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einer inerten Atmosphare erkaltet war, fand man als Inhalt eine sehr 
sprode Masse, die am Bruche gliinzende Krystallblatter von schoner 
Bronzefarbe zeigte, die sich rasch rnit grauem Pulrer iiberzogeo. Die 
Zusammensetzung entsprach genau der Formel Naa Sn. Aus Wasser 
entwickelt die Legirung Wasserstoff. Srhertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Darstellung der Methylpropylessigsaure Bus Aoet- 
eseigester und Yalons%urediBthylester und die Loslichkeitsbe- 
stimmungen einiger Salze dieser Sgiure und der Trimethylessig- 
siiure, von E d u a r d  S t i a s s n y  (Monatsh. f. Chem. 12, 589-601). 
Me th yl p rop  y1 essigsiiure vom Siedepunkt 194.7 O (corr.) bei 
740.92 mm Druck wurde dargestellt 1. durch Verseifen von Methyl- 
propylacetessigsaure m e t h y 1 ester ( Sdp. 200 - 205 0 )  , welcher bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf eiue Mischung von methylalko- 
holischem Natriummethylat und Propylacetessigsaure m e t h y 1 ester ent- 
ateht, 2. durch Verseifen von Methylpropylmalonsiiureathylester 
(Sdp. 220-2230) und Destillation der zunachst erhalteiien Me- 
t h y l p r o p y l m a l o n a a u r e  (aus Benzol in Krystallen vom Schmp. 
106- 107 0). - Die Loslichkeit L (= Gewichtstheile Salz, welcbe 
mit 100 Th. Wasser eine gesattigte Lijsung bilden) betragt fur das 
methylpropylessigsaure Silber C6H1102Ag:0.51166 +0.0017’2 (t- 1)+ 
0.00001512(t- fur das Kalltsalz ( c6Hi io&ca+  3Ha0 betragt 
L (auf wasserfreies Salz bezogen): 16.4994 - 0.08375 ( t -  1) + 
0.0006424 (t- l)a. Trimethylessigsaures Silber zeigt L = 1.1038 + 
0.005131 ( t -  1)+0.000046-12 ( t - - l ) a .  - Eine beigegebene Tafel zeigt 
die Loslichkeitscurve der genannten Salze. Zu den Loslichkeitsbe-’ 
stimmungen diente R a u p e n s t r a u c h s  Apparat (vergl. diese Bsrichfe 
XVIII, Ref. 598). Gabr e 

Ueber die stereochemische Structur der Diaoetylweinatiure, 
von Albe r t  Colson (Compt. rend. 114, 175-178). Verfasser hat 
die Diacetylw e insau re ,  welche bisher als unkrystallisirbare Masse 
beschrieben worden ist, in zerfliesslichen Krystallen vom Schmp. 580 
mit 3 Mol. Rrystallwasser erhalten, indem er entweder Diacetylweinsaure- 
anhydrid an der Luft zerfliessen liess, es dann rnit trockenem Aether 
loste und die Losung verdunsten liess, oder indem er das Anhydrid 
rnit wasserhaltigem Aether loste und letzteren langsam verdunstete. 
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Die Weinslure und das Diacetylweinsiiureaihydrid drehen recbts, die 
Diacetylweinsaure und ihre Sake drehen links. - Dieser Wechsel 
der Drehkraft ist rnit den iiblichen TetraEderformeln selbst u n t w  
Zuhilfenahrne der Anschauungen von G u yl  (siehe die Zeichnnng im 

Ueber Dissooiation in verdknten Tartratlosungen von 
S. S o n n e n t h a l  (Monatsh f. Chem. 12,603-619). Von R. P r i b r a m  
veranlasst , hat der Verfasser sehr verdiinnte Liisungen einiger neu- 
traler Tartrate (E, Na, NHa, Li) und einiger saurer Tartrate (9, Na) 
polarirnetrisch untersucht und zwar mit Hiilfe eines iiusserst pracisen 
Instrumentea (Beschreibung im Origiual), welche bis zu Verdiinnungen 
linter 0.2 pCt. zu gehen gestattete. Dabei zeigte es sich, dass die 
specifischen Drehungen der Salze mit abnehmender concentration ab- 
nehmen bis zu einer gewissen Grenze, um alsdann bei noch weiterer 
Verdiinnung langsam und stetig zu steigen. Verfasser resumirt seine 
Ergebnisse etwa wie folgt: Die wasserigen Liisungen der genannten 
Salze zeigen bei einer gewissen Verdiinnung eine Zustandsiinderung, 
welche bei den neutralen Tartraten zwischen 0.1-0.5 pCt., bei den 
sauren erst zwiechen 0.3 - 0.2 pCt. eintritt. Eintritt und Grosse 
dieser Zustandshderung im Verhiiltniss zum normalen Zustand ist 
abhiingig von der Natur des das Salz bildenden Metalles oder Radi- 
cales; und zwar: je griisser das Atomgewicht des Metalles oder das 
Moleculargewicht des Radicals ist, bei um so griisserer Concentration 
beginnt die Aenderung und um so grosser ist der Unterachied von 
dem normalen Zustand. Die Geschwindigkeit, mit der die Zustands- 
iinderung vnr sich geht, scheint ausschliesslich von der griisseren oder 
kleineren Wavserliislichkeit des betreffenden Salzes abzuhangen. - 
Xi is  dledeni ergiebt sich, dass man diese Zustandslnderung fiir eine 

Original) nicht zu erklliren. Gabriel. 

Dis3ociatic,iiserscheiniiii~ halten kann. G:ihrieI. 

Ueber ix-Methyl-o-phtale8ure, von S t e f a n  von Niemen- 
t o w s k i  (Monatsh. f. Chem. 12, 620-6636). Verfasser hat das Ton 
Glock  (dies8 Berichte XXI, 2659) BUS o-Amido-p-Tolunitril Cs Ha(NH5) 
(CH8)CN nach der Sandmeyer'schen Methode erhiiltliche Horno- . 
phtalonitril CsH3 (CN)(CN)CH3 (1 : 2: 4) durch Verseifen mit SalzsHiire 
(d=  1.19) bei 1400 in  a-Methyl-o-phtals i lure  (COaH: COaH : 
C€& = 1 : 2 : 4) iibergefiibrt. Sie krystallieirt aus Wasser oder Xylol, 
schmilzt bei 152O 'und giebt bei der Destillation ein A n h y d r i d  
CgHsO3 vnm Schmp. 92", welches durch liochendes Wasser in die 
Saure zuriickgeht, rnit Resorcin die Fluoresceinreaction zeigt und durch 
Zusammenschmelzen mit Harnstoff sich in  a -Methy lph ta l imid  
CsH?NO3 (aus Weingeist in Nadeln vom Schmp. 196") verwandelt. 
Das Imid wird durch Stehenlassen rnit concentrirtem Ammoniak und 
etwas Alkohol iibergefiihrt in u -Methy lph ta ld i amid  CgHloh't02 
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(weisse Nadeln), welches bei 1880 echmilzt und dabei in das  Imid 
und Ammoniak zerfiillt. A u s  der Methylphtalsiiure und p-Toluidin 
bezw. 0 -  Amidophenol wird durch Destillation gewonnen p - T o l y l - u -  
M e t h y l p h t a l i m i d  CsHgNOz. C7H7 (Krystalle vom Schmp. 180O) 
bezw. a - M e t h y l o x y p h t a l a n i l  CgHBNOz. CsH4OH (Lamellen voul 
Schmp. 2050). Aus letzterem wird durch Liisen in siedender Soda- 
losung und Piillen mit Salesiiure a - M e  t h y l o  x y p h t a l a n i l s a u r  e 
COZ H.  C7 He . C O  . NH . C6 Hq OH erhalten, welche in  Nadeln aus Al- 
kohol aoschiesst und bei 2000 unter Gasentwicklung schmilat. 

