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Ko bal  t f lu  orox y h J p ovana  d a t  V 0 Pla, CoFla , 7 H2 0 bildet 
Prismen, welche denen des entsprechenden Zinksalzes sehr ahnlich 
sind; im durchfallenden Lichte sind sie flaschengriin, im reflectirten 
violett; erst bei 1600 verliert das Salz alles Wasser. Ganz ahnlich 
verhiilt sich die schih griine Verbindung VOFl2, NiFla, 7HaO; die 
entsprechenden Fluorvanadate VF13, Co Fla, 7 H2 0 und VF13, NiFla, 
7 H a 0  wurden bereits von P e t e r s e n  dargestellt und konnten auch 
von den Verfassern nach dessen Angaben leicht erhalten werden. 

Ueber die bei den vorbeschriebenen Versuchen angewandten ana- 
lytischen Methoden sei bemerlit, dass das Fluor stets nach dem Ver- 
fabren von P e n f i e l d  (Chem. News 39, 197) und das Vanadium bald 
titrimetrisch, bald gewichtsanalptisch bestimmt wurde. Die aus den 
Beobachtungen hergeleiteten allgemeinen Schlussfolgerangen der Ver- 
fasser enthalten gegen die friiher mitgetheilten (dieee Berichte XXI, 

Ueber die specifische Wllrme dee Diamsnten, von c. E. Car-  
bone l l i  (Sonderabdr. aus: Atti d. Sac. Ligustica di Scienze nut. Anno II, 
VoE. I. Gazz. chim. XXII, I, 123-130). Die Arbeit ist ganz specu- 
lativer Art; der Verfasser stellt die Hypothese auf, dass man die 
specifische Warme der Elemente nicht rnit den Atomgewichten der- 
selben mnltipliciren diirfe, wenn das Product einen constanten Werth 
erhalten soll, sondern rnit den Gewichten der kleinsten selbstiindigen 
Theilchen, welche im festen Zustande i n  den Elementen vorhanden, 
sind; diese Gewichte wiirden gegeben sein durch die aus der Dampf- 
dichte zu entnehmenderi Moleculargewichte der Elemente im Gas- 

Ref. 587) nichts wesentlich Neues. Foerster. 

zustand. Foerater. 

Organische Chemie. 

Ueber p - Aethylthiophen und Thiophen - a p - dicsrbonsaure, 
von M. G e r l a c h  (Lieb. Ann. 267, 145- 172). Zur Darstellung dee 

p - A e t h y l t h i o p h e n s ,  I ,S, wird Aethylbernsteinsaure 

(aus Aethylathenyltricarbonsaureester oder aus Aethylacetobernstein- 
saureester) als Natriumsalz rnit 1.5 T h .  Dreifachschwefelphosphor 
erhitzt; die Ausbeute betrtigt 40-50 pCt. der Theorie. Das $-Aethyl- 
thiophen siedet bei 135-1360, hat d160 = 1.0012, fiirbt sich rnit Isatin 
und Schwefehaure - am besten nach Verdiinnung rnit PetrolOther - 

C(C2Hg) : CH\ 

CH -CH’ 
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griinblau und liefert rnit Brom in der Kalte vorwiegend Mono-, Di- 
und Tribromiithylthiophen : die M o n o b r o m verbindung CaHsCdHaBrS 
destillirt zwischen 180-1900, die Dibromverbindung zwischen 215 
and 2250, der Tribromkorper zwischen 272-2800, P e n t a  brom- 
a t h y l t h i o p h e n  entsteht in der Wiirme und bildet Nadeln' vom 
Schmp. 860. Durch Behandlung mit Acetylchlorid und Alu- 
miniumchlorid (vgl. B iede rmann ,  dime Berichte XIX, 6363 geht 
Aethylthiophen (in Petrolsther) in A c e t o - p -  a t h y l t h i o p h e n ,  
CaHS . C4HaS. COCH3 (Sdp. 2270) iiber, dessen O x i m ,  G H S C ~ H & .  
C(N0H)CHa aus Alkohol in Siiulen vom Schmp. 560 an- 
schiesst. - Durch Oxydation des Aceto - fi  - methylthiophens vom 
Sdp. 218O ( D e m u t h ,  dieee Berichfe XVIII, 3026) rnit Cha- 
maleon in alkalischer LSsung wurde ein Gemisch von Methyl- 
t h iophens i iu re  und T h i o p h e n -  u p - d i c a r b o u s a u r e  erhalten; 
zur Trennung derselben wurde das Mengenverhliltniss beider Siiuren 
, d u d  Titration mit Natronlauge bestimmt, dann das Gemisch 
rnit Natronlauge theilweise neutralisirt und nun rnit Aether aus- 
gezogen, welcher die freie Monocarbonsiiure aufnabm, wahrend das 
same Salz der Dicarbonsaure in der wassrigen Schicht verblieb. 
Erstere schmilzt bei 140° (nach Demuth ,  loc. cit. XIX, 679, bei 1449 
und liefert die Salze Cfi Hs S Oa Ag (krystallinisch) und (C, Hs S 0 2 )  3 P b  
(kasig). Die Dicarbonsaure krystallisirt aus Wasser in Naddn, 
schmilzt bei 2700 unter Schwarzung und Gasentwicklung und deb t  
die Salze Cfi Hs S O4 Pb  (Pulver) , Cc Ha S O4 Ba (Nadeln), CS Hs S 0 4  Na 
+3H20  (Krystalle) und den E s t e r  CfiHaSOa(CH3)a in Schippchen 
vorn Schmp. 60°. - Durch Bromiren des i-Methylthiophens erhiilt 
man Dib rom-6-me thy l th iophen  (Sdp. 220-2230"), welches (in 
Petroliither) sich durch Acetylchlorid und Chloraluminium in Brom - 
ace to -F-me thy l  thiophen,  eine hellgelbe, mit Wasserdampf destillir- 
bare Fliissigkeit, verwandelt; letzteres giebt ein Oxim C, Na BrN S 
in gelben Krystallen vom Schmp. 1050; zur Umwandlung von 1 Mol. 
Dibromverbindung i n  das genimnte Rromketon sind 2 Mol. Acetyl- 
ehlorid nothig, und zwar rerliiuft die Reaction anscheinend wie folgt : 
CHjCrHHraS + 2 CHaCOC1 = CH3. C4HBrS(COCH& + HCI 
+ BrCHa . COC1. Durch Oxydation des Bromketons mit Chamiileon 
i n  alkalischer Liisung entsteht B r o  m t h i op h e nd ica r  b o n s a u r e  
CcHBrS (C 0 2  H)a , welche aus vie1 heissem Wasser in mikroskopischen 
Kryst&llchen anschiesst , sich unter theilweisem Schmelzen bei 
240° zersetzt und ein flockiges Blei- und Silbersalz liefert. - Ver- 
fasser stellt schliesslich die wichtigsten Unterschiede der isomeren 
Aethylthiophene, Thiophendicarbonsauren und Methylthiophensiiuren 
tabellarisch zusa.mmen. Gabrie!. 

