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einer inerten Atmosphire erkaltet war, fand man als Inhalt eine sehr
sprode Masse, die am Bruche glinzende Krystallblitter von schéner
Bronzefarbe zeigte, die sich rasch mit granem Pulver iiberzogen. Die
Zusammensetzung entsprach genau der Formel NugSn. Aus Wasser
entwickelt die Legirung Wasserstoff. Schertel.

Organische Chemie.

Ueber die Darstellung der Methylpropylessigsiure aus Acet-
essigester und Malonsiurediithylester und die Loslichkeitsbe-
stimmungen einiger Salze dieser S#iure und der Trimethylessig-~
siure, von Eduard Stiassny (Monatsh. f. Chem. 12, 589 —601).
Methylpropylessigsdure vom Siedepunkt 194.7° (corr.) bei
740.92 mm Druck wurde dargestellt 1. durch Verseifen von Methyl-
propylacetessigsduremethylester (Sdp. 200—205°), welcher bei
der Einwirkung von Jodmethyl auf eine Mischung von methylalko-
holischem Natriummethylat und Propylacetessigsiuremethylester ent-
steht, 2. durch Verseifen von Methylpropylmalonsiuretithylester
(Sdp. 220—223°) und Destillation der zuniichst erhaltenen Me-
thylpropylmalonsidure (aus Benzol in Krystallen vom Schmp.
106 —1079). — Die Léslichkeit L (= Gewichtstheile Salz, welche
mit 100 Th. Wasser eine gesiittigte Losung bilden) betriigt fiir das
methylpropylessigsaure Silber CsH11O2Ag:0.51166+0.00172 (¢t—1)+
0.00001512(t— 1)2; fiir das Kalksalz (CsH;;102)2Ca+ 3H30 betrigt
L (aof wasserfreies Salz bezogen): 16.4994 — 0.08375 (¢—1) +
0.0006424 (t— 1)2. Trimethylessigsaures Silber zeigt L = 1.1038 +
0.005131 (t—1)-+0.00004642 (t—1)2. — Eine beigegebene Tafel zeigt
die Loslichkeitscarve der genannten Salze. Zu den Ldslichkeitsbe-

stimmungen diente Raupenstrauchs Apparat (vergl. diese Berichte
XVIIL, Ref. 598). Gabr o

Ueber die stereochemische Structur der Diacetylweinséure,
von Albert Colson (Compi. rend. 114, 175—178). Verfasser hat
die Diacetylweingsiure, welche bisher als unkrystallisirbare Masse
beschrieben worden ist, in zerfliesslichen Krystallen vom Schmp. 58°
mit 3 Mol. Krystallwasser erbalten, indem er entweder Diacetylweinsiure-
anhydrid an der Luft zerfliessen liess, es dann mit trockenem Aether
loste und die Lésung verdunsten liess, oder indem er das Anhydrid
mit wasserhaltigem Aether loste und letzteren langsam verdunstete.
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Die Weinsiure und das Diacetylweinsiureanbydrid - drehen rechts, die
‘Diacetylweinséore und ihre Salze drehen links. — Dieser Wechsel
der Drebkraft ist mit dep iiblichen Tetraéderformeln selbst uater
Zuhilfenahme der Apschauungen von Guyl (siehe die Zeichnung im
Original) nicht zu erkliren. Gabriel.

Ueber Dissociation in verdiinnten Tartraﬁlasungen von
S. Sonnenthal (Monatsk. f. Chem. 12, 603—619). Von R. Pribram
veranlasst, hat der Verfasser sehr verdiinnte L&sungen einiger neu-
traler Tartrate (K, Na, NH,, Li) und einiger saurer Tartrate (K, Na)
polarimetrisch untersucht und zwar mit Hilfe eines #usserst pricisen
Instrumentes (Beschreibung im Original), welche bis zu Verdiinonungen
nater 0.2 pCt. zu gehen gestattete. Dabei zeigte es sich, dass die
specifischen Drehungen der Salze mit abnehmender Concentration ab-
pehmen bis zu einer gewissen Grenze, um alsdann bei noch weiterer
Verdiinnung langsam und stetig zn steigen. Verfasser resumirt seine
Ergebnisse etwa wie folgt: Die wiisserigen Losungen der genannten
Salze zeigen bei einer gewissen Verdiinnung eine Zustandsinderung:
welche bei den neutralen Tartraten zwischen 0.4—0.3 pCt., bei den
sauren erst zwischen 0.3—0.2 pCt. eintritt. Eintritt und Grosse
dieser Zustandsiinderung im Verhdltniss zom normalen Zustand ist
abhiingig von der Natur des das Salz bildenden Metalles oder Radi-
cales; und zwar: je grosser das Atomgewicht des Metalles oder das
Moleculargewicht des Radicals ist, bei um so grésserer Concentration
beginnt die Aenderung und um so griosser ist der Unterschied von
dem normalen Zustand. Die Geschwindigkeit, mit der die Zustands-
dnderung vor sich geht, scheint ausschliesslich von der grésseren oder
kleineren WasserlGslichkeit des betreffenden Salzes abzuhdngen. —
Aus ulledem ergiebt -gich, dass man diese Zustandsdnderung fiir eine
Dissociationserscheinang halten kann. Gubriel.

Ueber «-Methyl-o-phtalsiiure, von Stefan von Niemen-
towski (Monatsh. f. Chem. 12, 620—636), Verfasser hat das von
Glock (diese Berichte XXI, 2659) aus o-Amido-p-Tolanitril Cg Hz (NHs)
(CH3)CN nach der Sandmeyer’schen Methode erhiltliche Homo-
phtalonitril Cs Hs(CN)(CN)CH;(1:2:4) durch Verseifen mit Salzsdare
(d=1.19) bei 1400 in «-Methyl-o-phtalsiure (COsH:CO;H:
CH;s = 1:2:4) iibergefiibrt. Sie krystallisirt aus Wasser oder Xylol,
schmilzt bei 152° 'und giebt bei der Destillation ein Anhydrid
CoH; O3 vom Schmp. 929, welches durch kochendes Wasser in die
Siure zuriickgeht, mit Resorcin die Fluoresceinreaction zeigt und darch
Zusammenschmelzen mit Harnstoff sich in @-Methylphtalimid
CyH7NOj; (aus Weingeist in Nadeln vom Schmp. 196°) verwandelt.
Das Imid wird durch Stehenlassen mit concentrirtem Ammoniak und -
etwas Alkohol iibergefibrt in «-Methylphtaldiamid CyH;oN:Os
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(weisse Nadeln), welches bei 1889 schmilzt und dabei in das Imid
und Ammoniak zerfillt. Aus der Methylphtalsiure und p-Toluidin
bezw. o- Amidophenol wird durch Destillation gewonnen p-Tolyl-«-
Methylphtalimid CyHsNO;s.C;H; (Krystalle vom Schmp. 1809
bezw. a-Methyloxyphtalanil CoHgNO;y.CsH,OH (Lamellen vom
Schmp. 2059).  Aus letzterem wird durch Ldsen in siedender Soda-
16sung und Fillen mit Salzsiiure e-Methyloxyphtalanilsiure
CO:H.C;Hg.CO.NH. CcH,;OH erhalten, welche in Nadeln aus Al-

kohol auvschiesst und bei 2000 unter Gasentwicklung schmilat.
Gabriel.

