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dampft d a m ,  wobei es sich entziindet und mit stark russender Flamme 
brennt. Erhitzen irn Reagensrohr kann leichte Verpuffung veranlassen. 
Kraftige Explosionswirkungen werden aber erzielt , wenn das  Prk- 
parat, in  einer Zinkblechbiichse eingeschlossen, durch eine Ziindscbnur 
rnit detonirendem Knallquecksilber in Verbindung steht; es schliesst 
sich hier den gebrguchlichen Sprengstoffen i n  seiner Wirkung a n  und 
iibertrifft das  Hexanitrodiphenylamin, Tetranitronaphtalin und Trinitro- 
mHreso1. Die Art der Zersetzung, bei welcher ein leichter Rauch 
entsteht , ist nicht xiaher studirt worden; wahrscheinlich findet dabei 
die Abscheidung von Kohle statt, d a  es fiir die vollsthdige Ver- 
brennung an Sauerstoff fehlt. Die Brisanz des Korpers wird durch 
Zusatz von Ammoriiumnitrat zwar gemassigt, immerhin hat  ein solches 
Gemisch aber bemerkeoswerthe Eigenschaften als Sprengmaterial, und 
es gewahrt, wie es  scheint, dem Securit (dessen Grundlage Dinitro- 
benzol ist) gegeniiber gewisse Vortheile. Mylius.  

Ueber ein dreifaches Sale der ss lpe t r igen  SBlure, P b  CuKz (KOz)s 
von v a n  L e s s e n .  Wenn man wasserige 
Liisungen von salpetersanrem Kupfer und essigsaurem Blei mit einem 
Ueberschuss von Kaliumnitrit mischt und Essigsaure znfiigt , so ent- 
stehen kubische Krystalle welche, mit Alkobol gewaschen uud an 
der Luft getrocknet, schwarzgriin und gliinzend sind. Durch Losen 
in Wasser erleiden diese Krystalle, welche den Analysen zufolge die 
Zusarnmensetzung P b  Cu  I(* (NO& besitzen? anscheinend eine Zer- 

(Rec. traw. chim. X, 13). 

setzung. Freuua. 

Organische Chemie. 

Ueber D i b e n z y l k e t o n ,  r o n  s. Y o u n g (Chem. Soc. 1891 , I, 
62 1 - 626). Das Dibenzylketon wurde nach dem Vorgang ron  P o p  o w 
(dime Berichte VI, 560) durch trockne Destillation von phenylessig- 
saurein Kalk hergestellt. Mit Hiilfe eines zweckmassig construirten, 
das Hindurchleiten eines Strorns von Kohlensaure gestattenden Appa- 
rates wurde eine Ausbeute von 77 pCt. erreicht. Dibenzylketon siedet 
bei 330.550 corr. und schmi!zt bei 33.90. lchotteu. 

Ueber die D e m p f s p a n n u n g  des Dibensylketons, von s. Y o  un g 
(Chem. SOC. 1891, I, 626-629).  Das Dibenzylketon eignet sich fur 
die Herstellung constanter Temperaturen zwischen 280 und 3300. Im 
Vorliegenden hat der Verfasser die Dampfspannung des Dibenzylketons 
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fiir die Temperaturen von 230-3300 bestimmt und den gefundenen 
Zahlen die nach der R i o  t’schen Forrnel berechneten gegeniibergestellt. 
Die beiden Reihen zeigen eine befriedigende Uebereinstimmung. 

Sohotten. 

U e b e r  die Einwirkung von Salpeterslure auf Anthreoen,  
von A G. P e r k i n  (Chem. SOC. 1891, I, 634- 648). Beim Eintragen 
von Anthracen in ein Gemisch von I Th. rauchender Salpetersaure 
und 2 Th.  Nitrobenzol entsteht Anthrachinon, Nitrosoanthron und Ni- 
troaonitroanthron (vergl. diese Berichte XIII, 1585 und XIV, 467). 
Das letztere geht bei der Behandlung mit einer warmen alkoholiscben 
Liisung von Schwefelnatriurn in Nitrosoanthron iibar. Tragt man fein 
gepulvertes Anthracen in  ein Gemisch von 1 Th. rauchender Salpeter- 
saure, 2 Th. Nitrobenzol und 3 Th.  Alkohol ein, so erbiilt man A n -  

t h r  a c e n a t  h y 1 n i t  r a t , C6 H4-=cC C6 Hq. Es krystallisirt 

aus Alkohol in farblosen, platten Nadeln; leicht loslich in Benzol und 
Chloroform, mkssig leicht loslich in Alkohol und in Essigsaure. Es 
schmilzt bei 1600 und zersetzt sich, wenige Grade hoher erhitzt, unter 
Bilduug von nitrosen Diimpfen und von Anthrachinon. Diese Zer- 
setzung findet in geringerem Grade auch schon bei looo und beim 
Erhitzen mit Alkohol und mit Essigsaure statt. Auch Chromsaure und 
raucbende Salpeterslure verwandeln es in Antbrachinon. Heisse alkoho- 
lische Kalilaiige verwandelt das Anthracenathylnitrat in das bei 224 bis 

C H (0 CaH.) 
( N  Oa 

2.25 O schmelzende P s e  u d  o n i  t r o s o a n  t h r o n ,  CS Hb/ C(OH)\C6 Hp. 
\C(NO)/ 

Dierer in Alkalien lijsliche Kiirper liefert ein in Alkalien unlosliches 
Acety lpseudoni trosoanthron ,  Schmp. 153-1540. Erhitzt man 
das Anthracenathylnitrat mit concentrirter Jodwasserstoffsaure, so des t i t  
lirt Jodathyl und in der Retorte bleibt Dihydroanthracen. Ersetzt man 
in  der oben angegebenen Reaction den Aethylalkohol durch Methyl- 
alkohol, SO erhiilt man das bei 1830 schmelzende A n t h r a c e n m e t h y l -  
n i t r a t ,  welches unter der Einwirkung von Alkalien in demselben 
Sinlie zerlegt wird, wie das Aethylderivat. Sohotten. 

Untersuchungen uber die Terpene. Ueber Camphen,  von 
J. E. M a r s h  und J. A. G a r d n e r  (Chem. SOC. 1891, I, 6 4 8 - 6 5 5 ) .  
Auf einen diesbeziiglichen Einwand von W a l l a c h  (Lieb. Ann. 264, 6) 
erwidert der eine der Verfasser, dass bei der Herstellung des Camphens 
durch Erhitzen von Terpenbydrochlorid mit Kaliumacetat und Eisessig 
auf 2500 (diese Berichte XXIV, Ref. 155) eine Zersetzung des Camphens 
in Folge des Erhitzens auf die genannte hohe Temperattxr nicht beob- 
achtet worden sei. Bei der Behandlung von Camphen mit Kalium- 
bichromat und Schwefelsaure haben die Verfasser entgegen einer An- 
gabe von R i b a n  die Bildung von Campher nicht beobachten kiinnen, 
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ebensowenig bei der Rehandlung mit Salpetersaure. Beim Erwarmen 
von Camphen mit massig verdunnter Salpetersaure entsteht die drei- 
basische C a m p h o s i i u r e  (camphoic acid) CloH1406; sie krystallisirt 
ails Aether in farblosen Krystallen. Bei 184-185O schmilzt sie unter 
Zersetzung. Fahrt  man mit dem Erhitzen fort, so destillirt unter Ent- 
weichen von Kohlensaure und Wasser bei etwa 3000 P y r o c a m p h o -  
s g u r e a n h y d r i d ,  CgHlz03, Schmp. 178-179". Heisse Lauge ver- 
wandelt das Anhydrid in die bei 209" schmelzende P y r o c a m p h o -  
s i u r e ,  eine zweibasische Saure. Der Campho- und Pyrocarnphosiiure 
geben die Verfasser die Constitutionsformeln : 

/ C H .  C OaH 
\.CH. COaH' 

/C(C02H)2 und CSH10 
c 5 H 1 ~ \ c ~ . ~ ~ a l - ~  

Mit dem Pyrocamphos~ureanhydrid destillirt die in Alkohol leichter 
liisliche oder auch durch Soda von jenem trennbare I s o p y r o c a m p h o -  
S B  u r e .  welche gegen 160" schmilzt und bei weiterem Erhitzen grossten- 
theils unzersetzt destillirt. Wenn man Camphen mit Phosphorpenta- 
&!orid unter Anwendung von Phosphortrichlorid oder -0xychlorid a ls  
Verdunnuogsmittel am Riiokflusskiihler langere Zeit erhitzt, so erhalt 
man eine unter IS  mm Druck bei etwa 1700 siedende und in  der Kalte 
erstarrende Fliissigkeit von der Zusammensetzung Clo H14PCl3, die bei 
der Behandlung mit heisser Natroiilauge in die einbasische Same 
CloHIIClPOaHz iibergeht. Die Saure wurde indess aus der wasse- 
rigen Liisung nicht ieolirt. Sohotten. 

U n t e r s u c h u n g e n  in der Triazinreihe, von R. M e 1 d o 1 a und 
M. F o r s t e r  (Chem. SOC. 1891, I, 678-713). Das Diphenylnaphto- 
triazin, fiir welches die Verfasser, wie friiher (diese Berichte XXIII, 

/N . N C s H j  
\N. CH.C6@, 

Ref. 501), die Formel ClOH6 in Anspruch nehmrn, 

wird unter der Einwirkung von Hroai und von Salpetersaure in eiri- 
heitliche Producte nicht iibergefuhrt; substituirte Diphenylriaphtotriaziii~ 
wurden daher auf synthetischem Wege hergestellt. A z - o - X i  t ro-  
p h e n y 1 - a 1 d - P h e n y l n a p h t o t r i a z i n  entsteht beim Erhitzen von 
o - Nitrobenzolazo-@-naphtylamin (dime Berichte XXIV, Ref. 765) wit 
Eisessig und Benzaldehyd und zwar, wie es scheint, in  zwei physika- 
lisch oder stereochemisch isomeren Formen. I n  analoger Weise wurde 
die rn- und d i e p - V e r b i n d u n g  hergestellt; erstere tritt ebenfalls in zwei 
Formen auf. Die Kitrotriazine sind basisehe Sobstanzen; ihre Chlor- 
hydrate fallen nach dem Auflosen der Basen in heissem, salzsaurehal- 
tigem Alkohol beim Erkalten in Krystallen aus. Verfasser beschreiben 
ferner die analog zusamrnengesetzte p -  S u l  f o s  a u  r e, das  A z - p -  C h l o  r - 
u n d  A z - p - B r o m p h e n y l - a l d - P h e n y l n a p h t o t r i a z i n ,  das  A z -  
m -N  i t r o p h e n y 1 - a1 d - m - N i t r o p h e n  y 1 n a p  h t o t r i a z  i n  und die a n  a-  
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loge D i p  ar  a v  e r b i n  d u n g, das  A z-p- Ni t  r op h e n y 1 -a  Id-  M e t h y 1 - 
n a p  h t o t r i a z i n ,  das  A z - 0 - Met h o x y p h en y 1- a1 d - p  h e n y 1 n a p  h t o - 
t r i a z i n ,  das  Az-(3-Naphtyl-ald-phenylnaphtotriazin, das A z -  
P h e n  y l - a l d - p  - n i  t r o p  he n y l n a p  h t o t r i a z  i n und das A z - P  h e n  y 1 - 
ald-m-nitrophenylnaphtotriazin. Die oben zuerst genannten 
drei Ax-Nitrophenj-1-ald-phenylnaphtotriazine liefern bei der Reduction 
mit Zink und alkoholischer Salzsaure Benzenyl- ct-p-naphtylendiamin 
(Lie&.  Ann. 263, 313); bei der Reduction der m-Nitroverbindung ent- 
stehen ausserdem das A m i d o t r i a z i n , Cae His Na . NHa , und das 
Az o x y t r i  a z in  (Gas Hle Na N)a 0. Die tbeoretischen Erijrterungen 
uber den Verlauf des Reductionsprocesses mijgen im Original nach- 
gelesen werden. Sohotten. 