Gabriel. 

Notie fiber Crotonaldoxim und Allyloyenid. von Tit u s  
S c h i n d l e r  (Monatsh. f. Chern. 12, 637-638). Um die riiumliche 
Configuration des Crotonaldoxims (diese Berichte XXIV, Ref. 900) nach 
H a i i t z s c h  (diese Berichte XXIV, 13) zu bestimmen, wurde das Oxim in 
der Kiilte mit Essigsaureanhydrid behandelt und die wiisserige L h n g  
des Productes kalt mit Sodalosung versetzt. ( Je  nachdem hierbei 
Nitrilbildung erfolgt oder nicht, ist dem Oxim a- oder &Configuration 
zuzuschreiben). Der Versuch ergab , dass das Crotorialdoxim a h o n  
in der Kalte, aber nicht glatt in Crotorisaurenitril iibergeht. - L i  p p  - 
m a n n ' s  Constitutionsnachweis des Allylcyariids CH3, C H  : C H .  C N 
(diese Berichte XXIV, Ref. 899) is1 bereits von Ch. P a l m e r  (ebendu 

Ueber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Cinchonin, 
von E d .  L i p p m a n n  und F. F l e i s s n e r  (Monutsh . f .  Chem. 12, 
661-66-6). Aus dem Cinchonintrijodhydrat, C19Hza N20.3HJ, wel- 
ches bei 2300 (nicht bei 220")~unter  Zerfall schmilat, wird durch ver- 
diinntes Ammoniak Hydrojodcinchonin, C19 Ha:, N2 OHJ,  vom Schmelz- 
punkt 158--16OU ( L i p p r n a i i n  und F l e i s s n e r ,  diese Berichte XXIV, 
2829) und durch alkoholisches Ammoniak Dihydrojodcinchoniii, 
C19HzaNz 0 2 H J ,  vom 8chmp. 187-190O ( P u m ,  diese Berichte 
XXV, Ref. 45) erhalten. Letzteres geht durch wiisseriges Ammoniak 
in  Hydrojodcinchonin iiber und liisst sich auch bereiten, indem man 
Hquinioleculare Mengen von Trijodhydrat und Hydrojodcinchoiiin in 

Das Verhalten von Chinidin und Chinin gegen Jodwasser- 
stoff, von A. S c h u b e r t  und Zd.  H. S k r a u p  (Xonatsh. f. Chea. 12, 
667--690. (Vergl. auch das vorangehende Referat und diese Berichte 
XXIV, Ref. 896). Das wesentlichste Ergebniss vorliegender Unter- 
suchung ist, dam Chinin urid Chinidin, die blos ein Molekiil Chlor- 
uiid Bromwasserstoff in's Molekiil aufnehmen kijnnen ( C o m  s t o c k  und 
K i i n i g s ) ,  zwei Molekiile H J  zu binden vermiigen, und zwar nimmt 
dae Chinidin unmittelbar 2 H J  auf, wlhrend Chinin bei mbs iger  Ein- 
wirkung vorwiegend eines, das  zweite erst bei energischer Behand- 
lung bindet. 

XXII, Ref. 494) erbracht worden. Gabriel. 

Alkohol lost. (Vergl. auch d. folg. Ref.) Gabriel. 
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I. C h i n i d i n  liefert, wenn man es in 10 Theilen Jodwasserstoff- 
siiure (1.96) unter grlindem Erwlrmen liist und auf 2-4 Tage in's 
Dunkele stellt, gelbe Tafeln, welche sich aus 50 proceotigem Alkohol 
umkrystallisiren lassen, sich n i c h t  in Kalilauge lBsPn, bei 230° 
schmelzen und die Formel CzoHaaNy02 . 3 H J  besitzen. Wird dagegen 
die obige Lbsnng des Chinidins in  Jodwasserstoff etwa 3 Stunden im 
Wasserbade erhitzt, so krystallisiren beim Erkalten gelbe Tafeln oder 
Nadeln, welche sich aus 50 procentigem Alkohol nmkrystallisiren 
lassen, in Kalilauge l i isl ich sind, unscharf bei 252O schmelzen, die 
Formel C19HzzNaO2.3HJ besitzen, also unter Abspaltung van Jod- 
methyl aus dem Alkaloid hervorgegangen sind. Werden diese beiden 
Trijodbydrate in  Alkohol suspendirt und mit anniihernd 1 Molekiil 
Ammoniak (in Alkohol) behandelt, so entsteht nnter Austritt von 
1 Molekiil H J  Dihydro jodch in id in ,  C ~ O H ~ ~ J ~ N S O ~ ,  welches bei 
218-220O schmilzt, hei etwa 228" unter GaRentwickelung sich zer- 
setzt und in Kalilauge unliislich ist, resp. D ihydro jodapoch in id in ,  
CisHz4 J a  Na 0 2 .  welches nahezu bei derselben Temperatur wie Dihydro- 
jodchinidin schrnilzt und zerfallt und sich in Kalilauge liist. Beide 
jndheltigen Rasen krystallisiren aus verdunntem Alkohol in  farblosen 
Nadelchen. Sie bilden die Salze: ((320 H26 N2 0 9  J2)a Cz Hs 0 4  (gelbea 
Krystallpulver) , Cad H26 N2 0 2  5 2  . HCl (schwefelgelbe Krystallkiirner) 
resp. C19H24N202 5 2  . HCI (lichtgelbe Nadeln), C19HarNa02 J 2 .  HN03 
(gelbe Krystallkiirner). - Den beiden jodhaltigen Basen werden in 
illkoholischer Liisung durch Zusatz von 2 Molekiilen Silbernitrat 2 H J  
entzogen, indeni die amorphen Basen NsOa (Schmp. 78--59O) 
resp. H~2N202 (Schmp. 1570) entstehen, welcbe wahrscheinlich 
eia Gemisch isomerer Substanzen darstellen. Eine mit letzterer Base 
anscheinend idcntische Verbindung (319 Hza N2 0 2  wird neben Dihydro- 
jndapocbinidin erhalten, wenn man C19H22N209. 3 H J  mit Anilin er- 
hitzt. C19H22NzOa. 3 H J  wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
siiure (1.96) auf  160° nicht weiter verandert. 

11. Chin in  giebt, wenn man es mit 10 Theilen Jodwasserstoff- 
slurt? (d = 1.7) auf dem Wasserbade erwarmt, hellgelbe, undeutlich 
tafelfiirmige Krystalle, welche sich beim Erhitzen allmahlich braunen, 
bei -228-230O unter Gasentwickelung schmelzen, aus 50 procentigenl 
Alkohol umkrystallisirt werden kiinnen und die FormelGoHa4Na Oa 3HJ 
besitzen. Sie sind als ein Gemenge von CaoH25N202 J + 2 H J  und 
CpoH26 NZ 0 2  J 2  f R J  anzusprechen; wenn man sie namlich mit Alko- 
hol iibergiesst und mit etwas rnehr als 2 Molekiilen NH3 (in Alkohol) 
versetzt, so entsteht eine anfangs dnnkelgelbe, bald lichtgelb werdende 
Liisung, am welcher auf Wasserzusatz ein weisses, bald erstarrendes 
Harz ausfiillt; letzteres ist ein Gemisch von vie1 CmHzsNaOaJ mit 
wenig QoHpeNs 02 J a  und schmilzt unscharf bei 155-160° unter 
BrSunung; nach der von L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  (diese Berichts 