Notiz iiber Crotonaldoxim und Allyleysnid, von Titus
Schindler (Monotsh. f. Chem. 12, 637 —638). Um die rdamliche
Configuration des Crotonaldoxims (diese Berichte XXIV, Ref. 900) nach
Bantzsch (diese Berichte XXIV, 13) zu bestimmen, wurde das Oxim in
der Kilte mit Essigsdureanhydrid behandelt und die wiisserige Losung
des Productes kalt mit Sodaldsung versetzt. (Je nachdem hierbei
Nitrilbildung erfolgt oder nicht, ist dem Oxim @- oder $-Configuration
zuzuschreiben). Der Versuch ergab, dass das Crotonaldoxim schon
in der Kilte, aber nicht glatt in Crotonsiurenitril iibergeht. — Lipp-
mann’s Constitutionsnachweis des Allyleyanids CH3 . CH:CH.CN
(diese Berichte XX1V, Ref. 899) ist bereits von Ch. Palmer (ebenda
XXII, Ref. 494) erbracht worden. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Cinchonin,
von Ed. Lippmann und F, Fleissner (Monatsh. f. Chem. 12,
661—666), Ans dem Cinchonintrijodhydrat, CigHgs N2O .3HJ, wel-
ches bei 2300 (nicht bei 220°)Funter Zerfall schmilat, wird durch ver-
diinntes Ammoniak Hydrojodeinchonin, Cy3 Hos Ny OHJ, vom Schmelz-
punkt 158—160° (Lippmaun und Fleissner, diess Berichte XXIV,
2829) und durch alkoholisches Ammoniak Dihydrojodcinchoniu,
CigHos Ny O 2HJ, vom Schmp. 187—190° (Pum, diese Berichte
XXV, Ref. 45) erhalten. Letzteres geht durch wisseriges Ammoniak
in Hydrojodcinchonin &ber und ldsst sich auch bereiten, indem man
dquimoleculare Mengen von Trijodhydrat und Hydrojodeinchounin in
Alkohol 18st. (Vergl. auch d. folg. Ref.) Gabriel.

Das Verhalten von Chinidin und Chinin gegen Jodwaaser-
stoff, von A. Schubert und Zd. H. Skraup (Monatsh. J. Chem. 12,
667—690. (Vergl. auch dus vorangehende Referat und diese Berichte
XXIV, Ref. 896). Das wesentlichste Ergebniss vorliegender Unter-
suchung ist, dass Chinin und Chinidin, die blos ein Molekiil Chlor-
und Bromwasserstoff in’s Molekiil aufnehmen kénnen (Comstock und
Konigs), zwei Molekille HJ zu binden vermdgen, und zwar nimmt
das Chinidin unmittelbar 2 HJ auf, wihrend Chinin bei missiger Ein-
wirkung vorwiegend eines, das zweite erst bei energischer Behand-
lung bindet.
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I. Chinidin liefert, wenn man es in 10 Theilen Jodwasserstoff-
siure (1.96) unter gelindem Erwidirmen 15st und auf 2—4 Tage in’s
Dunkele stellt, gelbe Tafeln, welche sich aus 50 procentigem Alkohol
umkrystallisiren lassen, sich nicht in Kalilange 16sen, bei 2300
schmelzen und die Formel CopHgy N3O3 . 3HJ besitzen. Wird dagegen
die obige Lésung des Chinidins in Jodwasserstoff etwa 3 Stunden im
Wasserbade erhitzt, so krystallisiren beim Erkalten gelbe Tafeln oder
Nadeln, welche sich aus 50procentigem Alkohol umkrystallisiren
lassen, in Kalilange 1&slich sind, unscharf bei 252° schmelzen, die
Formel Cy9HgaN3Os.3HJ besitzen, also unter Abspaltung von Jod-
methyl aus dem Alkaloid hervorgegangen sind. Werden diese beiden
Trijodhydrate in Alkohol suspendirt und mit annibernd 1 Molekiil
Ammobpiak (in Alkohol) behandelt, so entsteht unter Austritt von
1 Molekill HJ Dihydrojodchinidin, CoyHszsd2N3O3z, welches bei
218—220° schmilzt, bei etwa 2289 unter Gasentwickelung sich zer-
setzt und in Kalilauge unldslich ist, resp. Dihydrojodapochinidin,
€19 Has I3 Np Og, welches nahezu bei derselben Temperatur wie Dihydro-
jodchinidin schmilzt uud zerfillt und sich in Kalilange 16st. Beide
jndbaltigen Basen krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in farblosen
Niidelchen. Sie bilden die Salze: (CpyHzsN20Q32d2)sCoHs O, (gelbes
Krystallpulver), CgyHosN3OaJy. HCl (schwefelgelve Krystallkoroer)
resp. 019H24N2 0-2 J2 .HCl (lichrgelbe Nadeln), 019 H24N2 02 Jz . HNOs
{gelbe Krystallkrner). — Den beiden jodbaltigen Basen werden in
alkoholischer Losung durch Zusatz von 2 Molekiilen Silbernitrat 2HJ
entzogen, indem die amorphen Basen Cy Hypy N3Oz (Schmp. 78—799)
resp. CigHeeN2Oz (Schmp. 157°) entstehen, welche wahrscheinlich
ein Gemisch isomerer Substanzen darstellen. Eine mit letzterer Base
anscheinend identische Verbindung Cyg Hy2N3O; wird neben Dihydro-
jodapochinidin erhalten, wenn man CioHzeN2Os.3HJ mit Anilin er-
hitzt. Ci13H2eN2O3.3HJ wird durch Erhitzen mit Jodwasserstoff-
siure (1.96) auf 160° nicht weiter verindert.