U e b e r  die Einwirkung des Pikrylchlorids suf Amine in 
Gegenwart von Alkali, von G. S. T u r p i i i  (Chem. SOC. 1591, I, 
714-725). .Pikrylchlorid wirkt je  nach dem Charakter des Amins 
in vrrschiedener Weise ein , wenn es rnit einer alkoholischen Losung 
des Arnins oder dessen Chlorhydrats in  Gegenwart von Alkali zu- 
sammengebracht wird. Stark basische Amine liefern mit fast quanti- 
tativer Ausbeute und schon in der Kiilte das betreffende Pikrylamin, 
wiibrend z. B. Methylanilin und Diphenylamin nur in der WBrnie und 
in Gegenwart von Natriumacetat eine geringe Menge der Pikrylver- 
bindung liefern, in der Hauptsache aber in die pikrinsauren Salze iiber- 
gefiihrt werden. Auf dem bezeichneten Wege hat der Verfasser dar- 
gestellt: Pikrylamid, Pikrylanilin, P i k r o s e p t e c y l a m i n ,  Schmp. 86"; 
P i  k r  y l - a - n a p  h t y l a m i n ,  Schmp. 197 O ;  P i k r y  1 p i  p e r  i d i n ,  Schmeiz- 
punkt 106O; P i k r y l m e t h y l a n i l i n ,  Schmp. 1080; P i k r y l d i p h e n y l -  
a m i n ,  Schmp. 620; P i k r y l s u l f a n i l s a u r e s  N a t r o n ,  mit 2l/a Mol. 
aq. krystallisirend. P i  k r y l - p - a m i d o p h e n o l ,  Schmp. 1740, und 
dessen Acetyl-, Benzoyl- und Methylather. P i k r y l - o - a m i d o p  h e n o l ,  
Schmp. 175 O ,  konnte nur durch Digestion von Pikrylchlorid mit einer 
Benzollosung von o-Amidophenol hergestellt werden; denn unter der 
Einwirkung von Alkalien geht es in das  in dunkelpurpurrothen, bei 
213" schmelzenden Madeln krfstallisirende D i n i t r o p h e n a z o x i i r ,  

CsH4: bI ;Ha(NOa)a ,  iiber. Das letztere lost sich in  heissen 

atzenden Alkalien and  in alkoholischem Ammoniak mit tiefblausr 
Farbe,  fallt aber beim Erkalteu unverlndert wieder aus; in Wasser 
und verdiinnten Sauren ist es  unloslich. Der  Imidwasserstoff lasst 
sich durch Acetyl nicht ersetzen. Die weitere Untersuchung dieses 
Korpers, dessen Bildung analog den von V. M e y e r  (diese Berichte XXII,  
319) und von L e l l m a n n  und S c h m i d t  (diese Berichte X X ,  3154) 
beobachteten Reactionen erfolgt, wird in Aussicht gestellt. 

.NH 
'\ o/ 

bchotten 
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Untersuohungen fiber die Terpene. II. Ueber Terpentin, 
von J. E. M a r s h  und J. A. G a r d n e r  (Chem. SOC. 1891, I, 725-730). 
Australen sowohl als Terebenthen erfahren beim Aufbewahren nach 
einer Destillation eine geringe Steigerung des Rotationsverm6gens. 
Das Rotationsrermiigen ist bei den hiiher siedenden Fractionen ge- 
ringer als bei den zuerst Cbergehenden Autheilen. Salzsaure verrineert 
die Dextrorotation des Australens und steigert die Lavorotation des 
Terebentens. Verfasser bestreiten die Richtigkeit der Auffassung des 
Riissigen Terpentinhydrochlorids ale eines Gemisches des starren xnit 
Dipentendihydrocblorid seitens W a l l a c h ,  weil sie nie die verlangte 
Menge Salzsiure gefunden haben und weil das fliissige Hydrochlorid 
des Terebentens starker nach links dreht, als dieses selbst, wiihrend 
das Hydrochlorid des Australens schwacher nach rechts dreht als das  
Australen selbst. Dipenten habeu die Verfasser niir nach Behandlung 
des Bnstrale~is, nicht des Terebentens niit Chlorwasserstoff gefunden. 
Australen liefert das krystallisirte Hydrochlorid vie1 leichter, wenn es  
frisch destillirt und wenn es  erwarmt wird, als nach Verlauf einer ge- 
wissen Zeit und in der Rake. Wird das krystallisirte Terpentinhy- 
drochlorid in  zugeschmolzenen Rijhren auf 3500 erhitzt, so geht es in 
das  isomere Camphenhydrochlorid iiber. Scbotten. 

Ueber Diphenylisobernsteins~ure und p-Diphenylpropion- 
saure, von G. G. H e n d e r s o n  (Chem. 6'00. 1891, I, 731-736). Wenn 
ru'atriummalonsiiureester mit einer Liisung von Bromodiphenylmethan 
io Benzol am RiickAusskiihler erwarmt wird, so bildet sich neben 
Bromnatrium D i p  h e n y  l i s  o b e r  n s t e i  n s a u  r e e s  t e r  , C H (C, H& . 
C H (COaCaHs)a, Schmp. 540. Die durch Verseifung mit alkoholischer 
Kalilauge hergestellte I) i p h e n y  l i s o  b e r n s  t e i n  s a u r  e krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in farbloseii Pr ismen,  Schmp. 1730, leicht 
loslich in Alkohol und ziemlich leicht liislich in heissem Wasser. 
Mit Metalloxyden bildet sie gut krystallisirte Salze. Wenige Grade 
iiber ihren Schmelzpuukt erhitzt, ' zerfallt die S l u r e  in Kohleuvaure 
und 6 - D i p h e n y l p r o p i o n s a u r e .  Die  letztere krystallisirt aus  ver- 
duuntem Alkohol in farblosen, in. Wasser wenig laslichen Nadeln, 
Schmp. 151". Auch ihre  Salze urld der A e t h y l e s t e r ,  Schmp. 6 3 0 ,  
sind im krystallisirten Zustand gewonnen worden. Schotten. 

Darstellung und Eigenschaften des Fummsanremono&thyl- 
esters und des Male'insauremono~thithylesters , von J. s h i  e 1 d s 
(Chem. SOC. 1891, I, 736-7-13). Wenn man 1 Aequiralent alkoholische 
Kalilauge allmahlich unter Umschiittelu in eine alkoholiscbe L6sung 
von Diathylfumarsiiureester eintragt, so bildet sich neben wenig fumitr- 
saurem Kali der Fumarsiiuremonoiithylester. Er krystallisirt aus 
hrissem Wasser in rectangularen Plat ten,  Schmp. 700.  In  einer 
Liisung von Chloroform nimmt er zwei Atonie Brom auf und geht 
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in  den bei 680 schmelzenden Di bro m b e r n s t e i n  sau  r e m  o n  o a  t h y l -  
e s t e r  iiber. D e r  s a u r e  M a l e i ' n s a u r e e s t e r  lasst sich in derselben 
Weise herstellen, wie der saure Fumarsaureester; indess empfiehlt es 
sich mehr, Malei'nsaureanhydrid mit iiberschiissigem Alkohol kurze 
Zeit zu erwarmen und die Liisung durch Eintragen von trockerlem 
Kaliurncarbonat zu neutralisiren. Der  aus dem umkrystallisirten 
Kaliumsalz abgeschiedene saure Ester ist in Wasser sehr leicht liislich 
und wurde nicht im krystallisirten Zustand erhalten. Bei der Be- 
handlung rnit Brom liefert er, indem ein Theil in den isomeren 
Furnarsaureester iibergeht, eine geringe Menge des oben genannten 
sauren Dibrombernsteinsaureesters. Ob der als Hauptproduct ent- 
stehende Syrup der saure Isodibrombernsteinsaureester ist, bleibt vor- 
laufig unentschieden. (Vergl. auch diese Berichte XV, 1844.) Sohotten. 

Ueber die Einwirkung des A m m o n i a k s  a u f  die Aethyles te r  
organischer  Sauren, von S. Ru h e m a n n (Chem. 800 .  1891, I, 743 b i g  
749). Die Leichtigkeit, rnit welcher Aconitsaureester unter der Ein- 
wirkung des Ammoniaks in ein Pyridinderivat , das Citrazinamid, 
iibergefiihrt wird (dieee Berichte XXIII , 83 1)  , hat die Verfasser 
veranlasst, die Ester von der Aconitsaure analog zusammengesetzten 
Gauren derselben Behandlung zu unterwerfen. Nach der  Behandlung 
von Glutaconsaureester (Ann. Chern. 222, 249) rnit Ammoniak konnten 
die Verfasser das erwartete an*.Dihydroxypyridin nicbt isoliren. Der 
Aethylester der  Dicarboxyglutaconsaure wird unter der Einwirknng 
von concentrirtem, wasserigem Ammoniak nur zu einem kleinen Theil in 
das in farblosen Nadeln krystallisirende D i h y d r o x y d i n i c o t i n a m  i d ,  
C 5 H N ( .  OH)z(CONH2)2, ubergefchrt; in der Hanptsache aber wird e r  
unter Bildung von Alkohol, Malonamid und A m i d o a t h y l e n d i c a r b o n -  
s a u r e e s t e r ,  H2N.  C = C ( C 0 2 C t H & ,  gespalten. Letzterer kry- 
stallisirt aus Wasser, in welchem er sich leicht liist, in farblosen 
Prismen, Schmp. 660. Derselbe Ester entsteht neben Benzylmalon- 
amid bei der Behandlung von Henzyldicarboxyglutaconsaureester rnit 
Ammoniak. Durch Verseifen des Bmidoathylendicarbonsaureesters 
mit Barytwasser wurde ein Baryiimsalz von der Formel CaHaOsBa 
erhalten. Schotten. 

Beitrage z u r  Xenntniss der Schle imsaure  ; V. Muconsilure, 
von S. R u h e m a n n  und S. F. D u f t o n  (Chem. Xoc. 1891, I, 750 bis 
755). Muconsaureester nimmt in einer Chloroformliisung leicht zwei 
Atome Brom auf und wird zu D i b r o m h y d r o m u c o n s a u r e e s t e r ,  
Schmp. 840. Dieser wird von alkoholischer Kalilauge in  das  bei 
254" schmelzende Lacton der B ro m h y d r  o x y h y d r o m u  c o  n s a u re 
iibergefubrt. Behandelt man den Muconsaureester in Chloroformliisung 
mit Brom im Sonnenlicht , so bildet sich Tetrabromadipinsaureester, 
Scbmp. 700. - Schleimsaure, ihrer Constitution nach eine Tetra- 
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hydroxyadipinsaure , hat  sich durch Ueberfiihren in die Salze des 
Chinins, Cinchonius und Strychnins in  zwei optisch active Com- 
ponenten nicht zerlegen lassen. Die von M a l a g u t i  als Paraschleim- 
saure angesprochene, durch Eindampfen von Schleimsaure rnit Wasser 
erlraltene Saure ist nach Ansicht der Autoren ein Lacton der Schleim- 
siiure. (Vergl. auch E. F i s c h e r ,  diese Berichte XXIV, 2136.) 