198 

XXIV, Ref. 896) beschriebenen Reinigungsmethode (Eingiessen der 
Benzolliisung in  Ligroi'n) konnte es nicht krystallinisch erhulten werden. 
Dagegen liess sich ein krystallisirtes Oxalat, [(CaoHoaN20)23HJ 
. 3Cz HaOd?], und ein krystallisirtes Nitrat, CaoH?6NaOa J2 . HN03, 
vom Schmp. 216-217O gewinnen. - Wird Chinin mit concen- 
trirter Jodwasserstoffsiiure (d  = 1.96) erhitzt, so entsteht neben 
dem oben erwahnten QoH24NzO23AJ eine in  Kalilauge lijsliche Ver- 
bindung, welche der ersteren sehr iihnlich, nur etwas satter gelb ist, 
unscharf bei 236-238O schmilzt und die Formel €322 N:, 0 2  3 HJ 
besitzt, also unter Abspaltung von Methyl entstanden iot. Dies Salz 
ist anscheinend ein Oemisch von C19Hzs NzOz J(HJ)2 und CIS H24N202 Ja 
.HJ, da es durch Einwirkung von 2 Mol. NH, (in Alkohol) ein undeut- 
lich krystallinisches Gemisch von vie1 C19H24 No 0 2  Jz und wenig 
C19H23 Nz 02 J liefert. Gabriel. 

Ueber Natriummennit, VOII  de F o r c r a n d  (Cornpt. rend. 114, 
926-228). C6Hl3NaOs wird erhalten, wenn man 1 Molekiil Mannit 
mit einer Losung von 1 Atom Natrium in Alkohol 10 Stunden lang 
am Riickflusskiihler kocht und dann den Alkohol verjagt. Das Na- 
triumsalz bildet mit 4CzHb . OH eine krystallisirte Verbindung. 
Wendet man statt eines Atoms zwei Atome Natrium an, so entsteht 
CI;HlaNa06 + CzHg ONa, d. h. es wird das zweite Molekiil Natrium- 
athylat durch den Mannit nicht zerlegt. Die Bildungswarme von 
c6H13Na06 und C6HlrO6 + Na ist + 34.82 cal.; bei dem Eiutritt 
von Natriuni in ein zweites Hydroxyl des Mannits scheint dagegen die 
entwickelte Warme unter + 32 cal. zu bleiben; letztere Zahl repra- 
sentirt die constante Bildungswarme der Natriumsalze aus primaren, 
einatomigen Alkoholen. - Auch bei anderen polyatomigen Alkoholen 
(Glycol, Glycerin, Erythrit) eind derartige Unterschiede in den Func- 
tionen des ersten und zweiten Hydroxyls beobrtchtet worden. 

Gitbrirl. 

Urnwandlung von Cupre'h in Chinin, von E. G r i m a u x  wid 
A. A r n a u d  (Cornpt. rend. 112, 774). Verfasser haben dss Cuprein 
durch Methylirung in Chinin verwandelt, wonach also ersteres sich 
vom letzteren unterscheidet durch das Vorhandensein einer Hydroxyl- 
gruppe an Stelle einer Methoxylgruppe im Chinin (8 .  a. diess Berichte 
XXIV, Ref. 594). Will. 

Ueber die Alkalo'ide der Arekanuss, von E. J a h n s (Arch. 
d. Pham. 229, 669 --- 704). Verfasser hat die Ergebnisse seiner inie- 
ressanten Untersuchungen zum grossen Theil bereits in dissen Berichten 
XXI, 3404; XXIII, '2972; XXIV, 2615 mitgetheilt. Bisher sind aus 
der -4rekanuss folgende Substanzen isolirt worden : Cholin, C5Hl5N02, 
Guvacin, CSHSNOZ, Arekai'n, C7H11NO2 + H20, Arekai'din, CTH11NOa 
+ HzO, Arekolin, CsH13N02, die nunniehr in  ihren Beziehungen zu 
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einander sowie in  ihrer Constitution nahezu erforscht sind. Das 
Arekai 'din ist eine Methyltetrahydronikotinsaure, das Areko l in  der 
eugehiirige Methyltither : 

C H2 C Ha 
C H,/ ~' CH-C 02 H 
C H \  ,JCH, C H \  ,,!CH2 

C H /  " CH-COaCH3 

N N 
C H3 CH3. 

Beim Verseifen mit Alkalien oder Sauren liefert das Arekoliu 
Arekaydin; umgekehrt geht letzteres bei der Aetherification in das 
Arekalin iiber. Dass das Arekai'din in der That als am Stickstoff 
methylirte Tetrahydronikotinsaure aufzufassen ist. wurde durch einen 
synthetiscben Versuch erwiesen. Das Kaliumsalz der Nikotinsaure 
liefert bei der Digestion rnit Jodmethyl die Verbindung 

Wird diese rnit Chlorsilber in  das Chlorid iibergefiihrt und letzteres 
dann mit Zinn und Salzsiiure reducirt, so entsteht unter gleichzeitiger 
Verseifung eine Tetra- und eine Hexahydroverbindung. Erstere er- 
wies sich rnit dem Areka'idin, letztere mit dem durch Reduction des 
Arekddins hergestellten DihydroarehaYdin identisch, so dass ein Zweifel 
hinsichtlich der Constitution des Arekai'dins und Arekolins nur  noch 
i n  dem Punkte herrschen kann, an welcher Stelle des Kernes sich die 
Aethylenbindung befindet. Auch iiber die Constitution der anderen 
Alkalo'ide haben die weiteren Versuche Licht verbreitet. Das G u v a  cin 
liefert eine wohlcharakterisirte Nitrosoverbindung, CS HE OaN . NO, 
Schmp. 167-1680, woraus sich die secundare Natur der Basis er- 
giebt. Beim Acetyliren wird eine Acetylgruppe aufgenommen unter 
Bildung des Kiirpers CeH8( CsHsO)NOa, Schmp. 189-1900. Ferner 
liefert das Guvacin bei der Zinkstaubdestillation 1 -Pikolin. Endlich 
ist es gelungen, das Guvacin durch Erhitzen mit Natriummetbylat und 
methylschwefelsaurem Kali in Methylguvacin, CsH8OaN-CHj zu ver- 
wandeln , welches die Methylgruppe am Stickstoff gebunden enthalten 
muss, da es durch Jodwasserstoffslure nicht zerlegt wird. Dieses 
Methylguvacin hat sich nun rnit dem Arekai'n identisch erwiesen. 
Neben dem Methylguvacin entsteht eine mit diesem isomere Verbin- 
dung, wtihrend ein dimethylirtes Derivat im Reactionsproduct nicht 
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aufzufinden war. Diese Beziehungen lassen sich am besten durcb fol- 
gende Formeln erkliiren : 

co co 

CHa,, I '  /'CH2 CHz\/CHa 
N H  N 

C 0 ,,' \C  H- C H3 
1 

CO/ \ ,CH.  CH3 

c H3 
Guvacin Arekayo. 

Bei dieser Auffassung kann es nicht 'Wunder nebmen, dass d i s  
Guvacin gewisse Pbenolreactionen zeigt , und dass zwei isomere Me- 
tbylverbindungen nebeneinander entstehen. Es ist niimlich denkbar, 
dass das am Stickstoff hangende Wasserstoffatom eine gewisse Beweg- 
lichkeit besitzt und unter Entstebung einer Diagonalbindung zwischelp 
Stickstoff und dem y-Kohlenstoffatom an letzteres treten kann. 

co C-(OH) 
C O / ~ \ C H .  C H ~  

C Ha'\ ,) CHa = C&\ I ! /  ; /CHZ 
CO'  \CH.CHa 

N H  N 
Freund. 