Ueber Verbindungen dee Thiophens, eeiner Homologen und 
einiger Ketone mit Quecksilberchlorid, von J. V o l h a r d  (Lieb. 



Ann. 267 , 1 72- 185). M o n o cl u e c ksi 1 b e  r c h 1 or i  d t h i  o p h e n  , C4 H3 
SHgCI, wird erhalten, wenn man 10 g Thiophen, 100 Th.  Weingeist, 
1000 Th.  kalt gesattigte Sublimatlbsung und 100 Th.  Natriumacetat- 
lbsung (etwa 66 Th. krystallisirtes Salz enthaltendj , unter ofterem 
Schiitteln 4-5 Tage stehen lasst. Der  entstandene weisse, kry- 
stallinische Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und krystallisirt 
aus heissem Alkohol in Blattchen, welche bei 183O schmelzen und 
bereits wenig iiber looo, lebhaft bei 210° sublimiren. D i q u e c k -  
s i i b e r c h l o r i d t h i o p h e n ,  C4NzSHgzCl9, ist ein weisses Pulver und 
in allen indifferenten L6sungsmitteln unl6slich. Aus der Mono- 
quecksilherverbindung entsteht durch Acetylchlorid das  Acetothiznon, 
C H S C O C ~ H ~ S ,  (vergl. P e t e r ,  diese Berichte XVII, 2643) und durch 
Benzoylchlorid das Thienylphenylketon, c6 Hs . c 0 cq HI 8, (c o m e y , 
ebmd. 790). Aus der Di-, nicht auch aus der Monoquecksilber- 
verbindung und J o d  wird D i j o d t h i o p h e 11 (Blattchen vom Schmp. 400) 
erhalten. n - M e  t h y 1  t h i o p  h e  n q u e c  k sil b e r c h l o r i d ,  C4 Hz (C Hs) 
SHgC1, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1970 und 
wird durch Benzoylchlorid ubergefiihrt in P h e n  y l  t h i o  t o  I y 1 k e  t o n ,  
CsH5COCIH2 S CH3, welches aus Ligroi'n in Nadeln vom Schmp. 1240 
(vergl. dagegen E r n s t ,  diese Berichte XIX, 3280) anschiesst. Das 
M o n  0-  resp. D i  q u  eck  s i l  b crc  h l o  r i d  - /3 - t h i o  t o l e n  bildet Nadel- 
biischel bezw. Kiirner. Das Mono-  bezw. D i q u e c k s i l b e r c h l o r i d -  
i - p r o p y l t h i o p h e n  stellt lange Nadeln vom Schmp. 1370 bezw. eine 
kornige Masse dar. Aus Ertonen wurden ebenfalls QuecksilLer- 
rerbindungen, aber  additionelle, erbalten: Acetothihon lieferte CaH@ 
C J & S .  HgC12, (aus Aether in Nadeln vom Schmp. 689, Acetophenon 
ergab CaHsCOCHa. HgCla, in Nadeln vom Schmp. 59O u n d  H U S  

Benzophenon wurde c6 H5 c 0 c6 Hs . Hg Clz, in  Nadeln vom Schmp. 8 I " 
erbalten; aus allen diesen Verbindungen ver5uchtigt sich beim Stelien 

Ueber Lactonsauren, Lactone und ungesiittigte S&UI en; 
von R u d o l f  F i t t i g ;  (Lieb. Ann. 267, 186-218) (Fortsetzung van 
dieaen Berichten XXIII, Ref. 234ff.) 1. Ueber die Xinwirkung won Natrium 
cilhylat auf das Butpolacton; von K n u t  T o r s t e i n s o n  St r i j rn ;  S. 191 
bis 203. Diese Reaction verlauft in gleicher Weise wie bei den friiher 
(1. c.) untersuchten Lactonen; nian erhalt namlich nach der Gleichung; 

an dpr Luft allmahlich das Keton. Gnliriel. 

2 C4 Hs 0 4 -  Hz 0 = Ca Hlo03 = D i b  u t o  l a c t  on 
CH2 - CHz - CHz CH2 - CHa -- 0 
o-- --c-cc- - -..---.--co I i  1 7  

- - I  

und ist die Ausbeute nicht so gut wie bei den homologen Lactonen, 
de ein grosser Theil des angewandten Lactons durch Anlagerung von 
Natriumathylat in y- o x a t  h y 1 b u t t er sa u r  e s Natrium &&O. CHa . CHa 
. CH2. C O O N a  iibergeht. Das Dibutolacton krystallisirt aus Aether oder  



317 

Wasser in Rosetten resp. Schuppen, schrnilzt bei 86.5O unter schwacher 
Gelbfiirbung und liefert rnit Natronlauge erwiirmt das Natriumsalz 
der O x e t o n c a r b o n e i i u r e ;  

CH:, - CH2CHa CH(COaH)CH2CHa 
I 3  

0 o-.- ~- \.c' ____ letztere, I 

krystallisirt aus Wasser in Nadeln, giebt die Salze (CeH11O& Ca und 
(C8Hl1 O4)aBtL (amorph) ond Ca H11 O4 Ag (Nedeln), schmilzt bei I56 
und zerfiillt bei wenig boherer Temperatiir in  Kohlensaure und Oxeton 

I , welches rnit Wasserdampf c7 Hi202 5= I 

sehr leicht Biicbtig ist, pfeffermiinzartig riecht, bei 159.40 siedet, sich 
in 10-15 Theilen kaltem, weniger in heissem Wasser liist, emtno- 
niakalische Silberlosung reducirt und mit rawbender Bromwasserstoff- 
saure allmahlich in eine Verbindung C7H12 OBr2 (aus Chloroform in 
Tafeln vom Schmp. 34.51~) iibergeht. - y -  O x a t h y l b a t t e r s a u r e  
C6HI2O3 (8. 0.) siedet bei 231 O und liefert die Salze (C6H1103)aCn 
+ 2Hz 0 (Rosetten) und CS H1103 9 g  (amorph). 