Bchotten. 

Ueber Orthochinolinhydrazin von s. F. D u f t o n  (Chern. SOC. 
1891, I, 756 -759). Das Orthochinolinhydrazin wurde aus o-Amido- 
cbinolin drirch Diaaotiren und Reduciren rnit Zinnchloriir hergestellt. 
Es bildet ein schwer liisliches Doppelsalz rnit Zinnchloriir und ein 
leicht liisliches, in starken gelberr Prismen krystallisirendes Chlor- 
hydrat CgN9N3. 2HC1 Aus der Lijsung des Chlorhydrats wird die 
freie Base durch Natriumacetat in Form feiner, gelber, bei 640 
schmelzender Nadeln ausgeschieden. Mit Kaliumcyanat setzt sich das 
Chlorhydrat unter Bildung von o - C h i n o l i n s e m i c a r b a z i d ,  Schmp. 
2350; mit Brenztraubensaure unter Bildung des H y d r a z o n  s ,  
Schmp. 1740, um. Das Hydrazon geht beim Kochcn mit Salzsiiure 
in o - C h i n i  n d o  1- a-  car  h o n s ti u r e ,  Schmp. 2860, fiber. Sebotten. 

Ueber die Anwendung des Natriumhypophosphits zur Urn- 
wandlung der Diazoverbindungen bei der S andmey er'schen 
Reaction, yon A. Angel i  (Guzz. chim. XXI, 2, 258-2262). A. Ca- 
v a z z i  bat gefunden (diese Berichte XIX, Ref. SZS), dass unterphosphorige 
Siiure Rupferchlorid zu Kupferchloriir reducirt. Verfasser kniipft da- 
ran an und schlagt vor, statt der von S a n d m e y e r  angewandten L6- 
sungen der Kupferhalogeniire oder statt des von G a t t e r m a n n  em- 
pfohlenen Kupferstaubes Liisungen von Kupfersulfat anzuwenden, 
welcbe, rnit einer geniigenden Menge der betreffenden Halogenwasser- 
stoffsaure und von Natriumhypophoephit versetzt, die Stelle der L6- 
sungen der Kupferhalogeniire zweckmiissig vertreten kiinnen. Versuche, 
bei welchen die genannte Methode zur Darstellung von Chlor-, Hrom-, 
Jod- und Nitrobenzol aus Anilin aogewandt wurde, ergaben, dass 
sich aof diese Weise sehr beqoem und rnit recht guten Ausbeuten ar- 
beiten liisst. Foerster. 

Ueber einige Derivate des Acetothihonoxalesters , \-on 
S. S a l v a t o r i  (Guzz. chim. XXI, 2 ,  268-294). Die von A n g e l i  
vor urzem beschriebene Bcetothianonoxalsiiure (diese Berichte XXIV, 
Ref. 627) kann einfacher als durch Verseifen des AcetothiEnonoxal- 
esters durch directe Einwirkung von Natriumalkoholat auf Acetoth:" Tenon 
und Oxalessigester erhalten werden. Die Darstellungsweise entspricht 
ganz dem Verfahren, nach welchem E. B r F m m e  und L. CLaisen 
(diese Berichte XXI, 1132) die AcetothiGnonoxalsaure gewonnen haben. 
Das Rupfersalz der Saure ist in  wartnem Alkohol ziemlich liislich 
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und wird aus dieser Liisung durch Wasser im Zustande der Reinheit 
abgeschieden. Setzt man concentrirtes Ammoniak zur alkoholischen 
Liisung des Acetothignonoxalesters oder fiigt man die atherische Lii- 
sung des Esters zu alkoholischem Ammoniak, so erhalt man kleine 
Krystalle einer in Alkohol, Benzol und Essigather liislichen, in Wasser, 
Aether und Ligroi'n unlSslichen, wenig bestiindigen Verbindung vom 
Schmp. 125O. Dieselbe ist nach der Qleichung CIOHI~SO, + 2NH3 
= CloH16NaSOr entstanden und ist vermuthlich vom Typus der Al- 
dehydammoniake. Salpetrige Saure wirkt auf Acetothihonoxalester 
nicht in der Weise ein, dass eine Isonitrosoverbindung entsteht; es 
findet vielmehr unter ihrem Einfluss eine Abspaltung von a-Thiophen- 
siiure statt. - Phenylhydruzin reagirt in der Warme mit Acetothie- 
nonoxalester in der fiir p - Ketonsauren eigenthiimlichen Weise unter 
Bildung eines Pyrazolderivates, des T h ien y 1 p yr az ol ca rbon  sau re -  
a t h  e r  s C16H14 SNa 02; derselbe krystallisirt aus Alkohol in monoklinen 
Prismen (a : b : c = 1.1770 : 1 : 0.7162; = 64O lo'), welche ausser in 
Wasser und Ligroi'n in  den gebrauchlichen Liiaungsmitteln leicht 16s- 
lich sind und bei 81 Durch Verseifen geht der Aether 
leicht in T h i En y 1 p h e n y 1 p y r  az  o l c a r  b o n 8 a ur e iiber, welche aus 
Alkohol im triklinen System krystallisirt. Sie giebt mit Losungen 
von Ag, Cu, Hg, Zn, Pb, Ba und Fe  Niederschlage, welche zum Theil 
in Ammoniak loslich sind, das Silbersalz ist eine weisse , kasige 
Fallung. Die Saure schmilzt bei 195O; einige Grade hiiher zersetzt 
sie sich, indem Kohlensaure entweicht und bei hSherer Temperatur, 
iiber 3000, ein gelbes Oel iibergeht, welches in  der Vorlage erstarrt. 
Aus Spiritus krystallisirt dieser Kiirper, in welchem T hiEnylpheny1- 
p y r a z o l  vorliegt, in Nadeln vom Schmp. 5 4 O ;  er ist in Alkohol, 
Aether, Benzol, Essigather sehr leicbt, in Ligroi'n und Wasser nur 
wenig liislich und giebt die K n  o rr 'sche Pyrazolreaction. Als tertiare 
Base giebt die Verbindung ein ails Wasser i n  farblosen Prismen vom 
Sehmp. 173 0- 174O krystallisirendes Jodathylat; aus der Liisung der 
Base in concentrirter Salzsiiure Gilt Platinchlorid ein flockiges Platin- 
salz. - Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Acetothiihonoxalester 
hat An g e l i  (dime Berichte XXIV, '233) schon studirt und ist dabei zurn 
ThiEnylisoxazolcarbonsaureHther Clo Hs NO3 s gelangt. Durch Verseifen 
geht der letztere leicht in T hi Sny 1 i s o x a z  o l ca r  bonsa  u r e iiber, 
welche nur in Ligroi'n schwer liislich ist und auch in Wasser sich 
reichlich beim Erwarmen aufliist; sie schmilzt bei 1 7 7 4  die Losung 
ihres Ammoniumsalzes fiillt die Liieungen von Ag, Cu, Pb, Hg, Ba, 
Fe,  nicht aber die von Zn und Mg. Liisst man eine alkalische Lasung 
von Hydroxylaminchlorhydrat auf eine schwach alkalische Liisung von 
Acetothiihonoxalsaure an einem kiihlen Orte 5-6 Stunden einwirken 
und bemisst die Conceiitration der Fliissigkeit so, dass 1 g Saure in 

sohmelzen. 

Berichte d. D. chern. Gessllschaft. Jahrg. XXJV [ 661 
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30-40 ccm der Flessigkeit gelijst ist, so erhiilt man nach vorsichtigem 
Ansauern der Liisung nach einiger Zeit Krystalle des O x i m s  d e r  
A c e t o t h i h o n o x a l s t u r e ,  welche man reinigt , indem man sie in 
Aether lijst, den Aether verdunsten lasst und die zuerst anschiessen- 
den prismatischen Krystalle r o n  der Mutterlauge trennt. Dieselben 
schmelzen bei 110-112° und gehen sehr  leicht, schon in vacuo oder 
beim Erwarmen, selbst mit LBsungsmitteln, in die oben beschriebene 
Isoxazolverbindung iiber; dieselbe erhalt man auch, wenn man rnit 
Acetylchlorid oder rnit Essigsaureanhydrid zu einem Acetylderivate 
des Oxims zu gelangen sucht. Der  Kiirper erhalt I Mol. cbemisch 
gebundenes Wasser, indem eine CO- Gruppe in - C (0 H)z - fiber- 
gegangen ist. Erhitzt man ThiGnylisoxazolcarbonsture , welche ja 
duwh Erwiirmen des Oxims entsteht, - am besten nur kleine Mengen, 
0.02-0.03 g auf einmal, - so entweichen unter schwacher Verpuffnng 
Kohlenslure und weisse Dampfe. Die letzteren scblagen sich an den 
Gefasswandungen nieder und werden nebst den1 Riickstande rnit v w  
dunnter Sodaliisung aufgenommen. Salzsiiure fallt diese LBsung; 
durch Umkrystallisiren dea Niederschlages aus Wasser und Spiritus 
erhalt man Schiippchen Tom Schmp. 137 0 und der Zusammensetzung 
C T H ~  . SON. Die Eigenschaften der Verbindung sprechen dafiir, dass 
in ihr  C y a n a c e t o t h i B n o n  C4H3S C O .  CH2. C N  vorliegt. Zur Ge- 
wissheit wird dies, wenn man das Verhalten der AcetothiEnonoxalsLure 
rnit demjenigen der Acetophenonoxalslure vergIeicht. Auch von dieser 
gelingt es, ein O x i m  zu erhalten, wenn man die alkalische LBsung 
der Saure rnit Hydroxylamin 3 Stunden digerirt; es krystallisirt aus 
Aether in Prismen vom Schmp. 980-1000 und geht noch leichter ale 
das rorige Oxini in die entsprechende Isoxazolverbindung iiber. Es 
enthllt gleich jeneni Oxim 1 Mol. cbemisch gebundenes Wasser. 
Durch Erhitzen der aus dem Oxim entetehenden Phenyhoxazolcarbon- 
saure erhalt man ganz ahnlich wie bei der oben fiir die Thi6ny.l- 
isoxazolcarbonsiiure beschriebenen Reaction einen Kiirper, welcher sich 
als identisch erweist mit dem von H a l l e r  und von C l a i s e n  und S t o c k  
(diese Berichte XXIV, 130) beschriebenen Cyanacetophenon. Aue 
diesem Hefunde lasst sich mit einiger Sicherheit schliessen, dass in 
der T h a t  bei obiger Reaction CyanacetothiEnoo vorlag. Daraus ergiebt 
sich fiir das Oxim der Acetothi6nonoxalsaure die Formel Cq HS S . C 
(0H)z . CH2 . C(N0H) . GO2 H und fiir die ThiEnylisoxazolcarbonsaure 
die Constitution: 

HC-C.CO2H HC-C. COzH 

II lk Eine analoge Formel: 
C4 Ht !I / 1k (34 H3 s , / 

0 N .  CsHg 
kommt offenbar der PhenylthiBnylpyrazolcarbonsIure zu. Es ist be- 
merkenswerth, dass die Oxime der AcetothiGnon- und Acetophenonoxal- 
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siiure, welche ihrer Constitution nach offenbar der Fettreihe angehliren, 
sehr leicht in Isoxazolverbindungen, sehr scbwer aber in die be- 
treffenden Nitrile iibergehen, ein Verhalten, welches dem bisher an 
den Oximen der Fettreihe beobachteten zuwiderlauft. Man wird daher 
den beschriebenen Oximen die a - Configuration zuertheilen miissen. 

Foeretar. 