Ueber die Beetendtheile der Angoeturarinde, der Rinde von 
Cusparia trifoliete Engler, von H. Beckur t s  und Paul N e h r i n g  
(Arch. d. Pharm. 229, 591-618). Die Verarbeitung der Rinde er- 
folgte in der Weise, dass dieselbe zuerst rnit Aether extrahirt wurde, 
wobei die Hauptmenge der Alkaloide in Losung geht. Das beim Ab- 
destilliren verbleibende Extract wurde rnit schwefelsaurehaltigem 
Wasser geschiittelt und die in Liisung gegangenen Basen durch Na- 
triumcarbonat abgeschieden. Man gewann so eine rothlichbraune 
Masse, welche durch Behandlung mit Petrolatber zum Theil in den 
krystallinischen Zustitnd iibergefiihrt werden konnte. Durch Um- 
krystallisiren gelang es, vier Verbindungen zu isoliren, die, theils in 
Uobereinstimmung rnit friihercn Forschern, rnit den Namen Cusparin 
(Schmp. 89O), Galipin (Schmp. 115.5"), Cusparidin (Schmp. 79O) und 
Galipidin (Schmp. 1 loo) belegt wurden. Die Reindarstellung dieser 
KSrper erfolgte durch Ueberfiihrung in  die Sulfate und Umkrystalli- 
siren derselben. Eine weitere Menge jener vier Alkaloi'de wurde ge- 
wonnen, als man die mit Aether erschiipfte Rinde rnit starkem Alko- 
hol auszog. - Fiir das G a l i p i n  wurde die von K o r n e r  und B o h -  
r i n g e r  aufgestellte Formel Czo Hal NO3 bestatigt gefunden. Es wird 
aus Petrolather krystallisirt in seidenglgnzenden, weissen Nadeln er- 
halten, welche gelb gefarbte Salze liefern. Das Chlorhydrat, Cso H21 NOS 
. HCl + 4H90, bildet Blattchen. Das Bromhydrat ist krystallwasser- 
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frei und ebenso das saure Sulfat, &oHalN03H2S04. Das Platin- 
doppelsale, (&OHBI No3 HCI)sPtCl,, ist krystallisirt und schmilzt bei 
174-175O. Denselben Schmelzpunkt besitzt das Goldsslz, GuHq1 NO3 
, HC1. AuCl3. Mit Jodmethyl vereinigt sich das Galipin beim Er- 
hitzen im Rohr zu der Verbinduug C20H21NO3. C& J, welche gelbe, 
in Wasser liisliche Nadeln, Schmp. 146O, bildet. - Das Ga l ip id iu  hat 
die Zosammensetzung C19 Hi9 NO3 und bildet aus Petrolattier liinglich 
rhombilrche, rein weisse Krystalle, leicht loslich in Alkohol, Aether, 
Benzol, Essig&ther nnd Chloroform. Seine Salze sind schwach gelb 
gecrbt. Chlorhydrat, C19H19 N03HCl+ 3H3 0; das Bromhydrat ent- 
halt kein Krystallwasser; das Golddoppelaalz, C19 Hi9 NO3. HCI. Au Ci3, 
schmilzt bei 167O, die Platinverbindung, (CIgH19NO3 . HCl)a Pt C4, 
bei 182O. Das Jodmethylat bildet ein gelbes, mikrokrystalliuisches Pul- 
ver von der Zusammensetzung C19H19NO3. CH3 J, Schmp. 142O. - 
Das Cusparin,  CaoHlgNO3, lasst sich in Folge der schweren Lijelichkeit 
seiner Salze leicht von den iibrigen Alkaloi'den trennen. Es krystalli- 
sirt aus Petrolather in compacten Gebilden, welche aus breiten Nadeln 
eusammengesetzt sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 89O (Bobr inge r  
und E a r n e r  92O). Es ist leicht liislich in Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Benzol, Aether, schwerer in Ligroi'n und bildet weisse Salze. 
Das Chlorhydrat , C20 €319 NO3 . HCl + 3 Ha 0, das Bromhydrat, 
C?oH19N03. HBr ,  und das Sulfat, (CsoH1gNO&HaS04 -I- 7Ha0, 
bilden Nadeln; das Goldsale, C&o&gNO3 . HCl . AuCI3, schrnilzt bei 
165", das Platinsalz, (CzoHig NO3 . HCl)tPtC14, bei 1790. Das Jod- 
methylat, f&H19N03. CHsJ, bildet gelbe, bei 186@ schmelzende 
Nadeln. - Das Cuspa r id in ,  C19H1,N03, stellt, aus Petroliither kry- 
stallisirt, ein RUS Nadelchen bestehendes Hrystallmehl For; es ist leicht 
16slich in Chloroform. Weingeist, Aether und Essigather. Seine Salze 
bilden weisse Nadeln, die leichter loslich sind, als die des 
Cusparins, schwerer als die des Galipins und Galipidins. Chlorhydrat 
= C19H17N03 . HC1 + 3 H20,  Bromhydrat = C1gH17N03 . HBr, 
Sulfat = ((219 H17 NO& Ha S 0 4  + 3 HZ 0. Das Golddoppelsalz, 
C19H17KO3 . HCl . AuCl3, scbmilzt bei 167O, die Platinverbindung, 
(ClgH17NOsHCl)zPtC11, bei 182". Das Jodmethylat, C19H17NO3 
. CH3 J, ist ein hellgelbes, wasserlosliches, krystallinisches Pulver vom 
Schmelzpunkt 149O. - Das ausser den Alkaloiden in der Angostura- 
rinde enthaltene Oel besitzt das specifische Gewicht 0.956 bei 15". 
Ferner findet sich in dem spirituasen Extract der bereits mit Aetber 
erschiipften Rinde ein Bitterstoff, das Angosturin. Dasselbe bildet 
ein gelblich-braunes, mikrokrystallinisches Krystallmehl, welches sich 
in Waeser, Alkohol und Eisessig leicht lost. Die Analysen weisen 
auf die Formel CgH12 Oa, welche vielleicht zu verdoppeln ist. Endlich 
scheint die Rinde noch ein Glycosid zu enthalten, dessen Isolirung 
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bisher nicbt gegliickt ist. Doch wurde der Nachweis erbracht, dass 
sich unter den Spaltungsproducten desselben Zucker vorfindet; auch 
wiirde das Bleisalz einer SBure CgH12 06 zur Analyse gebracht. 

Frennd. 

BeitrBge xur Kenntnias der Alkalo'ide von Berberis aqui- 
foliurn und Berberis vulgaris, von C. Riidel (Arch. d. Pharm. 229, 
631-666). Verfasser hat die in der Wurzel von Berberis aquifolium 
Nutt. enthaltenen Alkaloi'de einer eingehenden Untersuchung unter- 
worfen ond festgestellt, dass dieselban mit den in Berberis vulgaris 
aufgefundenen Basen Oxyakanthin, Berbamin und Berberin identisch 
sind. a) O x y a k a n t h i n ,  C19HzlNOa. Der Schmelzpunkt der aun Li- 
groi'n umkrystallisirten Verbindung wurde zwischen 175- 185" beoh- 
achtet; das Sulfat hat dieZusammensetzung(C~~H21NO&H~SO* -t 4&0, 
das Chlorhydrat ist = C19 Hal NO3 . H Cl + 2H2 0, das Platindoppel- 
salz = (CIS Hal NO3 HCl)2 Pt  C14 i- 5 H2 0, das Goldsalz = 
CIS H21 NO,, H CI . Au CIS + 4 Ha 0. b) Berbamin .  Cis HIS NOs. 
Durch Auflijsen der aus ihren Salzen mit Ammoniak abgeschiedenen 
Base in heissem Ligroi'n wurden kleine Warzen erhalten, welche 
zwischen 197-2100 schmolzen. Die Formel der Base wurde durch 
Analyse folgender Salze bestatigt: Berbamiueulfat, (C18H1SNO&H2SO* 
+ 4Ha0,'Platinverbindung; ( C I ~ H ~ ~ N O ~ ) ~ P ~ C I *  + 5HaO; Goldsalz, 
ClsH19N03,HCl. BuCl3 + 5HgO. c) Berbe r in ,  QoH17N01. Zur 
nliheren Charakterisirung dieser Base diente ihre Acetonverbindung, 
CIOHIINOI, C ~ H G O ,  das saure Sulfat, C ~ ~ H ~ T N O ~ ,  H2S04, das Nitrat, 
CaOH17 Nor, HN03 und das Platindoppelsalz, ( C ~ ~ H I ~ N O ~ ,  HCl)ZPtC14 
+ Hs0. Diese, aus Berberis aquifolium hergestellten Verbindungen 
wurden mit Praparaten verglichen, welche der Verfasser aus Berberis 
vulgaris bereitet hatte, wobei sich die vijllige Identitlit derselben ergah. 