CH2 CHg CHa \ 

0-- ~ 

CH2 CHg CH2 

P 0 

2. Notiz uber die Eigenschaften des Divalolactons; von W i l l i a m  
D. H o e f f k e n; S. 203-204. Das reine Divalolacton Clo Hi4 03 schmilzt 
bei Po und siedet bei 309O. [Vergl. R a s c h ,  diese Ben'chte XXIII, 
Ref. '239I)l. 

3. Ueber die Condensation det Brenztraubensaure m't zweibasischen 
SCuren, von Gordon  P a r k e r ;  S. 204-218. (Vergl. die kurse Mit- 
tbeilung i n  diesen Berichten XXIII, 1535) 50 g Brenztraubensaure, 58 g 
Essigsaureanhydrid und 92 g trocknes b e r n s t e i n s a n r e s  Natrium 
werden in einem Literkolben vermischt und d a m  20 bis 30 Stunden 
auf l l U o  erhitzt. Bliiet man nunmehr das Product mit Wasserdampf 
ab, so liisst sich aus dem Destillat P y r o c i  n c h o n s a u r e a n h y d r i d  

' 0  isoliren. Die Pyrocincbonsaure bildet die folgen- 

den wasserfreien Sdze: C6H604Ba und C6&04Ca in Bliittchen und 
CgHS04Aga als weisse Fiillung. Lasst man die Reaction rwischen 
den 3 obengenannten Korpern unter geringerer Erwiirmung (80") oder 
uberhaupt ohne ausvere Wiirmezufuhr verlaufen, so entsteht neben 
Pgrocinchonsaureanhydrid eine Saure, welche bei der Destillation in 
Kohlensiiure und Pyrocinchonsaureanhydrid zerfiillt und unzweifelhaft 
rnit Rsc  h's Valerolactondicarbonsaure C7 HB O6 (diese Berichte XIX, 

CHa-C- CO 

CH3- C-CO' 
II 

9 Ebenda ist Zeile 3 Yon unten: 3012 statt 3052 zu lesen. 
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Ref. 683) identisch ist, SO dass also die Reaction in erster Phase wie 
folgt verlaufeu ist: 

CO2.H C04H COaHCOaR 
I + I  I I  

CB3, co CHs.CHa=CH3.C-CH.CHa+HsO. 
I co COz H 0- ~ 

I I 

Wenn man Brenztraiibenslure (30 g) mit trocknem, bernsteinsaurem 
Natrium (55 g )  bei  A b w e s e n h e i t  von E s s i g s t i u r e a n b y d r i d  
36 Stunden lang auf 1100 erwarmt und dann mit Dampf destillirt, 
so  geht keine Spur Pyrocinchorisiiurennhydrid. wohl aber Uvinsaure 
(Pyrotritarsaure) C7 Hg 03 vom Schmp. 135 

Ersetzt man in dem eingangs erwahnten Versuche das bernstein- 
saure Katrium durcb eine aquimoleculare Menge b renzwe insau ren  
N a  t r  ium s, so entsteht das dem Pyrocinchonsaureanhydrid homologe 

iiber. 

CH3 -C- CO 
A e t h y l m e  thy1malei:nsaureanhydrid II >o, (Oel), 

C2 6- c - co ' 
neben griissereo Mengen einer zweibasischen Lactonsaure (offenbar 
Dimethylbutyrolactondicarbonsaure), welche bei der Destillation in 
Kohlensaure und das letztgenannte Auhydrid zerfiillt. Aus letzteren 
werden die in Bliittchen krystallisirenden Ae thy lme thy lma le in -  
s a ure  n Salze, CT Hs 0 4  Ca + Ha 0 und C7 Hs 0 4  Aga erhalten. 

Gabriel. 

Ueber Cholin, Neurin und verwandte Verbindungen; w n  
E r n s t  Schmidt .  [ E r s t e  Mi t the i lung ;  I. Vorwort.]  (Lieb. 
Ann. 267, 249-254.) Wahrend Cholin (CH3) . N (CH2 CHa OH) OH 
und Beta% (CH& N(CH2 COaH)OH relativ ungiftig sind, zeichnen 
sich bekanntlich Muacarin (CH3)3N[CHaCH(OH)r]OH und Neurin 
(CH3)3 N (CH: CH2)OH durch intensive Giftwirkung aus. Verfaaser 
hat gefunden, dass das Ace teny l  tr imethylammoniumhydroxyd 
(CH&N(C i CH)OH (vergl. die folgeude Abhandlung von Bode),  
welches um 2 H armer als Neurin ist, noch stiirker giftig ist 
als Neurin, dam A 11 y 1 t r i m e t h y 1 a m  m on i u m h y d r ox y d ( CH3 )s N 
(C3Hs)OH relativ ungiftig ist, und dass ferner I somusca r in  (CH&N 
[CH(OH) . CHa . OHIOH (s. unten) einen stark toxischen Charakter 
eeigt, der jedoch von dem des Muscarins weseotlich abweicht. 

II. Ueber Darstellung von reinem Trimethylamin B u s  rohem 
Trimethyleminhydrochlorid; nach Versuchen von J. W ei s 8 ,  

J. B o d e  und A. P a r t h e i l ,  mitgetheilt von E r n s t  Schmidt ;  (Lieb. 
Ann. 267, 254-268.) Nach mannigfaltigen Versuchen wurde folgendes 
Verfahren am zweckmaasigsten befunden. Aus kauf lichem Rohtrime- 
thylammoniumchlorid bereitet man sich eine 25-30procentige alko- 
holische Liisung der freien Basen, und leitet alsdanu, Methylbromid 

. 
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ein, wodurch reines Tetramethy1ammoniumbromid ausfiillt; letzteres wird 
abgesogen, mit Alkohol gewaschen und rnit feuchtem Silberoxyd in 
die Ammoniumbase verwandelt; die L6sung derselben wird bei massiger 
Wiirme eingedampft, der verbliebene Syrup iiber Aetzkalk gestellt, 
wodurch er zu einer Krystallmasse erstarrt, welche man durch Er- 
hitzen im Wasserstoffstrome i n  Methylalkohol iind Trimethylamin 
spaltet. - Die Zeichnungen der bei diesen Operationen benutzten 
Apparate siehe irn Original. 