U e b e r  die Constitution des Fraxins und des Fraxetins, von 
K i i r n e r  und B i g i n e l l i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndet. 1891. I1 
Sem. 107-109). Das Fraxetin, CloHa05, welches ails Alkohol kry- 
stallisirt den Schmp. 327 a besitzt, unterscheidet sich von Aeskuletin, 
rnit dem es theilweise gleichzeitig in der Natur vorkommt, durch den 
Mehrgehalt einer Methoxylgruppe. Dieselbe lasst sich auch nach der  
Zeisel 'schen Methode im Fraxetin nachweisen. Dass in demselben, 
wie zu vermuthen ist, ein heskuletinderivat, also eiu Dioxycumarin, 
vorliegt, erweist sich, wenn man das Fraxetin rnit Jodmethyl und Kal i  
i n  methylalkoholischer Liisuirg methylirt, wie es W i l l  f i r  das Aesku- 
letin gethan hat. Dns D i n i e t h y l f r a x e t i n  krystallisirt aus Alkohol 
in kleinen, glanzenden, etwas gelblichen Tafeln vorn Schrnp. 1030-104°. 
Dieselben sind trimetrisch: a : b : c = 0.7045 : 1 : 0.4096. Mit Jod- 
methyl und Kuli im Rohr erwarmt, geht die Verbindung in Tetra- 
methoxyzimmtsliuremethylather iiber. Derselbe lasst sich irn RQhr bei 
1000 verseifen und giebt eine in  Alkohol, Aether und Renzol sehr 
leicht, in Wasser schwer liisliche Saure, deren Baryumsalz in  Wasser 
sehr liislich ist. Diese Verbindungen sollen weiter studirt werden, 
und alsdann sol1 die Synthese des Fraxetins in Angriff genommen 

Einwirkung der Whme auf das Chloroplatinat des 1-Phe- 
nyl- 3 - methylpyrasols und a u f  die Chloropla t ina te  der Pyrro- 
diesolone und der Pyrrodiesole, von A. A n d r e o c c i  (Atti d. R. 
Aco. d. Linc8i. Rndct. 1891. I1 Xem. 157-166). Das Chloroplatinat 
des 1 - Phenyl- 3 - metbylpyrazolv krystallisirt aus Salzsiiure in  dicken, 
orangerothen Platten mit 2 Mol. HzO, aus Salzsaure aber, welche 
freies Platinchlorid enthalt, in orangegelben, spitzwinkeligen Prismen 
mit 3 Mol. HaO. Beim Erhitzen verhalt es sich genau so, wie e s  
B a1 b ia r io  fiir eine Reihe von Chloroplatinaten anderer Pyrazolbasen 
bescbrieben hat (diase Berichte XXIV, Ref. 9Oi ) .  Aehnlich den letz- 
teren verhiilt sich auch das Chloroplatinat des 1 -Phenyl- 3-methyl- 
pyrrodiazolons. Dasselbe erhlilt man, wenn man die Base rnit Platin- 
chlorid zusammeu in wenig warmer raucliender Salzsaure 16st; beiin 
Erkalten krystallisiren dicke Prismen, welche 4 Mol. B a  0 enthillten 
und durch Wasser dissociirt werden. Beim Erhitzen verliert es win 
Krystallwasser und bei 1600 4 Mol. Salzsaure. Der zur Bildung von 
zweien derselben n6thige Wasserstoff, welcher aus dem Molekiil der  
Base genommen werden muss, kann nur der ImidowasserstoR' d e s  

werden. Foerster. 

[66*1 



Phenylmethylpyrrodiazokons sein, d a  andere Wasserstoffatome im Kern 
nicht vorhanden sind. Man muss also in diesem Falle annehmen, dass 
bei der Entstehung der Verbindung (C, Hs 0 N& Pt Cla dart Platin in  
die Imidogruppe der Base eingreift, da  es ausgeschlossen sein diirfte, 
dass dieser Eingriff in der Methyl- oder der Phenylgruppe erfolgt. 
Interessante Aufschliisse iiber den Mechanismus der in Rede stehenden 
Reaction sind von dem vom Verfasser in Aussicht genommenen Stu- 
dium des im Kern vollkommen substituirten 1 -Phenyl- 2, 3 -dimethyl- 
pyrrodiazolons zu erwarten. Die Chloroplatinate der Pyrrodiazole 
naheru sich in ihrem Verhalten den Chloroplatinaten der Pyridinreihe ; 
durch langere oder kiirzere Einwirkung des Wassers gehen die Salze 
&Ha P t  CIS, theilweise achon bei gewshnlicher Temperatur, vollstiindig 
beim Kocheu, in Verbindungen vom Typus Ra, PtC14 iiber, welche 
gelbe Pulver bilden. Beim Erhitzen auf 1 5 O 0 - 2 O O 0  rragiren aber 
die Chloroplatinate der Pyrrodiazole wie die der Pyrazole, indem sie 
ausser ihrem Krystallwasser 4 Mol. Salzsgure verlieren. Von den 
untersuchten Basen enthalt das 1 - Phenyl- 3- methylpyrrodiazol nur ein 
freies Wasserstoffatom in1 Kern und zwar am Kohlenstoff; das PJatin 
miisste also. in  diesem Falle hier eingegriffeu haben. Die Chloro- 
platinate der untersuchten Pyrrodiazole, des 1 -Phenyl-3-methyl- und 
des 1 - Phenylpyrrodiazols krystallisiren ails concentrirter Salzsaure 
rnit 2 Mol. HaO, aus salesaurer Platinohloridliisung aber rnit 3 Mol. 
HaO. In  Bezug auf die Bestinrmung des Chlors in den vorbeschriebe- 
nen Verbindungen wird darauf hingewiesen, dass bei so stickstoff- 
reichcn Kiirpern, wie sie es sind, auch heim Schmelzen rnit Soda 
nicht unerheblicbe Mengen von Cyanalkali entstehen. Man vermeidet 
dies, wenn man die Substanz mit 10 Theilen Soda und 1 Theil Sal- 
peter mischt und rnit doppeltem Platintiegel arbeitet. Die  Mischung 
bringt man in den ioneren Tiegel und fiillt den Zwischenraum zwischen 
beiden Tiegeln rnit Soda aus. Die Analyse gelingt zur Zufriedenheit. 

Ueber dae Triphenyltetrahydropyrazin, von L. 0 a r z i  n i (Atti 
d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1891, 11. Sem., 213-218). Wird ein 
Molekiil Aethylendiphenyldiamin rnit zwei Molekiilen Rromacetophenon 
und der  zur Bindung der  bei der Reaction entstehenden Bromwasser- 
stoffsaure niithigen Menge von wasserfreiem Natriumacetat oder -car- 
bonat gut vermischt und die Mischung im Oelbade allmahlich bis aiif 
1000 erwarmt, so findet Reaction statt, und es hinterbleibt, wenn das  
Rromrratrium durch Wasser und die unveranderten Ausgangsmate- 
rialien durch Alkohol entfernt sind, ein in Aether liislicher und ein 
darin unlijslicher Korper. I n  letzterem liegt D i p h e n a c y l l t h y l e n -  
d i p h e n  p l d i  a mi n , Cp Ha [N . (C, Hj) (C Hs C 0 Cc,H5)]2, vor. Dasselbe 
krystallisirt aus oiner hlischung von Alkohol ond Benzol i n  gelben, 
prismatischen Nadeln vom Schmp. 170 - 172.5OY welche in  Alkohol 

Foerster. 
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nnd Aether unliislich, in Benzol und Chloroform leichter liislich und 
besonders leicht, und zwar mit griiner Farbe, in Essigsaure liislich 
sind, Der in Aether losliche Theil des Reactionsproductes besteht 
aus T r i p h e n y l t e t r a h y d r o p y r a z i n ,  welches nach der Gleichung: 

II i- Ha0 

entstanden ist. Der Kiirper wird aus einem Gemisch von 9 Tbeilen 
Alkohol und 1 Theil Benzol umkrystallisirt und bildet im Zustande 
der Reinheit glanzend weisse , irisirende Schiippchen vom Schmp 
13O-13lu. Aus Aether krystallisirt er  in grossen Prismen mit 
blauem Oberflachenschimmer; in Benzol und Aether ist er  leicht und 
zwar mit blauer Pluorescenz loslich. Concentrirte Sauren losen den 
KSrper auf, durch Wasserzusatz wird er wieder gefallt, Quecksilber-, 
Silber- nnd Goldliisungen werden durch die alkoholische LSsung der 

Ueber einige Oxydationsproduote des Paraphenetidins ( p- 
Amidophenetols oder p-AmidophenoliithylFithers), von W. Ri n z e l  
(Arch. d. Pharm.  229, 3291355). Behandelt man p-Amidophenetol in 
schwefelsaurer Lovung rnit Wasserstoffsuperoxyd und zerlegt das stark 
eingedampfte Reactionsproduct rnit Alkali, so scheidet sich ein braunes 
Pulcar ab,  welches in feinen Nadeln sublirnirt und die Eigenschaften 
eiiier schwachen Farbbase besitzt. Mit concentrirten Sauren bildet 
der Korper violette oder blaue Salze, welche durch Wasser zersetzt 
werden. I n  Alkohol ist die Substanz schwer, in Wasser unliislich; 
aus Essigsaure kann sie krystallisirt erhalteii werden. Zur Er- 
klarung der Bildung dieser Verbindung, welche die Zusammensetzung 
CsiH~zN205 besitzt, macht Verfasser die Annahme, dass zwei Molekiile 
des angewandten Amidophenetols bei der Oxydation ihren Amid- 
wasserstoff verlieren und diese Reste im Entstehuugsmoment durch 
ein drittes Molekiil Amidophenetol verbunden werden: 

N (CaH5) = C CZ H4 ,NHCs& = CaH4 / 
\N(Cs H5) . CHz co c13 H5 'N (,C6H5) -c(cGH5) 

Base reducirt. Foerster. 

N HZ 

0 CzHs 
1- I 

N N 
/ \ /\ /'\ /\/ \ 

/\/\/\ /\/\/\ 
= N H 3 + 2 H a O +  I I I I I I  

OCaHs. 
O I 0  

Cs H5 0 
O.CaH5 
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Beim Kochen der Farbbase rnit Phenylhydrazin werden zwei Atome 
Wasserstoff aufgenommen, unter Bildung einer Leukoverbindung, die 
wegen h e r  leichten Oxydirbarkeit nicht isolirt werden konnte. - 
Bebandelt man das  p - Amidophenetol mit Raliumpermanganat, so 
enteteht als Hauptproduct das bekannte p- Azophenetol, welches in  
die Hydrazoverbindung, Schmp. 11 8- 1 190, iibergefiihrt wurde. Das 
Azoxyphenetol, ( C ~ H E , ~ ) C ~ & - N - N - C C ~ H ~ ( O C ~  H5), liess sich aus 