Ueber Morphincerbons8ureester, von R o b e r t  O t t o  und Al- 
b e r t  H o l s t  (Arch. d. Pharm. 229, 618/629). Wird eine Auflijsung 
von Morphin i n  etwas mehr als der berechneten Menge 10 procentiger 
Kalilauge mit einer Benzollijsung von einem Molekiil Chlorkohlen- 
saure-methyl- oder -5thylTther durchgeschiittelt , so werden Morphin- 
carbonsaureester gebildet, welche sich im Benzol losen und beim 
Verdunsten des letzteren als spriide, beim Stehen krystallinisch 
werdende Massen zuriickbleiben. Die Methylverbindung schmilzt bei 
116O, der Aethylather bei 113O. Die Kijrper sind i n  Benzol, Alkohol, 
Aotber, Chloroform und Schwefelkoblenstoff Iijslich. Sie besitzen 
den Charakter einstiuriger Basen. Das Sulfat des Methylesters, 
(C1.rHleNOa. 0 .  C O O C H Q ) ~ H ~ S O ~ ,  schmilzt bei 2250 und ist ein 
weisses, mikrokrystallinisches Pulvcr. Analysirt wurden ferner das 
Chlorhydrat und das Platindoppelsalz. Die Salze des Aetbylesters 
eind analog denen der Methylverbindung eusammengesetzt. Das 

Freund. 
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Oxalat, (Ci7HlsNOa . 0 . CO2CaH5)aCaHaOc + 2Ha0, ist krystallisirt. 
Durch Basen werden die Aether unter Abscheidung von Morphin 
leicht zersetzt. Durch Erhitzen derselben konnte Code'in bisher 
nicht erhalten werden. (Vergl. dieae Berichte XXIV, Ref. SO.)  

Frenod. 

Ueber die Einwirkung der,Salpetereiiure auf die Aether 
der Phenylamidoameieens~uure, von P. van R o m b u r g h  (Rec. traa. 
,china. X, 135/143). Lasst man concentrirte Salpetersaure auf die 
Aether der Phenylamidoameisensiiure einwirken, so treten Nitrogruppen 
fiir Benzolwasserstoff substituirend ein ; der Imidwasserstoff hingegen 
wird nicht ersetzt. Aus dem Methylather wurde ein Dinitroprodnct, 

CO<NH-csH3(N0a)a, vorn Schrnp. 127 gewonnen, welches 

bei der Spaltung das Dinitranilin, CeHs-NOa (2), liefert. Durch 

weitere energische Einwirkung geht der Dinitrokorper in daa bei 
1930 schmelzende Trinitroderivat iiber, dessen Constitution aus  der 
Bildung von Picramid bei der Zerlegung ersichtlich ist. Die Tri- 
nitroverbindung hat saure Eigenschaften und bildet mit Potasche ein 
krystallisirtes Kaliumsalz. Auch mit Dimethylamin vereinigt es sich 
zu der Verbindung Cs&NqOs + (CH3)2NH, Schmp. 1389 I n  an* 
ioger Weise entstehen aus dem Aethylather die Kiirper 

NHCsHdNOah, 
0 Ca H5 

OCHa 
/NOa (4) 

'NH2 (1) 

CO<NHC6H3(N0a)2, Schmp. 11 00, und GO< 
OCaHs 

Schmp. 144O. Frsund. 

Ueber das y-Amidochinolin, von s. Hoogewer f f  nnd W. A. 
T a n  D o r p  (Rec. trao. china. X, 144/147). Die Verfasser haben das 
Amid der Cinchoninahre (dzese Bm'chte XXII, Ref. 504) rnit einer alka- 
lischen Losung von Kaliumhypobromit behandelt. Bus der erhaltenen 
Losung fiillt Essigsiiure ein Bromamid, welches bei 1380 schmilzt. 
Erhitkt man aber jene alkalische Liisung, so scheidet sich nach dem 
Erkalten das y-Amidochinolin aus. Aus Wasser krystallisirt, schmilzt 
es bei 70"; aup. kochendem Benzol dagegen scheidet es sich in 
Tafeln vom Schmp. 152 - 1540 aus. Derselbe Scbmelzpnnkt wird 
beobachtet, wenn die aus Wasser krystallisirte Verbindung hei 900 
getrocknet wird. Liielich ist die Base in  kochendem Wasser, leicbter 
in Alkohol, Chloroform, heissem Henzol und Aether, schwer in 
Schwefelkoblenstoff und Ligroi'n. Das Platindoppelsalz hat die Zu- 
sammensetzung (c, He N . N Ha)a Ha P t  c16 + 2 Ha 0 und schmilzt bei 
2ti6--2700. Das Bichromat , (C, H6 N . N H2)2 Ha Cra 07, ist ebenfalls 
schon krystallisirt. Auch eine Verbindung mit Silbernitrat, (C!H6N . 
NHa)aAgNOs, wurde analpsirt. Frcuna. 

Berichtc d. D. chem. Ge*ellschaf?. Jahq. S X B .  [I51 
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Untereuohang iiber die Syntheee einee Nitramins der Chi- 
nolinreihe, von J. c. A. S i m o n  T h o m a s  (Rec. trau. chirn. X, 
148/151). Wird Piperylharnstoff mit Salpetersaure bebandelt, so sub- 
stituirt die Nitrogruppe den Rest ,CONHa( unter Bildung eines 
Nitropiperidin, in  welchem die Nitrogruppe a m  Stickstoff hiiogt 
(diese Bm'chte XXIII, Ref. 64), Anders verh8lt sich nach des Ver- 
fassers Untersuchungen der Tetrahydrochiuolinharnstoff. Derselbe 

N--CyH8(Noa)a vom $chap. 1910, 
N Ha 

liefert ein Dinitroproduct CO< 

welches durch concentrirte SchwefelsHnre zu  Kohlensa~re, Ammoniak 
und Dillitrotetrahydrocbinolin vom Schmp. 16 I zerlegt wird. Letzteres 
giebt eine Nitrosoverbindung, die bei 125-1 270  schmilzt, dagegen 
kann der Imidwasserstoff durch Einwirkung von Jodrnetbyl nicht er- 
setzt werden. Preund. 