III. Ueber einige AbkZjmmlinge des Neurins und Cholins, von 
J o h a n n  B o d e  (Lieb. Ann. 267, 268-299). Das T r i m e t h y l -  
a m i n a t h y l e n b r o m i d  A. W. H o f m a n d s  (1858) vom Schmp. 230° 
krystallisirt monoklin (Messungen im Original), liefert , wenn man ee 
mit Chlorsilber digerirt und dann Platin- resp. Goldliisung versetxt, 
die Salze [ (CH3)3 N (Cz Hb Br) Cl]z P t  CId in gelben Octaedern vom 
Schmp. 248-2490 resp. ( C H ~ ) ~ N ( C ~ H ~ B I ' ) C I , A U C ~ ~  in gelben Pris- 
men oder Blattern vom Schmp. 217O und verliert durch langeres 
Kocben mit Silbernitratlijsung nicht blos ein Bromatom (A. W. Hof-  
m a n n )  sondern auch das zweite, indem Cholin (CH3)3N(CzHaOH)OH 
entsteht. Trimethylaminl thylenperbromid (CH3)sN(C2H*Br) . Br3 
bildet goldglanzende Brystalle vorn Schmp. 147-1480. N e u r i n  
liefert die Sa lze :  [ (CH~)3N(CzH3)Cl]zPtCl~  in OctaGdern vom 
Schmp. 213-214O; (CH3)3N(C2H3)Rrl Warzen vom Schmp. 1930; 
letzteres bildet sich, entgegen G l i i c k n e r s  (Ann. Chem. Pharm. 
suppl. 7, 109) Angaben, nicht am Vinylbrornid und Trimethylamin; 
(CH&N(CaHa) J bildet Nadeln, welche Lei 1'360 schmelzen. Neu- 
rinbromid addirt Brz (in Alkohol), indem T r i r n e t h y l d i b r o m -  
l t h y l a m m o n i u m b r o m i d  (Blattchen vorn Schmp. 165 O )  ent- 
steht, welchss (in Chloroform) nochmal Bra aufnimmt, indetn sich 
ein P e  r b r o  mid (C H3)3N(C2 HJ Brz)BrS, rothbraune Krystalle vom 
Schmp. 73O, bildet. Dieselben beiden letztgensnnten Bromide werden 
erhalten, wenn man Neurinchlorid statt des Bromides anwendet. 
Dagegeu liess sich (C H3)3 N (C, Hs Bra) C1 ( farblose Nsdeln) aus 
(CH3)3 JS (CzHo Br2)Br und Chlorsilber bereiten und in das zugehiirige 
Goldsalz (goldgelbe Blattchen vom Schmp. 216 0) resp. Platinsalz (orange- 
farbene Nadeln vom Schmp. 220O) iiberfuhren. (CHa)3N(CaHaBra)Br 
wird 1) durch Silberoxyd tiefergehend zersetzt und 2) durch 1 KOH 
(in Alkohol) ubergefiihrt in T r i m e t h y 1 b r o m v i n y 1 a m - 
m o n i u m b r o m i d (C H3)s N (C, Ha Br) Br (seidenglanzende Blattchen 
vom Schmp. 146-147 0); aus letzterem erhalt man die Salze: 
(CH&N(Cz Hr Rr) Cl .Au Cl, (goldgelbe Prismen vom Schmp. 223O) 
und [(C H3)3 N (Cz H2Br) Cl]2 Yt Clc (SBulen vorn Schmp. 2020) und 
durch Addition von Brom den KBrper (CHa)3N(CHBr.CHBra)Br in 
Nadeln vom Schmp. 152O. A us dem Trirnethylbromvinylammonium- 
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bromid wurde ferner durch alkobolisches Kali gewonnen Acet  eny l -  
t r i  m e t h plammo n i u m h y d r o x  y d , welches in wassriger LSeung 
stark alkaliach reagirt und senfiilartig riecht, durch die Salze 
((CH3)3N (CzH). Cl]aPtC14 (orangefarbene Krystalle vom Schmp. 2180) 
und (C H3)3 N (Ca H) C1, AuCl3 (goldgelbe Nadeln vom Schmp. 2450) 
charakterisirt wird und in salzeaurer Liisung auf Zusatz von Brom 
Krystalle von (CH&N(C2HBrd)Br (Schmp. 146O) ergiebt. - Durch 
Addition von Unterchlorigslure (in Liisung) an Neurinchlorid enteteht 
T r i m e  t h  y l c  h lo  r o  xa t h y l ammoni  umc h l o r id ,  welches das Platin- 
ealz [CH3)3N(Cz H3 ClOH) Cl]aPt C11 (orangefarbene Krystalle vom 
Schmp. 205-2070) liefert und durch Silberoxyd i n  Tso muscarin 
tibergefiihrt wird. Letzteres liess sich durch die Salze [(CH3)3 N(CH0H 
. CHa OH) Cl]z P t  Cl4 (gelbe Krystalle vom Schmp. 2640) uiid 
(CH3)3N (CHOH . CH2 OH) C1, AuC13 (goldgelbe Nadeln vom 
Schmp. 2370) charakterisiren. - Ein I socho l in  (CH3)3N(CHOH 
. CHa)OH, welches G. Meyer  (dime Berichte XVI, 207) aus Jod- 
methyl, Aldehydammoniak und Natriumathylat erhalten haben will, 
vermochte Verfasser durch Einwirkung von D i m e t h y l a m i n  und 
J o d m e t h y l  auf A c e t a l d e h y d  nicht zu erzielen. - S t y r o l b r o m i d  
nnd Trimethylamin (in Alkohol) rereinigen sich zu einem p h e n y l i r t e n  
Tr i me t h y  1 am in at  h y 1 en b r o mid (Blattchen 
vom Schmp. 2030), welches jedoch schon in drr Kalte alles Halogen 
an Silbernitrat abgiebt und durch Chlorsilber in seine Componenten 
gespalten wird. 