\/ 
0 

dem p-Nitrophenetol gewinnen Dieselbe bildet hellgelbe Tafeln votn 

Chemische Untersuchung des deutsohen und tiirkischen 
Rosenbles, von U l r i c h  E c k a r t  (Arch. d. P h a m .  229, 355). Die 
Untersuchungen haben ergeben, dass das  deutscbe und tiirkische 
Roseniil aus drei Theilen besteht, aus Aethylalkohol, dem Elsopten 
und dem Stearopten. Das natiirliche Vorkommen von Aethylalkohol 
wurde bei einem von S c h i m m e l  & Co. gelieferten, garantirt reinrn 
Oel festgestellt, zu dessen Gewinnung kein Alkohol in Anwendung 
gekommen war. Beim Erhitzen auf 100" destillirten etwa .i pCt. 
des Oeles iiber; aus dieseni Verlaufe liess sich der Aethylalkohol mit 
Leichtigkeit abscheiden. Die Treunung des Elkioptens vom Stearopten 
wurde in der Weise bewirkt, dass das Rohiil in der fiinffachen Menge 
75 procentigen Alkohols bei 70- 80° gelijst und dann unter Um- 
schiitteln auf 0 0  abgekiitilt wurde. Das Filtrat hinterliess dann beim 
Verdunsten ein fast vollstandig stearoptenfreies Roseniil. Wird dieses 
bei eiuem Druck von 12 mm destillirt, so geht der bei weitem griivste 
Theil zwischen 112-1140 iiber. Dieser Antheil hat  die Zusammen- 
seteung CloHlaO und ist wie die weitere Untersuchung gezeigt hat, 
ein ungesattigter Alkohol, der den Namen R h o d i n o l  erhalten bat. 
Das Vorhandenseiu einer Hydroxylgruppe wurde durch mannichfache 
Reactionen erwiesen ; Natrium lijst sich in  dem Rhodinol unter Wasser- 
stoffentwicklung auf, wahrend Chlorwasserstoff ein zersetzliches Chlorid 
von der Formel CloH17C1, Jodwasserstoff ein Jodid, C1oHI.r J, liefert. 
Auch ein Cyanid, CloH17 C N ,  wurde in kleiner Menge erhalten. Der  
Rhodinolather, (Clo H17)a 0,  wurde durch Digestion von Rhodinol niit 
Phenylisocyanat gewonnen, wobei letzteres in Kohlensaure und Carb- 
anilid iibergeht. Der RhodinolbenzoEsaureester, c l~  Hi7 0 (C7 H5 01, 
und der Essigsaureester, CloH7 O(Ca H3 0), sind zersetzliche Fliissig- 
keiten. Dass die Hydroxylgruppe im Rhodinol der Gruppe &HaOH*; 
entstammt, geht aus dem Verhalten bei der Oxydation mit Kaliurn- 
bichromat und Schwefelsaure hervor , wobei ein Aldehyd, das Rho- 
d i d ,  Clo H16 0 ,  entsteht. Es ist eine Fliissigkeit von angenehmem, 
citronenartigem Geruch, welche mit Natriumbisulfit eine krystallisirende 
Verbindung liefert und auch mit Phenylhydrazin reagirt. Neben dem 

Schmp. 136.6O. E'reund. 
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Aldehyd entsteht durch weitergehende Oxydation die Rhodinolsiiure, 
deren Silbersalz CloH15 0gAg zur Analyse gelangte. Ferner wuide 
durch Behandlung des Rhodinols mit Permanganat eine Verbindung 
erhalten , die die Eigenschaften eines mehrwerthigen Alkohols zeigt, 
und der die Zusammensetzuag CS H14 0 3  zukomrnt. Ein saurer Korper 
von der Formel C6H1206 entsteht beim Erhitzen des fthodinols mit 
Wasserstoffsupwoxyd. Durch Condensation mittelst Phosphorsaure- 
anhydrids p h t  das Rhodinol in Dipenten uber, welches durch Dar- 
stellung des Tetrabromids charakterisirt wurde. Aus diesen That- 
sachen zielrt der Verfasser den Schluss,, dass dem Rhodinol die Formel 

CH2 = C-CH = CH-C-CHzOH zuzuertheilen sei. Bei der 
Condensation entsteht zuerst Limonen, welches aber durch die Er- 
wiirmung sofort in Dipenten ubergeht. 

C3 H7 H CH3 
‘\ /’ 

C - C ~ H T  C - C ~ H T  C-CsH7 

Hc,.;o 0 H-& C, ,,!lC H H2J,)/DH HPC\/CH 

H ~ C ~ \ C H  C H ” C H  

CH-CH3 CH-CH3 c-CHS 
Rhodinol Limonen Dipenten. 

Dem isomeren Geraniol kommt nach S e m  mler’s  Untersuchungen 
C H3 

I 
die Constitution C3H7. CHz . C H  = C H - C  = CH-CH20H zu. 

Freund. 

Beitrage xur Chemie des Blutenstaubes von Pinus sylvestris 
yon Kar l  K r e s l i n g  (Arch. d. Pharm. 229, 389-425). Der  Blathen- 
staub von Pinus sylvestris erithiilt nach den Analysen des Verfassers 
5.5 pCt. Aschenbestandtheile, woron etwa 2.5 pCt. auf mechanisch 
beigemengten Sand und Thon entfallen. Durch Extraction mit Petrol- 
a ther ,  Aether, Renzol oder Chloroform lassen sich iiber 10 pct. an 
Fet t  in Lijsung bringen. Durch Aufnehmen desselben in heissem 
Yetrolather und Abkuhlen der LBsung konnte eine Trennung des 
Fettes in eine schwerer lijsliche, kijrnige weisse Masse vom Schmelz- 
punkt 68.5’ und eine leichtltjslicbe, niedrig schmelzende Fettsubstanz 
bewerkstelligt werden. Die letztere ergab beim Verseifen einerseite 
Glycerin, andererseits Oel- und Palmitinsgure, wiihrend in der wachs- 
artigen, weissen Masse Cerotinsaure, Ca7H54 02, Cholesterin und My- 
rirylalkohol , C3,-,HsaO, nacbgewiesen wurde. Der rnit Yetroliither 
behandelte Bltithenstaub wurde dann noch mit Aether extrahirt. Da- 
bei geht noch etwas Fet t  in LBsung, welchem Lecithin beigemengt 
ist. Das Vorhandensein des letzteren wurde durch Isolirung seines 
Spaltungsproductes, des Cholius, constatirt. Bei der quantitativen Be- 



960 

stimmung ergaben sich folgende Zahlen : Glycerin 5.24 pCt., Alkohole 
6.16 pCt., OelsKure 67.95 pCt., feste Fettsauren 19.9 pCt., fiiichtige 
Fettsiiuren nur Spuren, Lecithin 0.849 pCt. Ferner wurde festgestellt, 
dass der Pollen 12.75 pCt. Rohrzucker, 7.6 pCt. Amylum und 
19.06 pCt. Cellulose enthlllt. Pflanzenschleim ist in dem Pollen nur 
wenig vorhanden. Von orgsnischen Siiuren wurde Weinsaore und 
Aepfelsaure isolirt. Der Stickstoffgehalt betragt 2.54 pCt. Die Stick- 
stoffsubstanzen bestehen aus Globulin, Nuclei'nen, Pepton, Albuminen, 
substituirten Ammoniaken und Ammoniak. Die durch Wasser ge- 
losten and durch Tannin fallbaren Eiweissstoffe betragen l .61 pCt. 
Durch nachherige Extraction mit verdiinnter Salzsaure nnd Natron- 
lauge werden gelost und durch Tannin gefallt 1.595 pCt. Eiweissstoffe. 
Nqch diesen Extractionen enthalt der Pollen noch 0.681 pCt. der ur- 
spriinglichen Substanz Stickstoff, wahrend der Stickstoff der durch 
diese Losungsmittel gelijsten und durch Tannin nicht Ellbaren Sub- 
stanzen etwa die Halfte des Gesammtstickstoffs, niimlich 1.34 pCt., 
betr8;gt. Von amidischen Korpern wurden isolirt: 0.01 5 pCt. Xanthin, 
0.021 pCt. Guanin, 0.085 pCt. Hypoxanthin, ausserdem eine kleine 
Menge einer stickstoffreichen Verbindung, des Vernins. Freund. 

Studien iiber die Fruchtschalen der Garcinia Mangostana, 
von P a u l  R o b e r t  L iech t i  (Arch. d. Pham. 229, 426-4439). Die 
Schalen wurden erst rnit Wasser, dann rnit Alkohol ausgezogen und 
die spirituose Liisung eingedampft. Nachdem der Rucketand mit 
Wasser gewaschen ist, wird er in absolutem Alkohol wieder geliist 
und durch vorsichtigen Zusatz von Wasser von harzigen Stoffen, befreit. 
Bei weiterem Wasserzusatz krystallisirt dann das Mango s ti n in hell- 
gelben , feinen Bliittchen, deren Schmelzpunkt bei 173O beobitchtet 
wurde. In Alkohol, Aether, Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstoff, 
ist er  leicht, in Benzol schwer, in Petrolather nicht loslich. Die aus- 
gefiihrte Analyse stimmt rnit der von Schmid  ermittelten Formel 
CaoHaaOb iiberein. Bei der Reduction rnit Natriumamalgam entsteht ein 
dem Mangostin isomerer oder polymerer KSrper, das Isomangost in .  
Es bildet ein ziegelrothes, amorphes Pulver, welches bei 1270 zu 
schmelzen beginnt. - Aus dem Gummi-Gutti, welches aus Garcinia 
Morella gewonnen wird, ist schon friiher die Gambogiasaure isolirt 
worden. Nach den Angaben von S c b mi d sol1 dieselbe bei der Oxy- 
dation rnit Salpetersaure in Mangostin tibergehen. Der Verfassw ha t  
dies nicht bestatigt gefunden, ist aber bei der Einwirkung voii SHI- 
petersilure zu einem anderen smorphen Product gelangt, das sich, iiber 

Zur Eenntniss des Phenacetins und iiber m-Aethoxyl- 
o-phenylendiamin von W. A u t e n r i e t h  und 0. H i n s b e t g  (Arch. 
d. Pharm. 229, 456-467). Verfasser haben gefunden, dass sich das 

250" erhitzt,zersetzt. Freund. 
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Phenacetin von anderen Antipyreticis scharf durch sein Verhalten 
gegen 10- ltprocentige Salpetersaure unterscheidet, indem es dabei 
in eine Nitroverbindung vom Schmelzpunkt 103 O iibergeht. Die 
Untersuchung hat ergeben , dass jene Substanz ein Mononitrophen- 
acetin ist, dessen Nitrogruppe sich in Orthostellung zur Acetamido- 
gruppe befindet , und welches mithin die Constitution 

0 c2 H5 
I 

/ ' \  

',)-..a 
I 
NH . CO CHj 

besitzt. Dasselbe lasst sich aus heissem Wasser umkrystallisiren, und 
ist auch in Alkohol, Aether und Chloroform leicht loslich. Durch 
Abspaltung der Acetgruppe mittelst Alkali resultirt das o-Nitrophene- 

tidin, CsH&N 0 2  (2) , welches aus Alkohol rothgefgrbte, zolllange 

Prismen vom Schmelzpunkt 1 1 3 O  bildet, in Wasser so gut wie nicht, 
in heissem Alkohol, Aether und Chloroform leicht liislich ist. Durch 
Reduction in alkttlisch - alkoholischer Losung mit Zinkstaub entsteht 

das m- Aethoxyl-o-Phenylendiamin, CgHa-NHa (2), welches bei 

der Destillation zwischen 294 - 296O unzersetzt iibergeht; es stellt 
eine weisse, aus Nadeln bestehende Hrystallmasse vor und schmilzt 
bei 71-720. In Wasser ist es ziemlich leicht 16sIich, ebenso in 
Alkohol, Aether und Chloroform. Von Salzen wurde das Sulfat 

c6 H3 

. H2 CaOb dargestellt. Durch Erhitzen des letzteren auf 1500 entsteht 
ein Chinolinderivat 

/OCa% (4) 

\ N H ~  (1) 

,,OCaH5 (4) 

'NH2 (1) 

, O C a b  /OC2H5 . Has04 und das schwer lijsliche Oxalat CsH3 
~ ( N H ~ ) ~  \ ( N H ~ ) ~  

/ N H p .  O H .  CO 

/N  : C . O H  
+ (Ca H5 0) c6 H3,' 

\N : C . OH ' 
welches aus Alkohol gelbliche Nadeln bildet, die iiber 2800 schmel- 
een und auch in Waseer liislich sind. Die Verbindung bildet ein 
krystallisirendes Natronsalz. Das Diacetylderivat des Diamins 

cs H3 , schrnilzt bei 189 O, die Dibenzoylverbindung 
/Of&& 

N(NH. C O C H ~ ) ~  
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bei 191 - 1920. Durch Behandlung des  Diamins rnit Benzolsulfo- 
chlorid und Natronlauge entsteht das m - Aethoxyldibenzolsulfon- 

/OCzH5 
o- Phenylendiamin, C6 H3 , welches bei 139O bis 

“.(NH. SO2 . CsH& 
160° scbmilzt. Beim Erhitzen dieses Kijrpers mit Jodathyl uud 
Alkali wird das m- Aethoxyldibenzolsulfondiiithyl- D - Phenylendiamin, 

/O CaHa 
gebildet. Es schmilzt bei 1210. 