1I. Chinin giebt, wenn man es mit 10 Theilen Jodwasserstofi-
siure (d = 1.7) auf dem Wasserbade erwirmt, hellgelbe, undeutlich
tafelfsrmige Krystalle, welche sich beim Erhitzen allmihlich bréunen,
bei 228—230° unter (Gasentwickelung schmelzen, aas 50 procentigem
Alkohol umkrystallisirt werden kénnen und die Formel CgoHs4 N2 O3 3HJ
besitzen. Sie sind als ein Gemenge von CgoHysN2O2J + 2HJ und
C39Hgzg N3 Oz J3 + HJ anzusprechen; wenn man sie niémlich mit Alko-
hol iibergiesst und mit etwas mehr als 2 Molekiilen NH; (in Alkohol)
versetzt, so entsteht eine anfangs dunkelgelbe, bald lichtgelb werdende
Losung, aus welcher auf Wasserzusatz ein weisses, bald erstarrendes
Harz ausfillt; letzteres ist ein Gemisch von viel CooHzs N2OaJ mit
wenig CaoHgs N3 O2Js und schmilzt unscharf bei 155—160° unter
Briunung; nach der von Lippmann und Fleissner (diese Berichte
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XXIV, Ref. 8956) beschriebenen Reinigungsmethode (Eingiessen der
Benzolldsung in Ligroin) konnte es nicht krystallinisch erhalten werden.
Dagegen liess sich ein krystallisirtes Oxalat, [(CgoHz4N20):3HJ
.3CoHz04?], und ein krystallisirtes Nitrat, Con?sNaOsz.HNOé,
vom Schmp. 216—217° gewinnen. — Wird Chinin mit concen-
trirter Jodwasserstoffsiure (d = 1.96) erhitzt, so entstebt neben
dem oben erwiihnten CpoH24N2O33HJ eine in Kalilauge 18sliche Ver-
bindung, welche der ersteren sehr dhnlich, nur etwas satter gelb ist,
unscharf bei 236—238° schmilzt und die Formel CigHog N2 03 HF
besitzt, also unter Abspaltung von Methyl entstanden ist. Dies Salz
ist anscheinend ein Gemisch von Cyg Hes NoOoJ (HJ)2 und Cig Hoy Ng OgJa
.HJ, da es durch Einwirkung von 2 Mol. NH3 (in Alkohol) ein undeut-
lich krystallinisches Gemisch von viel Ci;gHeN202Js und wenig
Ci19Haa N2 OgJ liefert. Gabriel.

Ueber Natriummannit, von de Forcrand (Compt. rend. 114,
226—228). CyHy;sNaO; wird erhalten, wenn man | Molekiil Mannit
mit einer Ldsang von 1 Atom Natrium in Alkohol 10 Stunden lang
am Riickflusskiihler kocht und dann den Alkohol verjagt. Das Na-
triumsalz bildet mit 4C:H; . OH eine krystallisirte Verbindung.
Wendet man statt eines Atoms zwei Atome Natrium an, so entsteht
CsHi3NaQg + C3H;ONa, d. h. es wird das zweite Molekiil Natriom-
dthylat durch den Mannit nicht zerlegt. Die Bildungswirme von
CsH3NaOg und CsH4Os + Na ist + 34.82 cal.; bei dem Eintritt
von Natrium in ein zweites Hydroxyl des Mannits scheint dagegen die
entwickelte Wirme unter + 32 cal. zu bleiben; letztere Zahl repri-
sentirt die constante Bildungswirme der Natriumsalze aus primiren,
einatomigen Alkoholen. — Auch bei anderen polyatomigen Alkoholen
(Glycol, Glycerin, Erythrit) sind derartige Unterschiede in den Func-
tionen des ersten und zweiten Hydroxyls beobachtet worden.

Gabriel,

Umweandlung von Cuprein in Chinin, von E. Grimaux und
A. Arnaund (Compt. rend. 112, 774). Verfasser haben das 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. diese Berichte
XXIV, Ref. 594). will.

Ueber die Alkaloide der Arekanuss, von E. Jahns (Areh.
d. Pharm. 229, 669 -—-704). Verfusser hat die Ergebnisse seiner inte-
ressanten Untersuchungen zam grossen Theil bereits in diesen Berichten
XXI, 3404; XXIII, 2972; XXIV, 2615 mitgetheilt. Bisher sind aus
der Arekanuss folgende Substanzen isolirt worden: Cholin, CsH;5NOs,
Guvacin, C¢HyNOg, Arekain, C;H;;NOg + Hp0, Arekaidin, C;H;1NOs
-+ H2 O, Arekolin, CsH13NO;, die nunmehr in ibren Beziehungen zu
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einander sowie in ihrer Constitution nahezu erforscht sind. Das
Arekaidin ist eine Methyltetrahydronikotinsiure, das Arekolin der
zugehdrige Methylither:

QH2 CH2
CH/ ~ CH—CO,H CHu/ "]CH—Cocha
CH\_  CH, CHY . CH:

N N

CH; CHs.

Beim Verseifen mit Alkalien oder S&duren liefert das Arekolin
Arekaidin; umgekehrt geht letzteres bei der Aetherification in das
Arekolin iiber. Dass das Arekaidin in der That als am Stickstoff
methylirte Tetrahydronikotinséiure aufzufassen ist, wurde durch einen
synthetischen Versuch erwiesen. Das Kaliumsalz der Nikotinsiure
liefert bei der Digestion mit Jodmethyl die Verbindung

.I»»"’ \l—COQCHs.
N
N
/N
CHy J

Wird diese mit Chlorsilber in das Chlorid iibergefiihrt und letzteres
dann mit Zinn und Salzsiure reducirt, so entsteht unter gleichzeitiger
Verseifung eine Tetra- und eine Hexahydroverbindung. Erstere er-
wies sich mit dem Arekaidin, letztere mit dem durch Reduction des
Arekaidins hergestellten Dihydroarekaidin identisch, so dass ein Zweifel
hiosichtlich der Constitution des Arekaidins und Arekolins nur noch
in dem Punkte herrschen kann, an welcher Stelle des Kernes sich die
Aecthylenbindung befindet. Auch iiber die Constitution der anderen
Alkaloide haben die weiteren Versuche Licht verbreitet. Das Guvacin
liefert eine wohlcharakterisirte Nitrosoverbindung, CsHzO:N.NO,
Schmp. 167—1689, woraus sich die secunddre Natur der Basis er-
giebt. Beim Acetyliren wird eine Acetylgruppe aufgenommen unter
Bildung des Korpers CsHg(CaHsO)N Oy, Schmp. 189—190°. Ferner
liefert das Guvacin bei der Zinkstaubdestillation §-Pikolin. Endlich
ist es gelungen, das Guvacin durch Erhitzen mit Natriummethylat und
methylschwefelsaurem Kali in Methylguvacin, C¢HsOsN—CHjs zu ver-
wandeln, welches die Methylgruppe am Stickstoff gebunden enthalten
muss, da es durch Jodwasserstoffsiure nicht zerlegt wird. Dieses
Methylguvacin hat sich nun mit dem Arekain identisch erwiesen.
Neben dem Methylguvacin entsteht eine mit diesem isomere Verbin-
dung, wibrend ein dimethylirtes Derivat im Reactionsproduct nicht
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aufzufinden war. Diese Beziehungen lassen sich am besten darch fol-
gende Formeln erkliren:

Co CO
0/ \CH . CHs c0~ \CH—CH;
|
CHQ\\/'CH2 CH‘;\/CHQ
NH N
CH;
Guvacin Arekain.

Bei dieser Auffassung kann es nicht ‘Wunder nehmen, dass das
Guvacin gewisse Phenolreactionen zeigt, und dass zwei isomere Me-
thylverbindungen nebeneinander entstehen. Es ist néimlich denkbar,
dass das am Stickstoff hingende Wasserstoffatom eine gewisse Beweg-
lichkeit besitzt und unter Entstebung einer Diagonalbindung zwischen
Stickstoff und dem p-Kohlenstoffatom an letzteres treten kann.

co C—(OH)
co/ \CH.CHy co/’|N\CH . CH,
CHQI\ /CH, - CH:\ | /CH,

NH N

Freand.