Beitrag sum Studium dee Aaetessigesters, von P. C e n v r e s s e  
(Ann. Chim. P h p  [6] 24, 46-136). I. Theil. E i n w i r k u n g  d e s  
C h l o r s  und d e s  S u l f u r y l c h l o r i d r s  auf  Ace te s s iges t e r .  G e -  
c h l o r t e  Ace te s s iges t e r .  Durch Einleiten von Chlor in den auf 
00 abgekiihlten Acetessigester entsteht y-Monochloracetessigester, 
CHaC1 . CO . CHa . CO . OCn Hs, und durch fortgesetzte Chlorirung 
werden zunachst die Waseerstoffatome an demselbm Kohlenstoffatome 
ersetzt (siehe diese Berichte XXI, Ref. 831). I n  geringer Menge entsteht 
daneben auch der u-Monochloracetessigester CH3. CO. CHCl. COOCzH5, 
welcher am besten durch Einwirkung YOU Sulfurylchlorid auf Acet- 
essigester (A l l ihn ,  diese BeTichle 11, 359) dargestellt wird. Leitet 
man in die anfanglich kaltr, spater erwlrmte Verbindung Chlor ein, 
so erhalt man eine bei 221 -223O siedende Fliissigkeit C&CJ6O3, 
welche mit angesauertem Wasser in geschlossener Rohre auf 1700 
erhitzt in Kohlensaure, Alkohol und das gecblorte Aceton CH&l . CO 
. CHCla (Sdp. 173-1750) zerfallt. Mit Ammoniak giebt dieses Tri- 
chloraceton weder Acetamid noch Chloroform, sondern vie1 Salmiak. 
Der Trichloracetessigester aus a -Monochloracetessigester besitzt also 
die Conbtitution CH9C1. CO. C1Cla. COOC~HS. - D i c h l o r a c e t -  
e s s iges t e r .  Der Ester CHCla. CO . CHa. COOCaH5 giebt beim 
Erhitzen mit angesaiiertem Wasser Dichloraceton CHCla . CO . CH3, 
mit Animoniak Dicbloracetauiid und Essigester, mit  essigsaurern 
Kupfer ein krystallisches griines Pulver (C, H7C1203)a Cu + 3HaO. 
Der Ester CH, . CO . CCla . COOCzHs verhalt sich gegen Wasser wie 
der eretgenannte, mit Ammonialrgas liefert er Acetamid und Dicblor- 
essigsiiureester; erst bei Uebrrschuss von Ammoniak entsteht auch 
Dichloracetamid. - T e t r a c h l o r  ace t e s s iges t e r .  Leitet man in 
den auf 170 erhitzten a- oder y -  Monochloracetessigester Chlor ein, 
so erhiilt man ein Gemiscb von Tri-, Tetra- und Pentachlorsub- 
stitutionsproducten. Der Tetrachloracetessigester BUS der a-Mono- 



ehlorverbindung liefert mit Salzsaure und Wasser erhitzt das sym- 
metrische Tetrachloraceton, die y -  Verbindung das unsymmetrische; 
aus beiden geht die gleiche Pentachlorverbindung hervor, welche bei 
240-244O unter starker Zersetzung siedet. -- Auf M e t h y l a c e t -  
e s s i g e s t e r  wirkt Chlor in gleicher Weise ein wie auf den Aethyl- 
ester. Die chlorirten Verbindongen desselben spalten sich rnit ange- 
stiuertem Wasser bereits bei 100 O .  

11. Theil. E i n w i r k u n g  d e r  C h l o r w a s s e r s t o f f s i i u r e  a u f  
A c e  t e s  s i g e s  t e  r. C a r  b a c e t  e s si gsaur  e e s  t e r. Diese von D ui s-  
b e r g  (dime Berichte XV, 1378) durch Einwirkung von Chlnrwasserstoff 
auf Acetessigester zuerst dargestellte Verbindung, CsHloOs, ist eine 
farblose, am Lichte sich gelb farbende Fliisaigkeit, welche durch Eis  
gekiihlt farblose Krystalle bildet, die bei 17-18' schrnelzeu. Sie ist 
unloslich in Wasser, liislich in Alkohol und Aether, die alkoholische 
Liivung wird durch Eisenchlorid roth gefarbt. Fir  die Entstehung der 
Verbindung stellt Verfaeser folgende Gleichangen auf: 

2 (CH3. CO . C H I .  CO . OC2 Hs) - Ha0 
CH2. C O  . OCzH5 / = CH3 - c, 

"CH . CO . CHa . CO . OCgH5 

CH3 - C . CHa . CO . O C ~ H S  CH3 . C- C H  . CO . OCaHa 
II I 
CH-CO 

- - II 
C H  . CO . CHa . CO . OCaHS 

+ CHj . COOCaH5. 

Durch angesauertes Wasser wird die Substanz bei 170° in  
Kohlensaure, Aceton und Essigather gespalten. Durch Einwirkung 
von Sulfurylchlorid wird Carbacetessigester in ein in weissen Nadeln 
krystallisirendes Monochlorderirat ibergefihrt, welches bei 57O 
schmilzt und mitrelet verdiinnter Salzsaure sich in Kohlensaure, Essig- 
ather und Monocbloreceton spaltet. Sattigt man den auf 0 "  ab- 
gekiihlten Carbacetessigester mit Chlor, so erhiilt man das Trichlor- 
derivat, eine syrupartige gelbliche Fliissigkeit, welche auch im Vacuum 
nicht ohne Zersetzung erhitzt werden kann und mit verdiinnter Salz- 
&ure neben Kohlendioxyd und Essigather Trichloraceton liefert. 
Die Monobrornverbiiidung bildet weisse Krystalle, welche mit der 
Zeit aich schwiirzen uud auch im Vacuum nicht ohne Zersetzung 
fliichtig sind. - Schiittelt niau Carbacetessigester mit einer geeatrigten 
Liijung von Quecksilberchlnrid, so erhalt man verfilzte Nadeln der 
Verbindung 3 CBHI0O3 + 2Hg Cla, die bei 105 schmilzt. - Mit 
Pbenylbydrazin vereinigt sich Carbacetessigester z u  einem in schiiiien 
Nadeln krystallisirenden K6rper C ~ B H ~ ~ N B O Z  vom Schmp. 120 '. - 

Carbacetessigester wird 
diirch Kali verseift. Es laufen zwei Zersetzungen neben einander, 

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i  u n d  B a r y t .  

[ 15*] 



die eine liefert Alkohol, Aceton, Kaliumcarbonat und Acetat, die 
a:idere Alkohol und zwei isomere $Puren C&O4. Bewirkt man die 
Verseifung rnit Baryt in der Kalte, 'so greift fast nur die eweite 
Reaction Platz: 

CH3. C-CH. CO . OCsHg 
II I + Ba Ha 02 
CH - co 

C H a . C . C H s . C O 0  ~ 

II ,.;Ba + CaHeO. - - 
CH . CO. O/" 