(C €33)~ N . Cs He Bra 

IV. Ueber die Einwirkung von Jodwaeeerstoff und Brom- 
waaaeretoff euf Neurin und Cholin, von E r n s t  S c h m i d t  (Lieb. 
Ann. 267, 300-318). 1. Wird Neurinjodidlosung mit J o d  wasse r -  
s toff  abgesgttigt und dann rnehrere Stunden lang in  einer Druck- 
flasehe im Wasserbade erhitzt, so entsteht T r i m e t h y l j o d a t h y l -  
ammoniumjod id  (CH3)sN. (CHaCH2J)J vom Schmp. 290-2910, 
welches man durch Erbitzen mit Silbernitratlosung in Cholin iiber- 
fiihren und ferner in die Salze [(C H3)a N (Ca €& J) Cl]n Pt Cla (orange- 
gelbe Krgstalle vom Schmp. 254 ") und (C H& N (Ca Hq J) C1, Au CIS 
(gelbe Blattchen vom Schmp. 193.5 ") verwandeln kann, und welches 
identiach ist mit B a ey  e r' s Trimethylaminjodathyljodid. Letzteres 
wird nach B a e y e r  e r h a l t e n  aus C h o l i n c h l o r i d  und J o d w a s e e r -  
s toff  bei 140-1500. - Somit entsteht aus Cholin wie aus 
Neurin durch Behandlung mit Jodwasserstoff dieselbe Verbindung 
(CH3)3N(CHaCHz J) J: da man nun letzteres durch Silbernitratlosung 
i n  Cholin und durch Silberoxyd glatt in Neurin iiberfiibren kann, be- 
deuten diese Reactionen eine Umwandlung von Cholin in  Neurin und 
umgekehrt. - A e  t h y l e n j o d i d  und T r i m e t h y l a m i n  geben neben 
geringen Mengen (CH&N(CHs CH? J) J hauptsachlich Trimethylamin- 
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jodhydrat. - Neur inbromid  und B r o m w a s s e r s t o f f  geben bei 
160 - 165O Bromathyltrimethylammoniumbromid (aus Alkohol in 
Wiirfeln vom Schmp. ca. 235"), welches bei der Behandlung mit 
Silbernitratliisung ein Gemiach von viel Cholin neben etwas Neurin 
liefert, also anscheinend ein Gemisch von viel (C H& N (CHa C Ha Br)Br 
neben wenig (C H3)3 N (C H Br . C HJ) Br (T ri m e t h y lamina  t h y l i  d e n - 
b ro m i d )  darstellt. (Aus (C H& N (CHa C Ha Br) Br entsteht namlich 
durch Silbernitrat lediglich Cholin; rergl. die vorangeh. Abhandluag 
No. 111). GabrieL 

Ueber Tetraohlor-o-diketohydronaphtalin, dessen Hydrate 
und Alkoholate, von Th. Z i n c k e  und Th. A r n s t  (Lieb. Ann. 267, 

319-341). Das genannte o-Diketon c6 Hq< . (vergl. dk86 

Berichte XXI, 491) zeigt im Gegensatz zur entsprechenden p-Verbin- 

dung (&Fb<co. bcl2 (diese Berichte XXIII, Ref. 107) die Fgihig- 

keit, Hydrate und Alkoholate zu bilden; sie sind im Folgenden be- 
schrieben: Das Monohydrat ,  CloH4Cl4Oa. HaO, (vielleicht ein 
Dihydroxyd) scheidet sich aus Eisessig in Nadeln oder Blattchen ab, 
beginnt bei 82-83O zu schrnelzen, schaumt etwas auf und kllirt sich 
bei 100 O; eine directe Wasserbestimmuog gelang nicht, weil beim Er- 
hitzen Nebenreactionen eintreten. Dasselbe ist der Fall beim 
Dil iydrat ,  CzoHqC14Oa . 2 HaO, (vielleicht ein Tetrahydroxyd), 
welches bei ca. 90" schmilzt und in Nadeln anschiesst, wenn man 
dss Trihydrat aus AetherBenzin umkrystallisirt. Das T r i h y d r s t ,  
CIO HI Clr Oa, 3 Ha 0, entsteht , wenn man die Eisessigliisung des 
o-Diketons mit Wasser ausfallt, krystallisirt aus wasserhaltigem Aether 
in Nadeln, beginnt bei 89O zu schmelzen, schaumt auf und klart sich 
bei looo, und verliert im Wasserstoff bei 1000 3 H20. - Die 

co . co 
c Clp . c Cla 

CO.  CCla 

CO . C(OH)(OR) 
CCla . C C I ~ ,  

A l k o h o l a t e  CeHp< entstehen, wenn man das 

Tetradichlorketou oder eines seiner Hydrate mit Alkohol liist und 
dann eindampft ; sie krystallisiren aus Benzin. Das A e t h J 1- 
a lkohola t ,  CloHaCl4Oa. CsHgOH + l/aHsO, bildet Sliulen vom 
.Schmp. 101 0 (103-1050), das Methyla lkohola t ,  C ~ O H ~ C J ~ O ,  
. CHsOH + */a HBO, Nadeln vom Schmp. 88-890. Die beiden 
Alkoholate verwandeln sicb, wenn man sie mit loprocentiger Soda- 
lbsung einige Zeit stehen lasst, in E s t e r  d e r  T e t r a c h l o r o x y -  

h y d ri n d en c ar b on s ii u r e , c6 &( > C Cla (R = CaHS resp. 