Ueber die Bestandtheile der Angosturarinde, der Rinde von
Cusparia trifoliats Engler, von H. Beckurts und Paul Nehring
(Arch. d. Pharm. 229, 591—618). Die Verarbeitung der Rinde er-
folgte in der Weise, dass dieselbe zuerst mit Aether extrahirt wurde,
wobei die Hauptmenge der Alkaloide in Losung geht. Das beim Ab-
destilliren verbleibende Extract wurde mit schwefelsiurehaltigem
Wasser geschiittelt und die in Losung gegangenen Basen durch Na-
triumcarbonat abgeschieden. Man gewann so eine réthlichbraune
Masse, welche durch Behandlung mit Petrolither zum Theil in den
krystallinischen Zustand {ibergefiihrt werden konnte. Durch Um-
krystallisiren gelang es, vier Verbindungen zu isoliren, die, theils in
Uebereinstimmung mit friheren Forschern, mit den Namen Cusparin
(Schmp. 89°), Galipin (Schmp. 115.5°), Cusparidin (Schmp. 79°) and
Galipidin (Schmp. 110°) belegt wurden, Die Reindarstellung dieser
Korper erfolgte durch Ueberfihrung in die Sulfate und Uwmkrystalli-
siren derselben. Eine weitere Menge jener vier Alkaloide wurde ge-
wonnen, als man die mit Aether erschdpfte Rinde mit starkem Alko-
hol auszog. — Fiir das Galipin wurde die von Kérner und Boh-
ringer aufgestellte Formel CyHz NO; bestitigt gefunden. Es wird
aus Petroldther krystallisirt in seidenglinzenden, weissen Nadeln er-
halten, welche gelb gefirbte Salze liefern. Das Chlorhydrat, Cso Hay NOg
.HCl + 4H30, bildet Blittchen. Das Bromhydrat ist krystallwasser-
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frei und ebenso das saure Sulfat, CgoHs NO3H; SO, Das Platin-
doppelsalz, (CyHg NO3z HC)gPtCly, ist krystallisirt und schmilzt bei
174—175°, Denselben Schmelzpunkt besitzt das Goldsalz, Cgy Hyy NO;
.HCl. AuCl;. Mit Jodmethyl vereinigt sich das Galipin beim Er-
hitzen im Rohr zu der Verbindung CgHz NOs. CH3J, welche gelbe,
in Wasser 16sliche Nadeln, Schmp. 1469, bildet. — Das Gralipidiu hat
die Zusammensetzung Cys HjgNOj3 und bildet aus Petrolither linglich
rhombische, rein weisse Krystalle, leicht ldslich in Alkohol, Aether,
Benzol, Essigiither und Chloroform. Seine Salze sind schwach gelb
gefirbt. Chlorhydrat, CioHyis NOsHCL + 3H:0; das Bromhydrat ent-
halt kein Krystallwasser; das Golddoppelsalz, Gy H19NO;. HCL. Au Cl3,
schmilzt bei 167° die Platinverbindung, (CisHisNO3. HCl),PtCly,
bei 182°. Das Jodmethylat bildet ein gelbes, mikrokrystallinisches Pul-
ver von der Zusammensetzung CysH;sNO;. CHsJ, Schmp. 1420, —
Das Cusparin, Cgo HisNOj, Jidsst sich in Folge der schweren Laslichkeit
geiner Salze leicht von den iibrigen Alkaloiden trennen. Es krystalli-
sirt aus Petrolither in compacten Gebilden, welche aus breiten Nadeln
zusammengesetzt sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 89° (Béhringer
und Kérner 92°¢). Es ist leicht l8slich in Alkohol, Chloroform,
Aceton, Benzol, Aether, schwerer in Ligroin und bildet weisse Salze.
Das Chlorhydrat, CgHy;3NO;. HCL + 3H20, das Bromhydrat,
CxH;9NO; . HBr, und das Sulfat, (CsHsNO;3):H;S0, + 7H30,
bilden Nadeln; das Goldsalz, CgHy;sNO;.HCl. AuClg, schmilzt bei
165°, das Platinsalz, (CgooHisNO;. HC1)2PtCly, bei 1790, Das Jod-
methylat, CgyHy3sNOs. CHsJ, bildet gelbe, bei 186° schmelzende
Nadeln. — Das Cusparidin, Cis Hi7 NO;, stellt, ans Petrolither kry-
stallisirt, ein aus Niidelchen bestehendes Krystallmehl vor; es ist leicht
laslich in Chloroform, Weingeist, Aether und Essigither. Seine Salze
bilden weisse Nadeln, die leichter léslich sind, als die des
Cusparins, schwerer als die des Galipins und Galipidins. Chlorhydrat
= ClgHuNOa .HCl + 3 HQO, Bromhydrat = 019 H17N03 . HBr,
Sulfat = (CigHy NO3)e Hy SO, + 3H2 0. Das Golddoppelsalz,
CisH;7NO;3 . HC1. AuCl;, schmilzt bei 167°, die Platinverbindung,
(Clg HuNOaHCl)thCh, bei 1829, Das Jodmethylat, Cis Bz N03
. CH3J, ist ein hellgelbes, wasserlsliches, krystallinisches Pulver vom
Schmelzpunkt 149°, — Das ausser den Alkaloiden in der Angostura-
rinde enthaltene Oel besitzt das specifische Gewicht 0.956 bei 15°.
Ferner findet sich in dem spiritudsen Extract der bereits mit Aether
erschopften Rinde ein Bitterstoff, das Angosturin. Dasselbe bildet
ein gelblich-braunes, mikrokrystallinisches Krystallmehl, welches sich
in Wagser, Alkohol und Eisessig leicht lést. Die Analysen weisen
auf die Formel CyH;20;5, welche vielleicht zu verdoppeln ist. Endlich
scheint die Rinde noch ein Glycosid zu enthalten, dessen Isolirung
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bisher nicht gegliickt ist. Doch warde der Nachweis erbracht, dass
sich unter den Spaltungsproducten desselben Zucker vorfindet; auch
wurde das Bleisalz einer Sdure CgH;20s zur Analyse gebracht.
Freand.
Beitrige zur Kenntniss der Alkaloide von Berberis aqui-
folium und Berberis vulgaris, von C. Riidel (Arch. d. Pharm. 229,
631—666). Verfasser hat die in der Wurzel von Berberis aquifolium
Nutt. enthaltenen Alkaloide e¢iner eingehenden Untersuchung unter-
worfen und festgestellt, dass dieselben mit den in Berberis vulgaris
aufgefundenen Basen Oxyakanthin, Berbamin und Berberin identisch
sind. a) Oxyakanthin, CigHyNOs. Der Schmelzpunkt der aus Li-
groin umkrystallisirten Verbindung wurde zwischen 175—185° beob-
achtet; das Sulfat hat die Zusammensetzung (C19Hzy N O3 ) H280, + 4H,0,
das Chlorhydrat ist = CyyHgy NO3 . HCl + 2H: 0, das Platindoppel-
salz = (CisHy NO3HC1)sPtCly + 5H, O, das QGoldsalz =
CioHyy NOg, HCI. AuCl3 + 4H30. b) Berbamin, Cy3 Hyy NO;.
Durch Aufldsen der aus ihren Salzen mit Ammoniak abgeschiedenen
Base in heissem Ligroin wurden kleine Warzen erhalten, welche
zwischen 197—210° schmolzen., Die Formel der Base wurde durch
Analyse folgender Salze bestitigt: Berbaminsulfat, (CisH;0NO3)sH2S504
+ 4H,0, Platinverbindung; (Css H19N03)2Pt Cly + 5H30; Goldsalz,
C]BH19N03, HCl. All013 -+ 5H50 c) Berberin, 020H17N04. Zuor
piheren Charakterisirang dieser Base diente ibre Acetonverbindung,
CgHsNOy, C3HO, das saure Sulfat, CooH17NO,, H:S04, das Nitrat,
CaoH,7NO4, HNO; und das Platindoppelsalz, (CzHizNO,, HCI)PtCly
~+ H30. Diese, aus Berberis aquifolium hergestellten Verbindungen
wurden mit Priparaten verglichen, welche der Verfasser aus Berberis
vulgaris bereitet hatte, wobei sich die v5llige Identitit derselben ergab.
. . Freund.
Ueber Morphincarbonsiuresster, von Robert Otto und Al-
bert Holst (Areh. d. Pharm. 229, 618/629). Wird eine Aufldsung
von Morphin in etwas mehr als der berechneten Menge 10 procentiger
Kalilange mit einer Benzollésung von einem Molekiil Chlorkohlen-
sdure-methyl- oder -dithylither durchgeschiittelt, so werden Morphin-
carbonsidureester gebildet, welche sich im Benzol lésen und beim
Verdunsten des letzteren als spréde, heim Stehen krystallinisch
werdende Massen zuriickbleiben. Die Methylverbindung schmilzt bei
116% der Aethyldther bei 113% Die Korper sind in Benzol, Alkohol,
Aecther, Cbloroform und Schwefelkohlenstoff 16slich. Sie besitzen
den Charakter einsduriger Basen. Das Sulfat des Methylesters,
(CuHmNOa .O. COOCHS)QHQSOQ, schmilzt bei 2259 und ist ein
weisses, mikrokrystallinisches Pulver. Analysirt wurden ferner das
Chlorhydrat und das Platindoppelsalz. Die Salze des Aethylesters
sind analog denen der Methylverbindung zusammengesetzt. Das
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Oxalat, (C17H;sNOz. O . CO:CsH;)s CoHsOy + 2H30, ist krystallisirt.
Darch Basen werden die Aether unter Abscheidung von Morphin
leicht zersetzt. Durch FErhitzen derselben konnte Codein bisher
nicht erhalten werden. (Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 80.)
Freund.