Fraund. 

Ueber einige Abkommlinge  des Tannins, von C. B i j t t i n g e r  
(Arch. d. Pharm.  229, 439-447). I. V e r b i n d u n g e n  d e s  T a n n i n s  
mi  t A c e t e s s i g i i t h e r .  Beim Erhitzen eines Gemisches von Tannin und 
Acetessigester mit Kaliumbisulfat lassen sich je nach der Versuchsdauer 
urlter sonst gleichen Bedingungen zwei Verbindungen erhalten, der 
Ditannacetessigather, Cw HIS 011 + C14 Hlo 0 9  + 2 H2 0 und der Tann- 
acetessigather, CzoHle 011 i- H2 0. Wird die erstgenannte Verbindung, 
welche amorph ist, rnit heissem Wasser behandelt, so scheiden sich 
aus der Liisung verfilzte Nadeln a b ,  welche ein Molekiil Wasser 
weniger enthalten, als der Ditannacetessigather. - 11. U e b e r H y d r o  - 
t a n n i n s a u r e  u n d  I s o h y d r o t a n n s s u r e .  Bei der Einwirkungvon Gly- 
cerin auf ein inniges Gemisch von Tannin und Kaliumbisulfat werden 
unter gewissen Bedingungen Korper erzeugt, welche reducirte Derivate 
des Tannins oder der Gallussaure sind, mit ahnlichen Eigenschaften, wie 
die Hydroquercinsaure und die Hydroquergalsaure (vergl. d i m  B e -  
m’chte XXIV, Ref. 394). Die beiden isolirten Producte, welohe die 
Zusammensetzung C&1407 besitzen, und die Namen Hydrotannsaure 
resp. Isohydrotannsaure empfangen haben , bilden amorphe Pulver. 

Freund. 

Indigogrtin. Ein Ferbstoff, mittelst Indigosulfosaure er- 
halten, von V. H. S o x h l e t  (Chern. Zeitg. XV, 913). Wird Indigo- 
carmin rnit der vier- bis fiinffachen Menge Ammoniak von 20° BB. 
iibergossen, in verschlossenen Flaschen 8- 10 Tage lang stehen ge- 
lassen, SO erhalt man eine grune Lijsung. Durch Neutralisation nrit 
verdiinnter Schwefelsaure und Ausealzen wird eine Paste  gefiillt, 
welche in warmem Wasser leicbt 16slich ist und licht- und waschecht 
anfarbt. Freund. 

Ueber Condensation von Meldola’e Blau mit Aminen der 
Benzol- und Methanre ihe ,  von Ch. S c h l a r b  (Chem. Zeitg. XV, 
1281-83 und 1317). Das bei der Einwirkung von Nitrosodimethyl- 
anilinchlorhydrat auf fl-Naphtol entstehende Dimethylpbenylammonium- 
8- naphtoxazinchlorid llsst sich rnit Aminen zu Farbstoffen conden- 
siren, fiir welche der Verfasser im Anschluss an die Arbeiten oon 
N i e t z k i  und W i t t  Formeln aufzustellen sucht. Freund. 
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Die Constitution des Benzochinons, von J. U. Nef ( A m m k  
Chm. J. 13, 422). Weitere Belege fiir F i t t i g ' s  Chinonformel wer- 
den durch Discussion des Verhaltens der Halogensubstitutionsproducte 
beigebracht (siehe diese Berichte XXIIJ, Ref, 69 I ). Schertel. 

Einwirkung dee Benzylchlorides auf Ortho- und Paratolui- 
din, von Ch. R a b a u t  (Bull. soc. ohim. [3], 6, 137-140; vergl. diese 
Ber. XXlV, Ref. 567). Das dem Benzylxylidin isomere Met h y 1 be n - 
z y l o r t h o t o l u i d i n ,  CsHq<N. C H s .  cH2. C6H5, wird durch Er-  

hitzen gleicher Molekiile Jodmethyl und Benzylorthotoluidin erhdten. 
Das im Vacuum destillirte Product ist fliissig und ohne basische Eigen- 
schaften. - Durch Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure wird Benzyl- 
orthotoluidin in eine Sulfonsaure iibergefiihrt. - B e n z y l p a r a t o l u i -  
d in ,  durch Erhitzen von 2 Mol. p-Toluidin mit 1 Mol. Benzyl- 
ehlorid auf 1600 in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 
erhalten, ist eine iilige Fliissigkeit, welche bei 00 noch fliissig ist. 
B e n z y l a t h y l p a r a t o l u i d i n  und B e n z y l m e t h y l p a r a t o l u i d i n  sind 
gelbliche Oele ohne basische Eigenschaften. Ben  zo y l  b enz  yl p a r a -  
to lu id in  krystallisirt aus Alkohol in weissen Krystellen, welche bei 
87-88O schmelzen; mit Sauren bildet es keiue Salze. Ein in langen 
gelben Nadeln erhaltenes Nitroproduct, das bei etwa 135O achmilzt, 
scheint keine einheitliohe Verbindung zu sein. 

C H3 

Schertel. 

Studien iiber die Verbrennungswarme einiger organisoher 
Sauren und Anhydride yon M. W. L o u g u i n i n e  (Ann.  Chim. 
Phys. ( G ) ,  13, 179-231). Die Abhandlung fasst die Arbeiten zu- 
sammen, iiber welche in diesen Berichten XXI, Ref. 389, 696; XXII, 
Ref. 47, 87, 285 Mittheilungen gemacht worden sind. Schertel. 

lldonochloraoetessigester, a- und y-Cyaneoetessigester. Syn- 
these der Citronenstiure und Acetondicarbonstiure, von A. H a l l e r  
und A .  H e l d  (Ann. Chim. Phys. (6) 23, 145-178; siehe diese Be- 
richte XX, Ref. 477 ; XXT, Ref. 187; XXII, Ref. 255; XXIV, Ref. 18, 
38). Schertel. 

Ueber das Pioen, von R. L e s p i e a u  (Bull. 8oc. chim. [3], 6, 
238) .  Unter den Producten der Einwirkung von Aethylenbromid auf 
Naphtalin in Gegenwart von Chloraluminium ist von R o u x  ein Kiirper 
gefunden worden, welcher bei 3000 schmilzt und iiber 4500 destil- 
lirt. Verfasser fand, dass derselbe noch mit Naphtylwasserstoff und 
Dinaphtyl oerunreinigt sei. Nach mehreren Krgstallisationen hob sich 
der Schmelzpunkt auf 337O, den Schmelzpunkt des von B u r g  ent- 
deckten Picens. Auch die Bromverbindung erwies sich mit der von 
B u rg beschriebenen identisch. Schertel. 
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Ueber einige Barbenreactionen der Kohlenhydrate, von G. 
B e r t r a n d .  (Bul2. 80C. claim. [3], 6, 259-261). ErwBrmt man 
Glucose gelinde rnit concentrirter (1.18) Salzsaure, welche mit einer 
geringen Menge Phloroglucin versetzt ist, SO bemerkt man eine gelbe, 
rasch in  Orange iibergehende Fiirbung. Durch fortgesetztes Erwarmen 
entsteht ein schmutzigroter Niederscblag. Man erhalt diese Reaction 
rnit allen Glucosen und denjenigen Verbindungen, welche durch Wasser- 
aufnahme Glucose liefern, aber nicht mit Mannit und den Zucker- 
arten rnit geschlossener Kette. An Stelle des Phloroglucins kann 
Orcin oder ein anderes Phenol treten. Arabinose und Xylose geben 
unter gleichen Umstanden violette Flrbung. Schertel. 

Der  Sauregehalt  der grIinen Trauben und die Darstellung 
der Aepfelsaure, von C h. 0 r d o n  n e a u. (Bull. SOC. chim. [3], 6 ,  
261-264). Nach B r u n n e r  und C h u a r d  ist in der griinen (zur 
Branntweinbereitung dienenden Rochelle-) Traube Glynxylsaure, nach 
E r l e n m e y e r  Glycolskure fertig gebildet. Behandelt man den Saft 
dieser Trauben oder den Destillationsruckstand rnit Calciumcarbonat, 
so erhalt man einen voluminliseri Niederschlag von weinsaurem Kalk, 
gemischt rnit einem i n  diinnen Nadeln krystallisirenden Doppelsalz 
von weinsaurem Kalk mit apfelsaurem Kalk C4 Hr 0 s  Ca + C d  H4 0 5  Ca 
-t 6 B2 0. Die Weinsliure iut rechtsdrehend, die Aepfelsaure links- 
drehend. Das Doppelsalz liisst sich auch gewinnen, wenn man gleiche 
Mol. beider SBuren mit Alkali neutralisirt und mit Calci umacetat 
fiillt. Versetzt man das Doppelsalz rnit Schwefelsaure um die Siiuren 
frei zu rnachen, so erhalt man zerfliessliche, Blumenkohl ahnliche Kry- 
stallaggregate einer Verbindung von Weinsiiure und Aepfelsaure, abn- 
lich der Traubensaure. Verfasser glaubt, dass diese gepaarte Saure 
Ton B r u n n e r  fiir Glyoxylsiiure gehalten worden ist. Die Aepfel- 
siiure ist i n  einigen Weissweinen in weit griisseren Mengen vertreten, 
als die Weinsaure, ihre Menge nimmt zu in den Gegenden niederer 
Temperatur (Wein der griinen Traube von Gers enthalt irn Liter 
0.20 g Weinapfelsaure, Wein derselben Traubensorte aus der Charente 
iiber 5g) und vermindert sich rnit der Reife der Traube sowie auf 
dem Lager. I m  alteren Wein findet man die Aepfelsaure auch nicht 
atherificirt. - Versetzt man das Kalksalz der Weinapfelsaure bei 
Siedetemperatur rnit verdiinnter Schwefelsaure, so fiillt weinsaurer Kalk 
aus, wahrend saurer apfelsaurer Kalk in Llisring bleibt. Filtrirt man 
heiss, so scheidet sich durch Abkiihlen und Concentriren das saure 
Kalksalz in Krystallen aus. Dieses llsst sich zur Gewinnung der 
Aepfelsaure aus den Riickstanden der Branntweindestillation verwenden. 

a-Naphtylacetylen, ein neuer Kohlenwasserstoff de r  Ace- 
(Bull. 800. chim. [3], 6, 385-387). 

