine Lijsungen fluoresciren blau , die alkoholischen Losungen seiner 
Salze werden durch Wasser zersetzt und zeigen griine Fluorescenz. 
Das Platinsalz wird mit alkoholischem Platinchlorid gefallt und schmilzt 
bei 1850. Daa Chlorhydrat schmilzt bei 79O und ist in Aetber un- 
loslich; das letztere gilt auch yon dem sauren Sulfat, welches in 
Bfischeln von gelbrothen Nadeln vom Schmp. 150- 151 O krystallisirt 
und auch in Benzol loslich ist. Auch mit Stearinsaure lasst sich Di- 
phenylamin zu eioem Acridinderivat condensiren; es ist somit die 

Einwirkung von Jodwasserstoffsaure lznd rothem Phosphor 
suf Pikrotoxidhydrat [ Vorlaufige Mit thei lung] ,  von A. Og l i a -  
l o r o  und 0. F o r t e  ( B a ~ z .  chim. XXI, 2, 213-215). Werden 25 g 
Pikrotoxidbydrat, C15H1807, (vergl. P a t e r n o  und O g l i a l o r o ,  diese 
Rerichle X, 83, 1100; dime Berichte XII, 685) mit 25 g rothem Phos- 
phor und 125 g Jodwasserstoffsiure (Sdp. 126O) erwarmt, so erfolgt 
anfangs heftige Reaction, welche bald nachlasst. Man kocht noch 
10 Stunden am Riickflusskiihler und scheidet damn harzige Massen yon 
der wsssrigen Flfissigkeit ab; aus der letzteren krystallisirt beim Er- 

gestellt werden. Foerstcr. 

B e r n  t hsen’sche Reaction von weiter Anwendbarkeit. Foerster. 
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kalten eine weisse Substanz vorn Schrnp. 134O, welche aus Spiritus 
in glanzenden Nadelchen anschiesst. Dieselbe hat die Zussmmeil- 
setsung CIS H18O4 und besitzt die Eigenschaften einer Saure. Das 
Silbersalz dieser P ikro toxin  saure  ist ein weissea krystalliniscbes, 
am Lichte wenig veranderliches Pulver. Fuerster. 

Physiologische Chemie. 

Die quantitative Bestimmung der Harnsaure im menschlichen 
Urin, Ton W. Carnerer (Zeitschr. fkir BioE. 27, 153-171). Bei Be- 
stimmung der Harnshre aus dem Stickstoffgehalte des Silbernieder- 
schlages ( d m e  Berichte XXIV, Ref. 93) miissen 11 pCt. des Stick- 
stoffes auf Rechnung von Xanthinkijrpern etc. gesetzt werden. Dieser 
Werth schwankt nur innerhalb enger Grsnzen, das Anwachsen des- 
selben auf 15.7-26.3 pCt. scheint fur Harn von Fieberkranken cha- 
rakteristisch zu sein. Das VerhZiltniss von Harnstoff zu Harnsaure ist 

irn Harn Erwachsener bei gemischter Kost 100 : 2.8 (rnit geringen 

irn IIarn von Sauglingen 100 : 5.1; 
im Harn Gichtkranker bei willkiirlicher Lebensweise 100 : 3.3; 
im Haru Gichtkranker bei Enthaltung von Alkohol und Gennsa 

Der Urin im Fieber, der Urin, der im Zustande starker Ver- 
dauung gebildet wird nnd der Urin Gesunder bei wenig Eiweiss, vie1 
Fett und Kohlenhydrate enthsltender Nahrung zeigen ein gleiches und 

Eiesolsiiure als Xiihrbodcn fiir Organismen, van W. K ii h n e 
(Zeitschr. fur BioE. 27,  172- 179). Die Kieselsaureliisuiig wurde 
durch Eingiessen von 3 Vol. kguflichen Wasserglases von 1.08 spec. 
Gewicht in 1 Vol. Saure (I Vol. Salzsaure von 1.17 iind I Vol. Wasser) 
hergestellt, dann durch 4 tiigige Dialyse in Schlaucheu gegeu ftieseen- 
des Wasser und 8 tagige Dialyse in taglich erneutem, destillirten Wasser 
h a t  vollstiindig von Chlornatrium befreit, endlich durch Eindampfen 
in Platinschalen uber offenem Feuer bis zu eiuem Gehalte Ton 3.4 pCt. 
Kieselsiiure concentrirt. Zur Verwendung dieaer Kieselsaurelosung 
fiir Nahrbijden werden 4 ccm derselben u n d  1-0.5 ccrn einer Losung 
von Lie  big's Fleischextract fur sich sterilisirt und die Mischung noch 
einmal kurze Zeit aufgekoeht. Die KieselsLure kann auch durch 

Schwankungen) : 

iron Natronwasser 100 : 2.6. 

hohes Verhaltniss von Harnsaure zu Harnstoff. KriigQr 

[S3*] 