Uecber die Einwirkung der Salpetersiure auf die Aether
der Phenylamidoameisensiure, von P. van Romburgh (Rec. trav.
chim. X, 135/148). Lisst man concentrirte Salpetersiiure auf die
Aether der Phenylamidoameisensiure einwirken, so treten Nitrogruppen
fiir Benzolwasserstoff substitnirend ein; der Imidwasserstoff hingegen
wird npicht ersetzt. Aus dem Methylither warde ein Dinitroproduct,
'00<ggﬁ_aceH3(NO’)’, vom Schmp. 127° gewonnen, welches

~NO; (4)
bei der Spaltung das Dinitranilin, C¢H3—NOj (2), liefert. Durch
\NH; (1)
‘weitere energische Einwirkung geht der Dinitrokdrper in das bei
192° schmelzende Trinitroderivat iiber, dessen Constitation aus der
Bildung von Picramid bei der Zerlegung ersichtlich ist. Die Tri-
nitroverbindung hat saure Eigenschaften und bildet wit Potasche ein
krystallisirtes Kalinmsalz. Auch mit Dimethylamin vereinigt es sich
zu der Verbindung CgHgN,Os + (CH;)eNH, Schmp. 138%. In ana-
loger Weise entstehen aus dem Aethylither die Korper

CO<1(§EI(I}_§I‘I"’(NO")2 Schmp. 1109, und CO<gHCGH2(NO”)3’

Schmp 1449, Freund.

Ueber das y-Amidochinolin, von S. Hoogewerff und W. A,
van Dorp (Ree. trav. chim. X, 144/147). Die Verfasser haben das
Amid der Cinchoninsiure (diese Berichte XX1I, Ref. 504) mit einer alka-
lischen L&sung von Kaliumbypobromit behandelt. Aus der erhaltenen
Losung fillt Essigssiure ein Bromamid, welches bei 138 schmilzt.
Erhitzt man aber jene alkalische Ldsung, so scheidet sich nach dem
Erkalten das y-Amidochinolin aus. Aus Wasser krystallisirt, schmilzt
es bei 70% aus kochendem Benzol dagegen scheidet es sich in
Tafeln vom Schmp. 152 — 154¢ aps. Derselbe Schmelzpunkt wird
beobachtet, wenn die aus Wasser krystallisirte Verbindung bei 900
getrocknet wird. Ldslich ist die Base in kochendem Wasser, leichter
in Alkohol, Chloroform, heissem Benzol und Aether, schwer in
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Das Platindoppelsalz hat die Zu-
sammensetzung (CoH¢N . NHy)s HsPtCls + 2H30 und schmilzt bei
266—2700. Das Bichromat, (CyH¢N .NHs)2H3Cry O7, ist ebenfalls
schon krystallisirt. Auch eine Verbindung mit Silbernitrat, (CoHgN .
NH;);AgNO;, warde analysirt. Freund.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrz. XXV, . [15]
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Unter’suchu.né itber die Synthese eines Nitramins der Chi-
nolinreihe, von J. C. A. Simon Thomas (Rec. trav. chim. X,
148/154). Wird Piperylharnstoff mit Salpetersiure behandelt, so sub-
stituirt die Nitrogroppe den Rest >CONHac¢ unter Bildung eines
Nitropiperidin, in welchem die Nitrogruppe am Stickstoff hingt
(diese Berichte XXIII, Ref. 64). Anders verhilt sich nach des Ver-
fassers Unptersuchungen der Tetrahydrochinolinharnstoff. Derselbe

liefert ein Dinitroprodaect CO<§EC”H8(NO2)? vom Schmp. 1919,

welches durch concentrirte Schwefelsinre zu Kohlenséiure, Ammoniak
und Dinitrotetrahydrochinolin vom Schmp. 161° zerlegt wird. Letzteres
giebt eine Nitrosoverbindung, die bei 125—127° schmilzt, dagegen
kann der Imidwasserstoff durch Einwirkung von Jodmethyl nicbt er-
setzt werden. Freund.