Schertel. 

tylengruppe, von A. L e r o y. 
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a-Naphtylmethylketon, (siehe A. C l a u s  und P. F e i s t ,  dime Bmidte 
XIX, 3180b) mit Phosphorpentachlorid behandelt, gab unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff eine farblose Fliissigkeit, welehe unter 
5-6 cm Druck bei 184' destillirte und sich mit Brom direct ver- 
einigte. Mit 
concentrirter alkoholischer Kalilosung giebt die Substanz das Acetylen 

/oCaHs 
ClnH7 - C =: C H , gemischt rnit dem Aether C ~ O  H, - C 

N C  Hz . 
Aus seiner Silberverbindung gewinnt man den Kohlenwasserstoff rein 
als farblose Fliissigkeit, welche unter 25 mm Druck bei 143 - 1440 
siedet und mit Atomen Brom ohne Wasserstoffentwicklong sich zu 
dem Dibromiir 4 0  H.r - CBr = C HBr vereinigt. Wird die Knpfer- 
verbindung dieses Acetylens in alkoholischem Ammoniak suspendid 
der Luft ausgesetet, so entsteht ein neuer Kohlenwasserstoff, das Dinaph- 

Die Analyse fiihrte zur Formel C10H.l - CCl = CHa. 

tyldiacetylen. Schertel. 

Ueber die Ritrosulfobenzoesaure C6H3(COaH)(S03H)NOa 
(1, 2, 4) und ihre Salze, von Hausse r .  (Bull. soc. chim. [3], 6, 
391-395). I m  Anschluss an eine friihere Arbeit (diese Berichte XXIII, 
Ref. 458) wurde vom Verfasser die Darstellung der Nitrosulfobenzob 
saure unternommen. Nach dem Vorgange von H a r t  wurden durch 
Oxydation von 50 g nitrobenzylsulfonsaurem Kalium mit 86 g Kalium- 
permanganat in 4.5 L Wasser etwa 50 pCt. des angewendeten Salzes als 

nitrosulfobenzoGsaures Kalium C,H,(NOa)<:$:E gewonnen. Ver- 

srtzt man das Salz rnit soviel Schwefelsaure, als zur Bindung 
des gesammten Kaliumgehaltes erforderlich ist , so erhalt man 
beim Eindanipfen der Liisung Krystalle des sauren Ealiumsalzes 

Cs H3(NOa)<S GOSH o3 K. DasBIeisalz CsH3(NOa)<SOaO>Pb coo + 2.5 Ha 0 

krystallisirt aus der warmen Losung in kurzen dicken Prismen und 
verliert das Krystallwasser erst gegen 2000. - Zur Darstellung der 
freien Saure scheidet man aus dem Bleisalze drts Blei mit cter theo- 
retischen Menge Schwefelsaure ab, engt die Liisung soweit wie mog- 
lich ein, entzieht dem erkalteten, krystallischen Riickstand rnit 95 pro- 
centigem Alkohol die Saure und lasst die alkoholische Liisung iiber 
Schwefelsaure verdunsten. Man erhalt mikroskopische prisrnatische 
Nadeln, durch sehr langsame Verdunstung kleine Tafeln. Die Siiure 
schmilzt bei 71 - 72O C. Die Krystalle sind sehr hygroskopisch, iiber 
Schwefelsaure im Vacuum verlieren sie Wasser und gehen in eine Mo- 
dification mit 2 Mol. Krystallwasser iiber, die zwischen 120 - 1250 
schmilzt und hierauf in Folge von Wasserverlust fest wird. Als An- 
hydrid schmilzt die Saure bei 1460 und krystallisirt in zu Biindeln 
vereinigten Prismen. Schertel. 
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Ueber die Einwirkung der unterahlorig- und unterbromig- 
ssuren Alkslien suf einige lmide und auf das PhtslstLurediamid 
von S. H o o g e w e r f f  und W. A. v a n  D o r p  (Rec. truw. china. X, 4-18). 
I m  Anschluss an ihre friiheren Untersuchungen (vergl. diese Berkchte 
XXIII, Ref. 503) haben die Verfasser nunmehr das  Succinimid und 
Phtalimid, sowie das Phtaldiamid mit Brom und Alkali behandelt. 
Das Succinimid geht dabei in p -  Amidopropionsaure iiber, indem sich 

/NKBr 
bildet; letztere 

No 
als Zwischenproduct die Verbindung C Ha - C 

1 
CHa - C 0,K 

lagert sich zu einem unbestandigen Product um, welches unter Ab- - - 
CH2-NH2 

spaltung von Kohlensaure die Amidosaure, I , liefert. Der 
CHa- COaH 

Schmelzpunkt der letzteren wurde bei 1960 beobachtet, wahrend er 
gewiihnlich niedriger angegeben wird. Das Phtalimid giebt in ana- 
loger Reaction Anthranilsaure, und zwar in  so guter Ausbeute, dass  
diese Methode eine bequemere Darstellung der o - AmidobenzoBsaure 
gestattet. Das Phtalsaurediamid wird bei Annahme der unsymmetri- 
schen Formel zuerst verwandelt in die Verbindung 

K-N-Br ' /\ 

\/ o=c- 
Diese lagert sich, nach Annahme der Verfasser, urn in den Kijrper 

o=c -1 1 
\/ 

und dieser eersetzt sich unter der Einwirkung yon Alkali zu einem 

Salz der o-Urei'dobenzoEsIure, Cs CH-co-NHa, welches bei 

/NH - CO 
der Zerlegung mit S l u r e  in den Benzoylenharnstoff, CsH4 I 

'CO - NH 
iibergeht. Freund. 

Ueber das Cholin von E r n s t  S c h m i d t  (Arch. d. Phurm. 229, 
467 -486). Verfasser ha t  zu seinen Versuchen Cholin angewandt, 
welches zum Theil aus Eigelb, zum Theil aus  Trimethylamin nnd 
Aethylenchlorhydrin dargestellt war. Spl ter  ist zur Bereitung jener 



967 

Base auch ein von J. B o d e  angegebenes Verfahren benutzt worden, 
welches in der Einwirkung von Silbernitrat auf Trimethylamintithylen- 
bromid beruht. Alle drei Praparate wurden in das  besonders gut 
krystallisirende Platinsalz verwandelt, dessen Schmelzpunkt meist bei 
2JO-24l0, zuweilen auch bei 232-233' beobachtet wurde. Verfasser 
berichtigt zunachst eine Reihe con Angaben, welche Chr. Gram im 
Arclaiv fur everim. Patholog. I. Phamakol. XX, 116 gemacht hat. 
Demzufolge sol1 die Platinverbindung des Cholins in die des Neurins 
durch Erhitzen der sitlzsauren wassrigen Losung iibergehen; ferner 
sol1 auch das milchsaure Cholin durch 24 stiindiges Erhitzen seiner 
Liisung in Wasser in Neurio sich cerwandeln. Beides ist unrichtig; 
im ersten Falle tritt iiberhaupt keine Veranderung ein, wiihrend bei 
dem zweiten Versuch nur die Bildung eines Lactocholins, dagegen 
nicht die con ru'eurin constatirt werden konnte. Das Lactocholin 
wurde in Form der  Platinverbindung isolirt ; dieselbe krystallisirt in  
Siiulen vom Schmelzpunkt 2-20'), welche in Wasser leicht, in Alkohol 
kaum loslich sind und folgende Zusammensetzung haben 

C1- N (C H s ) ~  
I 

c H~ - c H~ - o -. c O/ 
I 

C1- N (C H3)3 

CH~-CHH~-O-- , 
'CH-CH3 + PtClp + 2HzO. 

Rei dem Versuche, das Platinsalz in die Goldverbindung zu verwsn- 
dcln, trat Uebergang in das Cholingoldchlorid ein. - Ferner wurde 
festgestellt, dass freies Cholin bei langerem Aufbewahren nicht in  
Neurin iibereugehen vermag. Zum Schluss berichtet Verfasser fiber 
das  Verhalten des Cholinhydrochlorids bei Gegenwart von Mikro- 
organismen. Eine Liisung des Salzes wurde mit etwas Heuinfusum, 
welcbes mit Heupulcer vermischt war, versetzt und 14 Tage bei einer 
Temperatur son 20-300 stehen gelassen. Aus dem Reactionsproduct 
liess sich eine kleine Menge Platinsalz gewinnen, welches im Schmelz- 
punkt (210-2129 und auch in seinen sonstigen Eigenschaften mit 
dem Neurinplatiochlorid iibereinstimmte, sodass es in  der That  a18 

festgestellt erscheint , dass un ter dem Ein5uss des Fiiulnissprocesses 
ein kleiner Theil des Cholins in Neurin iibergeht. Freund. 

Beitrage BUT Xenntniss der Solanaceenalkalolde , von 
W. S c h i i t t e  (Arch. d. Pharm. 229, 492-531). Verfasser stellt die 
Resultate seiner Untersuchungen in  folgenden Satzen zusammen : 
1. Die jingeren, wild gewacbsenen Belladnnnawurzeln enthalten pra- 
existirend nur Hyoscyamin, hingegen die alteren neben Hyoscyamin 
auch Atropin, jedoch nur in  verhaltnissmassig kleiner Menge; die 
gleiche Beobachtung wurde auch an alteren, cultivirten Belladonna- 
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wurzeln gemacht. 2. Die reifen Beeren cultivirter Atropa Belladonna 
nigra enthalten Atropin und Hyoscyamin, dagegen die der wild wach- 
aenden Pflanzen nur Atropin; die reifen Friichte von Atropa Bella- 
donna lutea enthalten ebenfalls nur Atropin neben einer vielleicht mit 
Atropamin identischen Base. Die unreifen, wild gewachsenen Friichte 
der schwarzen Tollkirsche fiihren dagegen hauptsachlich nur Hyoscy- 
amin neben geringen Mengen von Atropin. 3. Die Blatter der gelben 
und schwarzfriichtigen (wild wachsenden) Atropa Belladonna enthalteri 
Hyoscyamin und Atropin, und zwar letzteres nur in kleinen Mengen. 
4. Frische und alte Samen von Datura Stramonium enthalten i m  
Wesentlichen Hyoacyamin neben kleinen Mengen von praformirtem 
Atropin nnd Skopolamin. 5. In  Solanum tuberosom wurde ein my- 
driatisch wirkendes Alkaloid, sowie Betai'n nachgewiesen. 6. Die in 
Lycium barbarum und Solanum nigrum vorhandenen Mydriatica fiuden 
sich in diesen Pflanzen nur in iiusserst geringen Mengen und scheinen 
rnit den in  Solanum tuberosum enthaltenen Basen ubereinzustimmen. 
7. Die Blatter von Nieotiana tabacum enthalten ebenfalls Spuren von 
mydriatisch wirkenden Alkaloiden. 8. I n  den Samen , dem Kraute 
und in der Wurzel der irn Ilerbst gesammelten dnisodus luridus- 
Pflanze ist praformirt nur Hyoscyamin enthalten. Freund. 