CHs), welche Erystalle vom Schmp. 163O bezw. 130-131O darstellen 

C ( 0 H ) .  C O O R  

c Cla 
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und durch Erhitzen rnit Salpetersaure zum Methy l -  resp. A e t h y l -  
e s t e r  der D i c h l o r k e t o x y h y d r i n d e n c a r b o n s a u r e ,  

C6 H4< > C Cla (Schmp. 1000 resp. 124-1250) oxydirt werden; 

aus dem Aethylester obiger tetrachlorirten SIure wurde ferner eine 
A cetylverbindung (Krystalle vom Schmp. 119-120 O) und durch ver- 
diinnte kochende Schwefclsaure die freie D i c  h lo  r k e  t oxy h y d r  ind  en- 
c a r b o n s a u r e  (aus Aether-Benzin in Rrystallen, bei 130" unter 
Schaumen schmelzend) erhalten. Die einfache Verseifung des tetra- 
chlorirten Esters mit Natron misslang: I es entstand niimlich bei 
langerem Stehen der Losung eine olige Saure, welche noch nicht ge- 
reinigt werden konnte und auf Grund ihres Baryumsalzea 
(C10H4 CJr 09)s Ba f 4 HZ 0 (Nadeln) and ihres Verhaltens bei der 
Oxydation - sie giebtTrichlorvinylbenzo6saure CO2 H . CeH4. C& Cls - 
als COpH. C O .  CsH4. CC1:CCla (vergl. dies6 Berichte XXI, 491) a- 
gesprochen wird. - Durch Einleiten von Ammoniak in eine benzo- 
lische Ltisung des Tetrachlor-o-diketons scheidet sich T e t r a c h l o r -  

o - o xy h y d ri n d e n c a r b o n  s a u  r e a m  id, C6 H4,, r/\ C Cl2 in Na- 

deln ab, welche bei 189O unter Schiiumen schmelzen, ein A c e t y l -  
derivat vom Schmp. 179O (Nadeln) liefern, durch Erhitzen mit ver- 
diinnter Schwefelsiiure oder conccntrirter SalzsHure in D i c h l  or  - 
k e t o x  y h y d r i  n d en c a r  b on s fi u r e  (8. oben) iibergehen und beim 
Erhitzen mit Wasser neben wenig Ammoniak und Dich lo rke to inden ,  

C ( 0 H ) .  COaR 

co 

C(OH) CONHa 

C Cla 

co 
Cs.l<>CCl, hauptsachlich das Amid  :der letztgenannten Siiure, 

C C l  
C (0 H) C 0 N Ha 

co 
Ct; H4k\ /\ C CIS , liefern, welches aus Alkohol in Nadeln an- 

schiesst und bei 246 0 unter Aufschiiumen schmilzt. Gabriel. 

Uebsr  Holz-Sulfltflussigkeit und Lignin, von J. B. L i n d s e y  
iind B. T o l l e n e  (Lieb. Ann. 267, 341-366). Im Holz sind Lignin 
und Cellulose in Verbindung, welche nur schwer gelijst wird. Urn 
Holz e ~ o n  Lignin (welches dnrch Farbreaetionen z. B. Rothfarbung 
rnit Phloroglucin-Salzsaure ausgezeichnet ist) zu befreien , iet das Er- 
hitzen mit Schwefligsaure oder saurem Calciumsulfit in Gebrauch, und 
die bei diesen Processen resultirrnden Fliissigkeiten Bchienen die 
Mtiglichkeit zu bieten , Aufschluss iiiber die Zusammensetzung und 
Natur des Lignins zn geben. Verfaeser haben desshalb jene Fliissig- 
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heit untersucht und Folgendes gefunden : Die Holzsulfitlauge enthilt 
Mannose, Galactose, Xylose, Spuren eines dem Vanillin nahestehen- 
deli Kiirpers und folgende eigentlichen Ligninstoffe: 1) Die von 
Scbwefelsiiure befreite Lauge gab mit Bleiessig einen Bleiniederschlag; 
fiir die in  letzterem erithaltene (schwefelfreie) organische Substanz 
bwechnet sich CzsH30Ola oder C26H32 0 1 2  d. i. C24H21-26 (CH3)z 0 1 2 .  

2) Der  Bleiniederschlag wurde mit verdijnnter Schwefelsaure zerlegt, 
die filtrirte Losung eingedampft zum Syrup und mit Alkohol versetzt : 
es fielen graue Flocken von c S 6  €33" S 0 1 2  oder C Z ~  H24 (C H& S 012; 
das Filtrat davon lieferte ein dunkeles Pulver von C26H30SOl2 oder 
C N H Z P ( C W ~ ) Z  S01zundC26H30SO1a + 1'/zHzO oderCarHza(CH~)2S01~ 
+ I1/2 HzO. (Die Methoxylbestimrnungen wurden nach Z e i s e l  aus- 
gefiihrt). 3) Der durch concentrirte Salzsaure iu Siilfitlauge erzeugte 
Niederschlag hat die Zusammensetzung C26H30 Solo oder Cz4H2+ 
(CH3)2S010 uod 4) der durch Brom erzeugte Niederschlag war  
C ~ 6 H ~ ~ B r q S 0 1 1  oder CarHz4 (CH~)zBr4S011.  -- Die Zusammen- 
setzung C26 HS0Cla ist annihernd, aber nicht genau diejenige, welche 
vnn D i e t r i c h  und K i i n i g  (Landw. Ve'ers-Stat. 13. 222) fur das 
Lignin oder die incrustirenden Stoffe der Holzfaser berechnet haben 
und stimmt einigermaassen zu der von C r o s s  und B e v a n  f i r  Jute-  
Lignin aufgestellten Formel c76 H80037. wenn man von den iibrigen 
obeo erwahnten schwefelhaltigen Stoffen den Schwefel wenigstens 
theilweise als Sulfongruppe abrechnet, verbleibt etwa die Gruppe 
C26H30010; letztere Formel stimmt sehr annahernd zu der Zusammen- 
setzung der Ligninsiure L a n g e ' s  (Zeilsch. f. phgsiol. Chem 14, 1 5 ) .  