Beitrag zum Studium des Acetessigesters, von P. Genvresse
(Ann. Chim. Phys. [6] 24, 46—126). I. Theil. Einwirkang des
Chlors und des Sulfurylcblorides auf Acetessigester. Ge-
chlorte Acetessigester. Durch Einleiten von Chlor in den auf
00 abgekiihlten Acetessigester entsteht y-Mounochloracetessigester,
CH,Cl.CO.CH,.CO.0OC;H;, und dorch fortgesetzte Chlorirung
werden zunichst die Wasserstoffatome an demselben Kohlenstoffatome
ersetzt (siehe diese Berichte XXI, Ref. 831). In geringer Menge entsteht
daneben auch der a-Monochloracetessigester CHy.CO.CHCI.COOC,H;,
welcher am besten durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Acet-
essigester (Allihn, diese Berichte Il, 359) dargestellt wird. Leitet
man in die anfinglich kalte, spiter erwirmte Verbindung Chlor ein,
so erhilt man eine bei 221 —223° siedende Flissigkeit CgH;ClgOs,
welche mit angesiuertem Wasser in geschlossener Réhre auf 1700
erhitzt in Kohlensiiure, Alkohol und das gechlorte Aceton CH;Cl. CO
.CHCly (8dp. 1783-—175%) zerfillt. Mit Ammoniak giebt dieses Tri-
chloraceton weder Acetamid noch Chloroform, sondern viel Salmiak.
Der Trichloracetessigester aus «-Monochloracetessigester besitzt also
die Constitution CH3Cl. CO.CICly. COOC:H;. — Dichloracet-
essigester. Der Ester CHClz.CO.CH,y. COOC;H; giebt beim
Erhitzen mit angesiuertem Wasser Dichloraceton CHCly. CO . CHj,
mit Ammoniak Dicbloracetamid und Kssigester, mit essigsaurem
Kupfer ein krystallisches griines Pulver (CgH7Cl303) Cu 4+ 3H20.
Der Ester CH3. CO.CCly . COOCyH; verbilt sich gegen Wasser wie
der erstgenannte, mit Ammoniakgas liefert er Acetamid und Dichlor-
osgigsiiureester; erst bei Ueberschuss von Ammoniak entsteht auch
Dichloracetamid. — Tetrachloracetessigester. Leitet man in
den auf 170° erhitzten a- oder y- Monochloracetessigester Chlor ein,
so erhiilt man ein Gemisch von Tri-, Tetra- und Pentachlorsub-
stitutionsproducten. Der Tetrachloracetessigester ans der «-Mono-



205

chlorverbindung liefert mit Salzsiure und Wasser erhitzt das sym-
metrische Tetrachloraceton, die y-Verbindung das unsymmetrische;
aus beiden geht die gleiche Pentachlorverbindung hervor, welche bei
240—244° unter starker Zersetzung siedet. -— Auf Methylacet-
essigester wirkt Chlor in gleicher Weise ein wie auf den Aethyl-
ester. Die chlorirten Verbindungen desselben spalten sich mit ange-
sduertem Wasser bereits bei 100°.

II. Theil. Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure auf
Acetessigester. Carbacetessigsiureester. Diese von Duis-
berg (diese Berichte XV, 1378) durch Einwirkung von Chlorwasserstoft
auf Acetessigester zuerst dargestellte Verbindung, CgHyiOs, ist eine
farblose, am Lichte sich gelb firbende Flissigkeit, welche durch Eis
gekiihlt farblose Krystalle bildet, die bei 17—18° schmelzev. Sie ist
unléslich in Wasser, loslich in Alkohol und Aether, die alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid roth gefirbt. Fiir die Entstehung der
Verbindung stellt Verfacser folgende Gleichungen auf:

9 (CHs . CO . CH;. CO . OC; Hy) — HyO
_/CH; . CO . OC;H;

= CHjy — C\
“CH.CO.CH;.CO.OCyH;
CH; — C.CH;.CO. OCsHs CH;.C—CH. CO.O0CyHs
i = il |
CH.CO.CH;.CO.0C:H; CH—CO

+ CH; . COOGC,Hs.

Durch angesiiuertes Wasser wird die Substanz bei 170° in
Kohlensiure, Aceton und Essigither gespalten. Durch Einwirkung
von Sulfurylehlorid wird Carbacetessigester in ein in weissen Nadeln
krystallisirendes Monochlorderivat iibergefiihrt, welches bei 57°
schmilzt und mittelst verdiinnter Salzséiure sich in Kohlenséiure, Essig-
dther und Monochloraceton spaltet. Sittigt mao den aof 00 ab-
gekiiblten Carbacetessigester mit Chlor, so erhilt man das Trichlor-
derivat, eine syrupartige gelbliche Fliissigkeit, welche auch im Vacuum
nicht ohne Zersetzung erhitzt werden kann und mit verdinnter Salz-
siure neben Kohlendioxyd und Essigither Trichloraceton liefert.
Die Monobromverbindung bildet weisse Krystalle, welche mit der
Zeit sich schwirzen und auch im Vacuum nicht ohne Zersetzung
flichtig sind. — Schiittelt man Carbacetessigester mit einer gesitrigten
Lésung von Quecksilberchlorid, so erhilt man verfilate Nadeln der
Verbindung 3 CgH1(03 + 2Hg Cla, die bei 1059 schmilzt. — Mit
Phenylhydrazin vereinigt sich Carbacetessigester zu einem in schénen
Nadeln krystallisirenden Kérper CigH2aN3Op vom Schmp. 120°. —

Einwirkung von Kali and Baryt. Carbacetessigester wird
durch Kali verseift. Es lanfen zwei Zersetzungen neben einander,

r15%)
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die eine liefert Alkohol, Aceton, Kaliumcarbonat und Acetat, die
andere Alkohol und zwei isomere Siuren CgHzO;. Bewirkt man die
Verseifang mit Baryt in der Kilte, so greift fast nur die zweite
Reaction Platz:
CH; .C——CH.CO.0CyH;
I | + BaHy0,
CH—CO
CH;.C.CH,.COO
= 1l _~Ba 4+ C3HO.
CH.CO.0~