Wird das Barytsalz rnit der aquivalenten Meuge SchwefelsLure 
eersetet, so erhiilt man neben Baryumsulfat eine feste Masse, welche 
durch fractionirte Krystallisation i n  zwei isomere Siiuren getrennt 
wird, ron welchen die eine bei 1410, die andere bei 115--116° 
schmilzt. Verfasser wahlte fur sie den Namen @-Ess igc ro tons i iu re  
(Acide 8- acetique- crotonique), weil sie als Crotonsauren betrachtet 
werden kiinnen, in welchen ein Wasserstoffatom durch die Gruppe 
CH9.COOH ersetzt ist. - Die bei  1 4 1 0  schmelzende Siiure 
krystallisirt klinorbombisch, ist in Wasser, Alkohol ond Aether los- 
lich, unlbslich in Chloroform. Wird sie im Vacuum auf etwa 186O 
erhitet, so destillirt sie unter theilweiser Zersetzung als Anhydrid, 
welches zu perlmuttergliinzenden Schiippchen erstarrt, die nun yon 
Chloroform gelost werden und bei 86 schmelzen. Die Essigcroton- 
saare ist weder rnit der von Han t z  s c  h beschriebenen Homomesacon- 
siiure ( d i m  Berichte XVII, Ref. 14) noch mit der von K i l i a n i  
durch Behandlung von Saccharon mit Jodwasserstoff dargestellten 
SPure (diese Berichte XVI, 2294) identisch. - Behandelt man 
das aus den Barytsalzen erhaltene Gemenge beider Sauren mit 
Chloroform, so wird die isomere, bei 1 15- 116 schmelzende Saure 
erhalten. Dieselbe krystallisirt auch klinorhombisch. Wird sie rnit 
Acetylchlorid im Uebersehusse behandelt, so eutsteht dasselbe bei 
86 O yhmelzende Anhydrid, wie aus  der vorher beschriebenen Same, 
welch'es durch kochendes Wasser in die Saure vom Schmp. 141" 
verwandelt wird. Die Isomerie beider Sauren muss also in ahnlichen 
Verhaltnissen begriindet sein, wie die Isomerie der Maleinsaure und 
Fumarsiiure. Das Barytsalz der bei 141 schmelzenden Saure kry- 
stallisirt rnit 5 Mol. Wasser, dasjenige der bei 115' scbmelzenden 
Siiure rnit G Mol. Wasser. Beide Salze verlieren nur schwer das 
Krystallwasser. Das Kupfersalz der Saure vom Schmp. 141 0 kry- 
stallisirt nicht; das Silbersalz auch nicht; dasselbe wird durch Warme 
leicht zersetzt und stiisst dabei Diinipfe ails, welche wie Buttereaure 
riechen. - Der Aethylather der bei 141 schmelzenden Saure wurde 
durch Zersetzung des Silbersalzes rnit Jodiithyl oder durch Sattigen 
der Liimrig der Saure in absolutem Alkohol mit trockenem Chlor- 
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wasserstoffgas erhalten. Er bildet eine farblose, angenehm riechende 
Fliissigkeit, welche bei O o  das spec. Gew. 1.02 besitzt und bei 241 
bis 246O unzersetzt siedet. Dae Gemenge beider Sauren liefert die- 
selbe Verbindung. Der Aether vereinigt sich direct mit 2 Atomen 

CHp CO.OCBH~ Brom zu der Verbindung CH3. C B r < C H i  r .  C O .  OCsHg' eiaer 

schwach gefiirbten, syrupartigen Fliissigkeit, die auch im Vacuum 
nicht ohne Zersetzung fliichtig ist. - Auf Acetessigsauremethylester 
wirkt trockener Chlorwasserstoff ebenso wie auf  den Aethylester. - 
E in w i rk  u n g v o n E s s i g s ii u r e  a n h J d r i d a u f A ce t e s s i g e s t e r. 
Ale Acetessigester mit einem Ueberschuss von Essigsaureanhydrid im 
geschlossenen Rohre acht Stundeq lang auf 200 " erhitzt wurde, beob- 
achtete man beim Oeffnen keine Gasentbindung. Bei der Destillation 
erhielt man Essigsaure, unvergnderten Aether und eine krystallische 
Verbindung, welche den Schmelzpunkt Und die Zusammensetzung der 

Ueber eine Synthese nicht gesgttigter Nitrile, von E d m u n d 
F i q u e t  (BUZZ. SOC. chim. [83 7 ,  11-13). Verfasser hat durch Ein- 
wirkung von Aldehyden auf Cyanessigsaure Condensationsproducte 
gewonnen. Erhitzt man eine Miscbung von Benzaldehyd mit Cyan- 
essigeaure im Verhaltnisse gleicher Molekiile bis nahe zum Siedepunkt 
des Aldehydes, 80 wird eine Reaction eingeleitet, welche nach Ent- 
fernung der WBrmequelle noch fortdauert. Nach dem Erkalten erhiilt 
man eine foste Masse, welche durch Krystallisation aus Alkohol ge- 
rein% bei 1800 schmilzt nnd die Zusamrnensetzung C I ~ H ~ N O B  

= CsHs - CH=CCCOOH besitzt. Das Moleculargewicht nach 

R a o n l t ' s  hlethode errnittelt eiitspricht der angefuhrten Formel. Der 
Kiirper nimmt Brom nicht auf, vermuthlich wegen des Einflusses der 
elektronegativen Gruppen. Durch Kalil6buog wird die Verbindung 
gespaltet und es entsteben Benzaldehyd , Benzoat, Carbonat und 
Ammoniak. Erhitzt man die Benzy l ideness igsau re  etwas iiber 
den Schmelzpunkt, so wird Kohlensfure abgetrennt und es bleibt das 
bei 252-2540 destillirende Nitril der Zimmtsiiure, welches Brom 
fixirt und dumb verdiinnte Salzsaure in  Chlorammonium und Zimmt- 
siiure verwandelt wird. Entsprecheode Condensationsproducte wurden 
erbalten durcb Einwirkung von Cyanessigsaure auf Aethylaldehyd, 
Metatoluyis&urealdehyd und Zimmtslurealdehyd. Verfaeser weist dareiif 
bin, dass C a r r i c k  (ddase Berichte XXIII. Ref. 636) durch Einwirkung 
von Benzaldehyd auf Cyanessigester einen nicht verseifbaren Aetber 
der Cyanzimmtsliure erhalten Eabe, welcher der Urnwandlung in ein 

Ueber dea ThiopinekonC.g&S, von W. S p r i n g  und J. van 
Lasst man auf zweifach 

Dehydracetsaure besitzt. Sohertd. 

C N  

ungesiittigtes Nitril nicht fishig ist. schertel. 

Marseni l le  (BUZZ. SOC. chim. [3] 7 ,  13-16). 
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bromirtes Styrol eine alkoholische Liisung von Kaliumsulfhydrat in 
geachlossener Riihre bei 120-1 300 einwirken, so findet man nach 
etwa 30 Stunden eine iilige Flussigkeit abgeschieden, welche frei von 
Brom ist, nicht krystallisirt und auch unter yermindertem Drucke 
beim Erhitzen Schwefelwasserstoff ausstiisst. Weil sich aus der Ana- 
lyse kein sicherer Schluss aiif die Zusamrnensetzung ziehen liess, 
wurde die Verbindung mit warmer Kalilauge behandrlt, bis keine 
Bildung von Schwefelkalium mehr beobachtet werden konnte. Nun 
zeigte die Substanz die constante Zueammenseteung C8H8S = CS Hs 
- C H  - CAs, eines Thiopinakolins, welches aus dem Phenylthioglycol 

' S /  
CeHh. CH ( S H ) .  CHa (SH) durch 'Abspaltung von HaS hervorgebt. 
Die Verbindung ist verschieden vorn isomeren Xylylensulfid (siebe 
G. L e s e r  diese Bem'chte XVII, 1824). Sie lost sich weder in Wasser 
noch in Alkohol, aber in einer Mischung von Alkohol und Aether, in 
Petrolather und besonders in Benzol. Spec. Gew. = 1.0988 bei 160. 
Durch Oxydation erhalt man keine SulfosBure, sondern BenzoBsiiure. 
Es verhalt sich sonach dem Pinakolin cs H 8 0  entsprechend- Sehertel. 