Ueber sogenennte kiinstliche Pectineaure BUS Tannenhols 
(Oxycekloee), von J. B. L i n d s e y  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 
267, 366-370). Nach S a c c  (1549) entsteht durch Behandlung von 
Fichtenholz mit Salpetersiure eine Substooz, welche er fiir Pectin- 
saure hielt, welche aber nach P o r t e r  (18-19) von der wahren Pectin- 
saure C h o d n e r ' s  verschieden ist und ihren aosseren Eigenschaften 
nach rnit der Oxycellulose von C r o s s  und H e v a n  ( d i m  Berichte 
XVII, 364; XVI, 415) iibereinstimrnt. Zur Aufkliiriing der Sachlage 
haben Verfasser nach S a c  c Tannenholzsagespiioe mit Salpetersaure 
oxydirt; das Product, ein schon weisses Pulver, ergab bei der Ana- 
lyse Zahlen , welche denen der Cellulose ( c 6  Hlo05)n sehr nahe 
stehen, aber noch besser auf 6 CEHloOj + 0 passen und von den 
friiher von S a c c  und P o r t e r  gefundenen so wenig abweichen, dass 
eine Entscheidung zwischen den Formeln noch nicht mBglich ist. Den 
mitgetheilten Versuchen zufolge stebt die sogen. Holzpectineubstanz 
der Cellulose sehr nahe, ist nicht zu den eigentlichen Pectinstoffen zu 
rechnen, d a  sie uicbt oder schwierig der Hydrolyse filhig ist, und 

Gabriel. 

enthalt keine Pentaglycosen. Gabriel. 

Benchre d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XXV [23] 
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Ueber Dextrose aus Sulfltcellulose, vou J. B. L indsey  und 
B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 267, 370-371). Sulfitcellulose, d. h. der 
Riickstand, welcher beim Behandeln von Holz mit Calciumbisulfit ver- 
bleibt, liefert nach dem Liisen in Vitriol81, liingeres Kochen der ver- 
diinnten Losung etc. nur 3l/2 (uach dem Umkrystallisiren 2 pCt.) 
Dextrose. Diese geringe Ausbeute, sowie die Schwlirzung bei der 
Operation zeigen die Existenz von anderen Stoffen neben Cellulose in 

Nitroprussidnatrium als Reagenz auf Aldehyde und Ketone, 
von BBla von B i t t6  (Lieb. Ann. 267, 372-379).  Das genannte 
Agens giebt bei Gegenwart von Alkali mit einer grossen Anzahl von 
Aldehyden, Ketonen und KetnnsBuren Rothfarbungen ; vergl. die Tabelle 

Ueber die Umwandlung dee Cupre'ine in Chinin, Hrn. 
0. Hesse zur Antwort von E. G r i m a u x  und A. b r n a u d  (Lieb. 
Ann. 267, 379 - 380) .  Verfasser weisen 0. Hesse 's  Einwinde 

Untersuchungen iiber Natriumisopropylat, von d e F o rc r an d 
(Compt .  rend. 114, 301-303).  CsH7NaO + 3CsH80 tritt in Kry- 
stallnadeln auf; durch Kochen derselben mit Glycol in isopropyl- 
alkoholischer Losung und Erkaltenlassen der Fliissigkeit erhalt man 
Krystslle oon Ca Hs Na 0 2  . 3 Cs He 0. Wenn die Verbindung C3 H7 Na 0 
+3CsH*O im Wasserstaff auf 135", oder auf  100 resp. 50" im 
Vacuum erhitzt oder i n  einer Wasserstoffatmasphare bei gewohnlicher 
Ternperatur belassen wird, so entweicht stets mehr als 3 C3 Hs 0. 
Man kann aber ein VOII Isopropylalkohol nahezu freies Natriumiso- 
propylat erhalten, wenn man i n  einern Gemische von 300 g Isopro- 
pylalkohol und 500 g Benzol 23 g Natriurn lost und dann bei 130 
bis 135O im Wasserstoffstrorne Benzol und Isopropylalkohol fast viillig 
(nicht vollstandig, sonst beginnt der Zerfall) abdestillirt; das so be- 
reitete Product Ct H7 Na 0 + l/40 C3 Ha 0 ist ein farbloses Pulver, wird 

Ueber ein Nitroderivat des Antipyrins, von Edm. J a n d r i e r  
(Compt. rend. 114, 303-304). Das vom Verfasser bereitete Nitroanti- 
pyrin wird durcb Nitriren in schwefelsaurer Lijsung erhalten, krystnllisirt 
aus siedendem Eisessig; braunt sich gegen 248" iind schmilzt bei 260O. 

Neue Untersuchungen iiber Chlor- und Cyan-Acetessigeeter, 
von A. H a l l e r  und A. H e l d  (Compt. rend. 114, 452-455). Der von 
S c h 6 n b r  o d t (&Me Berichte XSII, Ref. 680) aus Kupferacetessigester 
und Brom erhaltliche Bromacetessigester ist seiner Bildungsweise 
nach iind im Hinblick auf die Producte, welche bei seiner Umsetznng 
mit Schwefelharnstoff und Thiacctamid (Hantzsch,  ebend. XSIII, 

der Sulfitcellulose an. Gabriel. 

im Original. Gabriel. 

(diese Berichte XXV, 28) zuriick. Gabriel. 

ail der Luft sofort braun nnd ist, sehr hygroskopisch. Gubriel. 

Gabriel. 
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2339) und mit Natracetessigester (Nef ,  ebend. XXV, Ref. 20) ent- 
stehen, als or-Bromderivat d. i. CH3 . C 0 .  CHBr . COaC.&H5 aufzu- 
fassen. Verfasser haben nun aber  bei Wiederholung der Versuche 
\ion S c h i i n b r o d t  gefunden, dass sich anscheinend ein Gemisch ron 
(t-  und von y-Bromacetessigester bildet: dae Product lieferte niimlich 
bei Behandlung mit Cyankalium etwa 40 pCt. 7- Cyanacetessigester 
und nur etwa 5 p e t .  a-Cyanacetessigester; ferner entstand aua dem- 
selben Producte durch Behandlung mit Thioharnstoff p-Amidomethyl- 
thiazolcarbonslureester und p- Amidothiazylessigester, von welchen 
ersterer dem a-bromirten Ester, letzterer dem y - bromirten Ester 
eotstammt; aber merkwiirdigerweise war  aus dem Mengenverhaltnisse 
zwischen den beiden geschwefelten Estern zu schliessen, dass in dem 
S c h i i n b r o d t ’ s e h e n  bromirten Ester der u-bromirte und nicht der 
y-bromirte Ester vorwaltet, wahrend man nach dem Mengenverhalt- 
nisse der beiden Cyanacetessigester zu einander das  Gegentheil an- 