Wird das Barytsalz mit der iHquivalenten Menge Schwefelsiure
zersetzt, so erhilt man neben Baryumsulfat eine feste Masse, welche
durch fractionirte Krystallisation in zwei isomere Siuren getrennt
wird, von welchen die eine bei 141°, die andere bei 115—116°
schmilzt. Verfasser wihlte fir sie den Namen g-Essigcrotonsédure
(Acide f-acetique-crotonique), weil sie als Crotonsduren betrachtet
werden konnen, in welchen ein Wasserstoffatom durch die Gruppe
CH; . COOH ersetzt ist. — Die bei 141° schmelzende Sédure
krystallisirt klinorhombisch, ist in Wasser, Alkohol und Aether 15s-
lich, unldslich in Chloroform. Wird sie im Vacuum auf etwa 186°
erhitzt, so destillirt sie unter theilweiser Zersetzung als Anhydrid,
welches zn perlmutterglinzenden Schiippchen erstarrt, die nun von
Chloroform geldst werden und bei 86° schmelzen. Die Essigcroton-
siiure ist weder mit der von Hantzsch beschriebenen Homomesacon-
siiure (diese Berichte XVII, Ref. 14) poch mit der von Kiliani
durch Behandlung von Saccharon mit Jodwasserstoff dargestellten
Saure (diese Berichte XVI, 2294) identisch. — Behandelt man
das aus den Barytsalzen erhaltene Gemenge beider Séduren mit
Chloroform, so wird die isomere, bei 115—116¢ schmelzende S#ure
erhalten. Dieselbe krystallisirt auch klinorhombisch. Wird sie mit
Acetylchlorid im Ueberschusse behandelt, so entsteht dasselbe bei
86 % schmelzende Anhydrid, wie aus der vorher beschriebenen Siure,
welches durch kochendes Wasser in die Sdure vom Schmp. 141°¢
verwandelt wird. Die Isomerie beider Sduren muss also in dhnlichen
Verhiltnissen begriindet sein, wie die Isomerie der Maleinsiure und
Fumarsiure. Das Barytsalz der bei 141° schmelzenden Siure kry-
stallisirt wit 5 Mol. Wasser, dasjenige der bei 115° schmelzenden
Saure mit 6 Mol. Wasser. Beide Salze verlieren nur schwer das
Krystallwasser. Das Kupfersalz der Siure vom Schmp. 141° kry-
stallisirt nicht; das Silbersalz auch nicht; dasselbe wird durch Wirme
leicht zersetzt und stiisst dabei Dimpfe aus, welche wie Buttersdure
riechen. — Der Aethylither der bei 141° schmelzenden Siure wurde
darch Zersetzung des Silbersalzes mit Jodiithyl oder durch Sittigen
der Ldsuug der Siiure in absolutem Alkohol mit trockenem Chlor-
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wasserstoffgas erhalten. Er bildet eine farblose, angenehm riechende
Fliissigkeit, welche bei 0° das spec. Gew. 1.02 besitzt und bei 244
bis 246° unzersetzt siedet. Das Gemenge beider Sduren liefert die-
selbe Verbindung. Der Aether vereinigt sich direet mit 2 Atomen

Brom zu der Verbindung CHj;. CBr<8II_;2§rC% bq%’lg:[_ls, eiper

schwach gefirbten, syrupartigen Flissigkeit, die auch im Vacuum
nicht ohne Zersetzung fliichtig ist. — Auf Acetessigsiuremethylester
wirkt trockener Chlorwasserstoff ebenso wie anf den Aethylester. —
Einwirkung von Essigsdiureanhydrid auf Acetessigester,
Als Acetessigester mit einem Ueberschuss von Essigsiiureanhydrid im
geschlossenen Rohre acht Stunden lang auf 200° erhitzt wurde, beob-
achtete man beim Qeffnen keine Gasentbindung. Bei der Destillation
erhielt man Essigsiure, unverinderten Aether und eine krystallische
Verbindung, welche den Schmelzpunkt und die Zusammensetzung der
Dehydracetsiiure besitzt. Schertel.

Ueber eine Synthese nicht gesiittigter Nitrile, von Edmund
Fiquet (Bull. soc. chim. [3] 7, 11—13). Verfasser hat durch Ein-
wirkung von Aldehyden auf Cyanessigsiure Condensationsproducte
gewonnen. Erhitzt man eine Mischung von Benzaldehyd mit Cyan-
essigsfiure im Verhiltnisse gleicher Molekiile bis nahe zum Siedepunkt
des Aldehydes, so wird eine Reaction eingeleitet, welche nach Ent-
fernung der Wirmequelle noch fortdauert. Nach dem Erkalten erhiilt
man eine feste Masse, welche durch Krystallisation aus Alkohol ge-
reinigt bei 1800 schmilzt und die Zusammensetzung C;pH;NOs

= CgH; - CH=C<ggOH besitzt. Das Moleculargewicht nach

Raoult’s Methode ermitteit entspricht der angefiihrten Formel. Der
Kérper nimmt Brom nicht anf, vermuthlich wegen des Einflusses der
elektronegativen Gruppen. Durch Kalilssung wird die Verbindung
gespaltet und es entstehen Benzaldehyd, Benzoat, Carbonat und
Ammoniak. Erhitzt man die Benzylidenessigsiiure etwas iber
den Schmelzpunkt, so wird Kohlensiure abgetrennt und es bleibt das
bei 252—254° destillirende Nitril der Zimmtsiure, welches Brom
fixirt und durch verdiinnte Salzsiure in Chlorammonium und Zimmt-
siure verwandelt wird. Entsprechende Coundensationsproducte wurden
erbalten durch Einwirkung von Cyanessigsiure auf Aethylaldehyd,
Metatoluylsiurealdehyd und Zimmtsiurealdehyd. Verfasser weist daraunf
hin, dass Carrick (diese Berichte XXIII. Ref. 636) durch Einwirkung
von Benzaldehyd auf Cyanessigester einen nicht verseifbaren Aether
der Cyanzimmtséiure erhalten habe, welcher der Umwandlung in ein
ungesiittigtes Nitril nicht fihig ist. achertel.

Ueber das Thiopinakon C3HgS, von W. Spring and J. van
Marsenille (Bull. soc. chim. [3] 7, 13—16). Lisst map auf zweifach
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bromirtes Styrol eine alkoholische Losung von Kaliumsulfhydrat in
geschlossener Rihre bei 120—1309 einwirken, so findet man nach
etwa 30 Stunden eine 6lige Fliissigkeit abgeschieden, welche frei von
Brom ist, nicht krystallisirt und auch unter vermindertem Drucke
beim Erhitzen Schwefelwasserstoff ausstosst. Weil sich aus der Ana-
lyse kein sicherer Schluss auf die Zusammensetzung zieheu liess,
warde die Verbindang mit warmer Kalilauge behandelt, bis keine
Bildung von Schwefelkalium mehr beobachtet werden konnte. Nun
zeigte die Substanz die constante Zusammensetzang CgHgS = Cg Hy

— CH — CHas, eines Thiopinakolins, welches aus dem Phenylthioglyeol
Ng/

CsH;- CH(SH)- CH3 (SH) durch " Abspaltung von H38 hervorgeht.
Die Verbindung ist verschieden vom isomeren Xylylensulfid (siehe
G. Leser diese Berichte XVII, 1824). Sie ldst sich weder in Wasser
noch in Alkohol, aber in einer Mischung von Alkohol und Aether, in
Petrolither und besonders in Benzol. Spec. Gew. = 1.0988 bei 16°.
Durch Okydation erhilt man keine Sulfosfure, sondern Benzo&sdure.
Es verhiilt sich sonach dem Pinakolin Cg Hs O entsprechend. schertel.