Ueber einige organiaohe Hralogenderivate, von C. C ha b r i 6 
(Bull. SOC. china. [3] 7, 18-31). I. S u b s t i t u t i o n  von R a d i c a l e n  
d e r  F e t t r e i h e  und a romat i schen  R e i h e  an  S t e l l e  d e r  Chlor-  
a t o m e  im T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f .  Durch Einwirkung von Chlor- 
kohlenRtoff auf die berechnete Menge Natriiimmalonsaureester wurde 
der Aether der symmetrischen P e n t  an  oc  t o c a r  bo n R P  u re  erhalten : 

Aus diesem Aether welcher eine zahe Flussigkeit bildet, wurde d.urch 
Verseifung das Kaliaalz, C[C H(COzR)a]r, als amorphes weisses 
Puher  erhalten. - Durch Erhitzen von Phenolnatrium mit Tetra- 
chlorliohlenstoff auf 1250 im geschlossenen Rohre wurde Aurin Be- 
wonnen. Die Entstehung desselben wird durch hbspaltung von Chlor- 
wasserstoff aus der intermediaren Verbindung 

erklart. - Ueber die Bildung der Fluorkohlenstoffe siehe diese Be- 
richte XXIII, Ref. 273, 461 und XXIV, Ref. 40 und 44. schertel. 

Ein Verfahren Bur Daretellung des Carvaorols , von 
A, Reych le r  (Bull. SOC. chim. [S] 7, 31-34). Eine beliebige Menge 
Carvolchlorhydrat wird in einern mit Rickflusskiihler versehenen 
Eolben mit hochstens 2 pCt. seines Gewichtes wasserfreiem Chlor- 
zink versetzt und erwarmt. Man kann, um die Reaction regelmgssiger 
verlaufen zu lassen, noch Eisessig -- ein Drittel vom Gewichte des 
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Carvols - eugeben. Bei 95O beginnt die Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff, um nach etwa 20 Minuten bei 1100-1200 zu enden. Der 
grossere Theil der Essigsiiure wird durch Krystallisation, der Rest 
rnit dem Chlorzink durch Waechen mit Wasser entfernt. Das rohe 
Carvacrol geht bei der Destillation bis auf einen kleinen Rest bei der 
Siedetemperatur des reinen Productes iiber; die Ausbeute betriigt bis 
zu 90 pCt. der tbeoretischen. Die Reaction verliiuft viillig ruhig, weil 
die durch die moleculare Umsetzung frei werdende Wiirme durch die 
Entbindung von Chlorwasserstoff aus dem Carvolhydrat der Energie 

Ueber einige Abkbmlinge den Carvacrols, von A. Reych le r  
(Bull. 800. chim. [3] 7, 34-36). Thymochinon.  p-Carvacrolsulfo- 
siiure wird durch Mischung von Schwefelsaure mit Carvacrol bereitet, 
die Mischung nach vollendeter Reaction in Wasser gelost nnd mit 
der berechneten Menge Kaliumbichromat , dessen Losung dasselbe 
Volumen besitzt a h  die SaurelBrung, gemischt. Nach Vollendung der 
Reaction wird das Thymocbiuon i n  einem Strome Wasserdampf ab- 
destillirt. (Verfasser beschreibt einen hierfiir tyglicben Apparat). Die 
Ausbeute betriigt 68-70 pCt. des angewandten Carvacrols. - Dime- 
t h y1 t h y m o h y d r o  c h in on. Zur Darstellung desselben aus Thymo- 
hydrochinon wurde rnit Erfolg das von Nie t zk i  zur Bereitung des 
Dimethyltoluhydrochioon angewandte Verfahren oingeschlagen (siehe 
diieee Berichte XI, 1279). Die Verbindung stellt sich dar als ein gelbes 
in Waseer unlosliches Oel vom spec. Gew. 0.998 bei 8 2 0  und dern 
Sdp. 2480-2500. Diese Eigenschaften stimmen rnit denjenigen des 
Arnicaiils gut uberein. 

beraubt w ird. Bohortel. 

(Vergl. S i e g e 1  Lieb. Ann. 170, 363). 
Sehertel. 

Ueber die Constitution des Carvols, -ion A. Reych le r  (Bull. 
SOC. chim. [3] 7, 36-41). In lHngerer Ausfiihrung werden die Formeln 
besprochen, in welchen die Constitution des Carvols zum Ausdruck 
kommen konnte. Scbertel. 

Ueber die FlIichtigkeit des Harnstoffes und seine Krystalli- 
sation durch Sublimation im Vacuum, von L@on Bourgeois  
(BUZZ. 800. d i m .  [3] 7, 45-48). Dass Harnstoff ohne Zersetzung 
fliichtig sei, ist zuerst von G. Wiedemann  (Pogg. Ann. 74, 78) bei 
der Darstellung des Biurets beobachtet worden. Wird eine kleine 
Menge Harnstoff in einer Probirriihre erhitzt, so wird eine Sublimation 
bei 120-130° bemerkbar. I m  Vacuum geriith derselbe bei 1350 in’s 
Kochen. Urn eine gute Sublimation zu erhalten, bringt man ein wenig 
Harnstoff auf den Boden einer Probirrohre, setzt dariiber einen leichten 
Baumwollenpfropfen, zieht den oberen Theil der Riihre zu einer engen 
Rohre aus and verbindet sie mit der Pumpe. Sobald das Vacuum 
erreicht ist, bringt man den unteren Theil der Rohre in ein auf 
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120-130° erhitztes Quecksilberbad; nach einer Viertelstunde hat man 
reichliches Sublimat. Die unmittelbar fiber der  Baumwolle sitzenden 
Krystalle erscheinen als langliche Prismen, die weiter oben befind- 
lichen als durchsichtige vier- oder achtecktige Tafelchen. Alle be- 
stehen aus reinem Harnstoff. Schwefelharnstoff sublimirt im Vacuum 
bei 150-1600 ale Ammoniumsulfocyanat. Schertel. 

Ueber die Beetllndigkeit von 'Petroleumverbindungen, r o n  
H. N. W a r r e n  (Chem. News 66, 29). 

Physiologische Chemie. 

Ueber ein Verfahren sum Enteiweissen dee BlUtee fiir die 
Zuokerbeetimmung, von M .  A b e l e s  (Zsitschr. f. phy8iOl. Chem. 16, 
495-504). Zum Enteiweissen des Blutes f i r  die Zuckerbestimmung 
wird dasselbe mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohols, enthaltend 
den finften Theil des Blutes an Zinkchlorid oder -acetat, versetzt, 
um die Eiweisskiirper zu coaguliren. Der Niederschlag wird abfiltrirt 
und mit 90--95procentigem Alkohol ausgewaschen, dann rnit dern 
Filter in Leinwand ausgepresst. Der  Pressrickstand wird nochmals 
mit Alkohol fein verrieben, filtrirt und gepresst. Die vereinigten, 250 
bis 300 ccm betragenden Filtrate werden durch Sodalosung vom Zink 
befreit, und das nunrnehrige Filtrat auf 20-30 ccm eingedampft. D i e  
in einen Messcylinder gespulte Flussigkeit wird nach dem Versetzen 
mit 3 -4 Tropfen concentrirter wiissriger Zinklasung und mit Soda 
bis zur alkalischen Reaction auf 50 ccm aufgefiillt. Gemessene Mengen 
des Filtrates werden zur Titration des Zuckers angewendet. Die 
Vorziige der neuen Methode bestehen in der sofortigen Sistirung jedes  
Lebensvorganges, welcher auf die Menge des Zuckers Einfluss haben 
kiinnte, ferner darin, dass die Eiweisskiirper des Blutes in der Kiilte 
gefiillt werden, und dass die zum Titriren des Zuckera verwendeten 
Fltissigkeiten klar  und wenig gefarbt sind. Kriiger. 

Beitrlge xu11 Alkelimetrie dee Blutes, von H. W i n t e r n i t z  
(Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 505-5 12). 

Ueber dae Vorkommen von Kohlehydreten im Harn von 
Thieren, von E. Roos  (Zedschr.  f .  physiol. Chem. 16, 513-538.) D e r  
physiologische Hunde-, Kaninchen- und Pferdeharn enthalt eine geringe 
Menge von Kohlehydraten, am meisten der des Hundes, weniger der 