Ueber das Lupanin, das Alkaldid der blauen Lupine. von 
C a r l  S i e b e r t  (Arch. d. Pharm. 229, 531-546). Das Lupanin wurde 
PIIS Samen von Lupinus angustifolius hergestellt und dabei eine Aus- 
beute von 0.33 pCt. erhalten. Die Versuche, das  Lupanin in krystal- 
linischem Zustande zu erhalten, waren resultatlos und es wurde daher 
eine Anzahl yon Salzen analysirt, wobei Verfasser Zahlen erhielt, 
wrlche besser mit der Formel C15H24Na0, wie rnit der von H a g e n  
aufgestellten Formel C15 Hz5 NaO iibereinstimmen. In  Bezug auf d n s  
Chlorbydrat ucd Jodhydrat bestatigt soust der Verfasser die Angaben 
von H a g e n  in Bezug auf die Eigenschaften. Nur wurde bei letzterem 
der Krystallwassergebalt zu zwei Molekiilen ermittelt, wiihrend H a g e n  
1 3/4 Mol. angiebt. Das Platindoppelsalz hat die Zusammensetzung 
C15HasNaO. PtC16 + 4 HzO und schmilzt bei 230-231°, die Gold- 
verbindung krystallisirt in  prismatischen Individuen vom Scbmelzpunkt 
198--199O, welchen die Formel C15H24NaO. HC1.  AuC13 zukommt. 
Der  Schmelzpunkt des Jodmethylats, C16HarNzO. CHSJ, wurde bei 
248-249O beobachtet, wahrend H a g e n  denselben bei 215O fand. 
Nen dargestellt wurde das  schijn krystallisirende Bromhydrat, 
Ci5 Ha4Na 0, H B r  + 2 Ha 0, welches bei 11 1 O schmilzt. Durch Er- 
hitzen rnit rauchender Salzsaure auf 150°, sowie durch Eochen des- 
selben rnit starker Kalilauge tritt keiue Zersetzung der Base ein. 
Beim Erhitzen rnit Natronkalk entstand Ammoniak und eine pyridin- 
artige Verbindung. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in 



969 

saurer Losung wurde ein in Wasser, Alkohol, Chloroform leicht, in 
Aether etwas schwerer liislicher KSrper in wasserhellen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 147 erhalten. Dieselben haben die Zusammen- 
aetzung CIS Ha0 Nz 0 3  und zeigen neutrale Reaction. Daneben entsteht 
eine stickstoff haltige Sgture, welche noch nicht naher untersucht ist. 

Ueber einige propionsaure Salse, von Rudo l f  G a z e  (Arch. 
d .  Pharm. 229, 486-492). Das Calciumsalz scheidet sich beim lang- 
samen Verdunsten seiner LBsung in Nadeln ab, welche drei Molekiile 
Wasser enthalten, wahrend bisher nur ein in Blattchen krystallisirendes 
Salz, (C2H5. CO&Ca + H20, beobachtet worden ist. Das Zink- 
propionat krystallisirt in  tafelfijrmigen wasserfreien Krystallen , das 
Cadmiumsalz bildet Bliittchen und hat die Zusammensetzung 

Freund. 

(CsHgC02)2Cd + 2 H20. 
Die Magnesiumverbindung liess sich diirch Liisen in Alkohol und 

Zusatz von Essigiither in kleinen Krystallen gewinnen, welche ein 
Molekul Wasser enthalten. Das Bleisalz wurde in wasserfreien, bl&- 
terigen Krystallen gewonnen. Freund. 

Ueber Alkalicitrate, von Theod.  S a l z e r  (Aroh. d. Pharm. 229, 
547 -552). I m  Anschluss an friihere Untersuchungen (vergl. diese 
Ben'chte XVII, Ref. 197) hat der Verfasser die Alkalicitrate in Bezug 
auf ihren Rrystallwassergehalt untersucht. Das Monokaliumcitrat, 
K C6H7 01, krystallisirt ohne Wasser, ebenso das zweibasisch citronen- 
saure Kali, KnCeHe 0,; das Trikaliurncitrat besitzt die Formd 
I(3C6H507 + HzO. Das einbasische Natronsalz bat dic Zusammen- 
setzung NaCsH7 0 7 ,  wahrend die neutrale Verbindung in zwei Modi- 
ficationen, Na3CsHs O7 + 3 H a 0  und Nas C G H ~ O ,  + 5l/aH20, er- 
balten wurde. Freuud. 

Giftiger Honig von Rhododendron ponticum, von P. c. Plugge 
(Arch. d. Pharm. 229, 554-558). Schon bevor man wusste, dass 
gewisse Ericaceen einen giftigen Restandtheil - das Andromedotoxin 
- enthalten, wurde angenommen , dass der giftige Honig, welchen 
Xpnophon in seiner Anabasis erwahnt, von den Bienen aus deli Blumen 
von Rhododendron ponticum oder Azalea pontica gesammelt worden 
sei. Verfasser hat jetzt den exacten Beweis erbracht, dass der von 
dieser Ptlanze producirte Honig in der That giftig ist, indem er den 
Honig aus den Rluthen mit capillaren Glasrijhren sufsaugte und Thier- 

Andromedotoxinhaltige Erioaoeen, von P. c. P 1 u gge (Arch. 
d. Pharm. 229, 552--554). Folgende Ericaceen enthalten Andromedo- 
toxin: Andromeda japonica Thunb., Andr. polifolia L., Andr. Cates- 

vprsuche darnit anstellte. Freund. 

E671 Beriehte d. D. &em. Gesellschalt. Jabrg. XXIV. 



baei Wall., Azalea indica L., Cassandra calyculata Don., Kalrnia 
angustifolia L., K. latifolia L., Monotropa uniflora L., Pieris forniosa 
Don., P. ovalifolia Don., Rhododendron ponticum L., Rh. chrysantum 
L., Rh. bybridum Ker., Rh. maximum L , Rh. Falkoneri Hook., 
Rh. grande Wight, Rh. barbatum Wall., Rh. fiilgens Hook., Rh. cinnabar. 
Roxb., Rh. punicum Roxb. Dagegen erwiesen sich als frei von 
Andromedotoxin: Arbutus Andracbne L., Arb. canariensis Lam., 
Arb. integrifolia Lam., Arb. Unedo L., Arctostaphylos officinalis 
Wirnm., Arctost. alpina Spreng. , Arctost. glauca., Gaultheria pro- 
cumbens L., G. fragrantissima Wall., Clethra arborea Ait., C1. alni- 
folia L., Erica arborea L., E. vulgaris L., Chimophila umbellata Nutt., 
Pyrola maculata L., P. rotundifolia L., Ledum palustre L., Led. lati- 
folium Lam., Rhododendron hirsutum L., Rh. ferrugineum L. 

Freiind. 

Das AlkaloXd von Sophora tomentosa L. [vo r l au f ige  Mit-  
t he i lung] ,  Ton P. C. P l u g g e  (Arch. d. Pharm. 229, 561-565). 
Verfasser hat ein oliges Alkaloi'd, welches G r e s h o f f  a u s  den Saniei: 
der zu den Papilionaceen gehorenden Sophora tomentosa isolirt hat, 
auf seine physiologischen Eigenschaften gepriift und dabei Resultate 
erhalten, die es wahrscheinlich machen, dass jene Substanz mit dem 
Cytisin identisch ist. Freiind 

Einwirkung von Wasser auf Brombernsteineaure und deren 
Ealiumsalz, von s. T a n a t a r  (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 
1891 [l], 339-343). Bei Zimmerternperatur wirkt Wasser auf Brorn- 
bernsteinsaure oder deren Kaliurnsalz nick ein; beim Erhitzen auf 
1000, im Rohr, tritt Spaltung ein in Bromwasserstoff und i-Aepfel- 
saure. Dieselbe Spaltung erfolgt auch beim Erhitzen niit verdiinnter 
Salzsaure oder Natronlauge. Identificirt wurde die i-Aepfelsaure als 
solche durch ihren Schmelzpunkt (130--132O), die Iirystallforrn ihres 
Arnmoniumsalzes und die Analyse des Silbersalzes. Grosset. 

Ueber die chemische Natur dee Gerstengummis, von C. J. 
L i n t n e r  und G. D u l l  (Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 538-539). 
Ails der Gerste ist von den Verfassern ein Gummi isolirt und naher 
studirt worden, welches durch alle Phasen der Bierbereitung hiudurch- 
geht und sich auch schliesslich im Biere vorfindet. Dasselbe ist wahr- 
scheinlich ein Bestandtheil aller Cerealien; die bei der Invertirung 
erhaltene Losung reducirt F e h l i n g  'sche LGsung und ist optisch 
rechtsdrehend. Als Producte der Inversion wurden Galactose und 
Xplose erhalten und durch ibre Osazone identificirt. Die Inversion 
des Gummi wird durch folgende Gleichung veranschaulicht : 

Cn Hao 0 1 0  + Ha 0 = cs Hia 0 s  + cr, Hio 0 5 .  

Die Analyse des farblosen aschefreien Gummis ist mit der Formel 
Galactose. Xylose. 
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Cll Hao 010 in Uebereinstimmung. Ein Analogon dieser Substans ist 
das Gummi von E. 0. v. L i p p m a n n  (aus Zuckerrtiben), welches 
bei der Inversion Galactose und Arabinose liefert. (Vergl. diese 

Ueber dae specidsohe Drehungsvermogen der Zuckerar ten ,  
von J. K a n  on  n i k o w (Journ. d. russ. p h p -  chem. Gesellsch. 1891 [ 13, 
367-375). Zur weiteren Priifung der fiir das specifische Brechungs- 

Berichte XXIII, 3564.) lyiins.  

I 

B B = Ax = -~ 1) wurdeejne 
9 

vermagen a.ufgestellten Formel (N) = Arp 

Reihe ncuer Beobachtungm angestellt. Zunachst galt es Neubestim- 
mung einiger Werthe, da sich die obige Formel mit mehreren der 
bisher beobachteten nicht vereinigen liess. Die mit Htilfe eines 
L a n d o l t ' s c h e n  Polarisationsapparates, der 0.001 zu bestimmen ge- 
stattete, beobachteten Werthe von ( a ) ~  waren: fiir Lavulose - 94.86, 
fur Arabinose i- 106.40, fiir Raffinobe 1- 118.04. Unter Zugrunde- 
legung dieser Werthe wurde das Drehungsrermogen mehrerer inver- 
tirter Zuckerarten, C12 Hza011, und kiinstlicher Gemische aus den 
Zuckerarten, CE Hl2 0 6 ,  berechnet und mit den direct beobachteten 
rerglichen. In beiden Fiillen erwies sich dits specifische Drehungs- 
vermijgen glrich dem arithmetischen Mittel aus dem Drehungsrer- 
m6gr.n der einzelnen Componenten. Die berrchneten Werthe stimmen 
mit den beobachteten meist vorzuglich uherein j nur in einzelnen unter- 
scheiden sieh die beiden Zahlen von einander. Die Differenz steht 
dann i n  einem einfachen rationalen Verhlltniss zum beobachteten 
Werth, wie dies schon friiher bei Cooiiin, Nicotin und russischem 
Terpentin sich gezeigt hat. Groaset. 

Benzoylirung einiger Kohlenhydrate und Alkohole  , von 
8. P a n o r m o w  (Journ. d. muss. phys.-chern. Gesellsch. 1891 [I], 375 
bis 382). Zur mijglichst vollstandigen Benzoylirung der Kohlenhydrate 
muss eine starkere Natronlauge, als die von B a u m a n n  (diese Berichte 
XIX, 3220) vorgeschlagene, angewandt werden. Verfasser erhielt bei 
Anwendung von 6 Theilen Benzoylcblorid und 48 Theilen Natronlauge 
von 18-20 pCt. anf 1 Th. Rohlenhydrat resp. Alkohol folgende Benzoyl- 
derivate: Pentabenzoylkvulose (Schmp. 78-79O); Pentabenzoyldextrose 
(Schmp. 178 O); Pentabenzoylgalactose (Schmp. 78-82 O); Heptabenzoyl- 
saccharose (Schmp. No); Heptabenzoyllactose (Schmp. 116 - 118"); 
Heptabenzoylmaltose (Scbmp. 109-1 15O); Dibenzoylglykogen (Schmp. 
195O); Hexabenzoylmannit (Schmp. 149"). Grouset. 

1) Diese Berichte XXIII, Ref. 317. 