Ueber einige organische Halogenderivate, von C. Chabrié
(Bull. soc. chim. [3] 7, 18—31). I. Substitution von Radicalen
der Fettreibe und aromatischen Reihe an Stelle der Chlor-
atome im Tetrachlorkohlenstoff. Durch Einwirkung von Chlor-
kohlenstoff auf die berechnete Menge Natriummalonsiureester wurde
der Aether der symmetrischen Pentanoctocarbonséure erhalten:

+ [oANa<GQ QT H! |+ Ol = CIOH(CO:CaHalls + 4 NaCL
Aus diesem Aether welcher eine zihe Fliissigkeit bildet, warde durch
Verseifung das Kalisalz, CICH(COyR )3]4, als amorphes weisses
Pulver erhalten. — Durch Erhitzen von Phenolnatrium mit Tetra-
chlorkohlenstoff auf 1250 im geschlossenen Rohre wurde Aurin ge-
wonnen. Die Entstehung desselben wird durch Abspaltung von Chlor-
wasserstoff aus der intermedidren Verbindung

CsH,OH C:H,OH __CH,0H
erklirt. — Ueber die Bildung der Fluorkohlenstoffe siehe diese Be-

richte XXIII, Ref. 273, 461 und XXIV, Ref. 40 und 44. gchertei.

Ein Verfahren gur Darstellung des Carvacrols, von
A. Reychler (Bull soc. chim. [3] 7, 31—34). Eine beliebige Menge
Carvolchlorhydrat wird in einem mit Riickflasskiihler versehenen
Kolben mit héchstens 2 pCt. seines Gewichtes wasserfreiem Chlor-
zink versetzt und erwirmt. Man kann, um die Reaction regelmissiger
verlaufen zu lassen, noch Eisessig — ein Drittel vom Gewichte des
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Carvols — zugeben. Bei 95° beginnt die Entwicklung von Chlor-
wasserstoff, um nach etwa 20 Minuten bei 110°—1200 zu enden. Der
grossere Theil der Essigsiure wird durch Krystallisation, der Rest
mit dem Chlorzink durch Waschen mit Wasser entfernt. Das rohe
Carvacrol geht bei der Destillation bis auf einen kleinen Rest bei der
Siedetemperatur des reinen Productes iiber; die Ausbeute betrigt bis
zu 90 pCt. der theoretischen. Die Reaction verlauft véllig rahig, weil
die durch die moleculare Umsetzung frei werdende Wirme durch die
Entbindung von Chlorwasserstoff aus dem Carvolhydrat der Energie

beraubt wird. Schertel,

Ueber einige Abkémmlinge des Carvacrols, von A. Reychler
(Bull. soe. chim. [3] 7, 34—36). Thymochinon. p-Carvacrolsulfo-
siure wird durch Mischung von Schwefelsdure mit Carvacrol bereitet,
die Mischung nach vollendeter Reaction in Wasser geldst und mit
der berechneten Menge Kaliumbichromat, dessen Ldsung dasselbe
Volumen besitzt als die Siurelosung, gemischt. Nach Vollendung der
Reaction wird das Thymochinon in einem Strome Wasserdampf ab-
destillirt. (Verfasser beschreibt einen hierfiir tanglichen Apparat). Die
Ausbeute betrigt 68—70 pCt. des angewandten Carvacrols. — Dime-
thylthymohydrochinon. Zuar Darstellung desselben aus Thymo-
hydrochinon wurde mit Erfolg das von Nietzki zur Bereitung des
Dimethyltoluhydrochinon angewandte Verfahren eingeschlagen (siehe
diese Berickte X1, 1279). Die Verbindung stellt sich dar als ein gelbes
in Wasser unlésliches Oel vom spec. Gew. 0.998 bei 229 und dem
Sdp. 2480—2500. Diese Eigenschaften stimmen mit denjenigen des
Arnicadls gut iiberein. (Vergl. Siegel Lieb. Ann. 170, 363).

Schertel,

Ueber die Constitution des Carvols, von A. Reychler (Bull.
soc. chim. [3] 7, 36—41). In lingerer Ausfiihrang werden die Formeln
besprochen, in welchen die Copstitution des Carvols zum Ausdruck
kommen koénnte. Schertel.

Ueber die Fliichtigkeit des Harnstoffes und seine Krystalli-
sation durch Sublimation im Vacuum, von Léon Bourgeois
{Bull. soc. chim. [3] 7, 45—48). Dass Harnstoff ohne Zersetzang
fliichtig sei, ist zuerst von G. Wiedemann (Pogg. Ann. 74, 78) bei
der Darstellung des Biurets beobachtet worden. Wird eine kleine
Menge Harnstoff in eiver Probirrohre erhitzt, so wird eine Sublimation
bei 120—130° bemerkbar. Im Vacuum gerith derselbe bei 1350 in’s
Kochen. Um eine gute Sublimation zu erhalten, bringt man ein wenig
Harnstoff auf den Boden einer Probirrdhre, setzt dariiber einen leichten
Baamwollenpfropfen, zieht den oberen Theil der R8hre zu einer engen
Rohre aus und 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—1300 erhitztes Quecksilberbad; nach einer Viertelstunde hat man
reichliches Sublimat. Die unmittelbar dber der Baumwolle sitzenden
Krystalle erscheinen als lingliche Prismen, die weiter oben befind-
lichen als durchsichtige vier- oder achtecktige Tiifelchen. Alle be-
stehen aus reinem Harnstoff. Schwefelharnstoff sublimirt im Vacuum
bei 150—160° als Ammoniumsulfocyanat. Schertel.

Ueber die Bestindigkeit von 'Petroleumverbindungen, von
H. N. Warren (Chem. News 65, 29).

Physiologische Chemie.

Ueber ein Verfahren zum Enteiweissen des Blutes fiir die
Zuckerbestimmung, von M. Abeles (Zeitschr. f. physiol. Chem. 15,
495—504). Zum Enteiweissen des Blutes fiir die Zuckerbestimmung
wird dasselbe mit dem gleichen Volumen absoluten Alkohols, enthaltend
den finften Theil des Blutes an Zinkchlorid oder -acetat, versetzt,
um die Eiweisskdrper zu coaguliren. Der Niederschlag wird abfiltrirt
und mit 30 —95procentigem Alkohol ausgewaschen, dann mit dem
Filter in Leinwand ausgepresst. Der Pressriickstand wird nochmals
mit Alkohol fein verrieben, filtrirt und gepresst. Die vereinigten, 250
bis 300 ccm betragenden Filtrate werden durch Sodal6ésung vom Zink
befreit, und das nunmehrige Filtrat auf 20—30 ccm eingedampft. Die
in einen Messcylinder gespiilte ¥liissigkeit wird nach dem Versetzen
mit 3—4 Tropfen concentrirter wissriger Zinklésung 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 anf die Menge des Zuckers Einfluss haben
koénnte, ferner darin, dass die EiweisskOrper des Blutes in der Kilte
gefillt werden, und dass die zum Titriren des Zuckers verwendeten
Flissigkeiten klar und wenig gefirbt sind. Kriiger.

Beitrige zur Alkalimetrie des Blutes, von H. Winternitz
(Zeitschr. f. physiol. Chem. 15, 505—512).

Ueber das Vorkommen von Kohlehydraten im Harn von
Thieren, von E. Roos (Zeitschr. f. physiol. Chem. 16, 513—538.) Der
physiologische Hunde-, Kaninchen- und Pferdeharn enthilt eine geringe
Menge von Kohlehydraten, am meisten der des Hundes, weniger der