Wirkung des Natrone und C y a n k a l i u m s  auf Chlordismyl- 
amin, von A. B e r g  (Compt. rend. 114, 483-484). Durch Einwir- 
kung von alkoholischem Natron auf Chlordiamylamin (C, H&N C1 
erhi l t  man A m y l a m y l i d e n a m i n  CsH11. N :  CsHlo, welches auch 
durch Erhitzen eines Gemisches von Valeraldehyd und Amylamin 
entstebt und durch Siiuren unter Wasseraufnahme in diese beiden 
Verbindungen gespalten wird. Durch Cyankalium wird die chlorirte 
Base in  alkoholischer Liisung iibergefiihrt in D i a m y l c y a n a m i d  
(CaH&N.  C N ,  welches bei 143-1440 unter 20 mm Druck siedet 
und durch Salzsaure bei 1600 in Kohlensiiure, Ammoniak und Di- 

m - P h e n y l t o l u o l  hat  G. Perrier (Compt.  rend. 114, 484-486) 
nach der F i t t ig ’schen  Methode atis m -  Bromtoluol und Brombenzol 
in iitherischer Liisung unter Zusatz r o n  Natrium bereitet. Der  bei 
245-2750 siedende Antheil des Productes wurde durch Ausfrieren- 
lassen von Diphenyl befreit rind ergab schliesslich durch wiederholte 
Destillation m-Phengltoluol vom Sdp. 270 0,  welches sich durch ver- 
diinate SalpetersSure zur bekannten Diphenyl-m- carbonstiure (Schnip. 
159 O) oxydiren liisst. - Als Nebenproduct tritt m - D i t o l y l  vom 
Sdp. 287-288 O auf, welches man durch gemSssigte Oxydation in 
eine M o n o c a r b o n s a u r e  ClaHlaOa vom Schmp. 204O (aus Alkohol 

nehmen muss. Gabriel .  

amylamin zerfallt. Gabi ie l .  

in seidenglznzenden Nadeln) verwandeln kann. Gabriel .  

Ueber die Anwesenheit von M a n n i t  und Sorbit in den 
Friichten des Ei rsch lorbeere ,  von C a m i l l e  V i n c e n t  und D e l a -  
c h a n a l  (Compt.  rend. 114, 486-487). Beschreibung des Verfahrens, 
welches zum Nachweise der beiden Kiirper diente, siehe im Original. 

Gabriel. 

[23*] 
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Einwirkung dee Cyaneaaigilthere auf organiaohe Baaen. I, 
von J. G u a r e s c h i  (Ssnderabdr. au8 Atti d. R. Ace. d. Scienae di Torbo, 
XXVII). Cyanessigather vereinigt sich mit organischen Basen leicht 
untvr Abspaltung von Alkohol im Sinne der Gleichung: RNHr  + 
CNCHaCOaCaHS = RNHCOCHzCN + CaHgOH. Die Reaction 
verltiuft oft schon bei gewohnlicher Temperatur unter Wlirmeentwick- 
lung vollkommen quantitativ, sei es, dass man die auf einander wirken- 
deli stoffe direct mit einander mischt, sei es, dass mail dieselben in 
Liisung anwendet. So konnten erhalten werden: D icyanace ty l -  
i i thylendiamin,  lange, biischel- oder facherformig angeordnete 
Nadeln vom Schmp. 190- 19 1.5 O; Die y a n  a c e  t y 1 pen t a  m e t h y len - 
d i a m i n ,  kleine, weisse Prismen, welche bei 135- 1360 schmelzen. 
Cyanace ty lbenzy lamin  krystallisirt sehr schijn und bildet lange, 
dunne Krystalle von hohem Glanz; Schmp. 123 - 124.20; bei 
339 - 3400 destillirt die Verbindung iiber, wobei jedoch ein The3 der- 
selben sich zersetzt; C y a n a c e t y l p i p e r i d i n  bildet grosse, dem Sal- 
peter ahnliche Krystalle vom Schmelzpunkt 88 - 89 ". Alle diese Ver- 
bindungen sind in Wasser, zumal in der Warme, loslich, und lassen 
sich daraus, ebenso wie aus Alkohol, leicht umkrystallisiren; in Aether 
sirid sie nur schwer oder kaum liislich. Durch Permanganat werden 
sie schon in der Kalte unter Entwickelung von Blausaure oxydirt. 
Beziiglich der leichten Bildungsweise des Cyanacetylbenzylamins be- 
merkt Verfasser, dass darin eine bequeme Trennungsmethode des- 
selben vom Anilin gegeben sei, da letzteres (vergl. das folgende Re- 
ferat) nur schwer, jedenfalls nicht bei gewohnlicher Temperatur, sich 
mit Cyanessiglthtv vereinigt. Man behandelt mit diesem Reagens das 
Gemenge beider Basen bei gewiibnlicher Temperatur ; nach einiger 
Zeit blast man mit Wasserdampf ab, wobei sich das Anilin verfliichtigt; 
der Riickstand wird mit Kali zersetzt ond aufs  Neue im Dampfetrom 
destillirt, dabei geht das Benzylamin iiber; diese Methode gab gute 
Resultate. Die Einwirkung des Cyanessigathers auf andere organische 
Basen sol1 der Gegenstand weiterer Untersuchungen sein, da die 
Cyanacetylverbindung auf Grund ihres grossen Krystallisationsver- 
miigens ahnlich wie die Renzoylverbindungeri sich zur Charakterisirung 
organischer Basen eignen diirfte. Foe rs ter. 

Einwirkung von Cyanessigiither auf Anilin, von C. Q u e n d a  
(Sondsrabdr. aus Atti d. R. Ace. d. Scienze di Torino XXVII). Anilin 
und Cyanessigather reagiren bei gcwohnlicher Temperatur nicht auf- 
einander (vergl. das vorhergehende Referat); es erfolgt aber eine Ver- 
einigung, wenn man die beiden Substanzen mit einander auf 1600 er- 
warmt und 3 Stunden zwischen 160 und 1700 erhalt. Aus dem Re- 
rctionsproduct liisst sicti mit vie1 heissem Wasser der grossere Theil 
ausziehep; aus  der wiissrigen Losung scheidet sich C y a n a c e t y l -  
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a n i l j n  ab ,  welches aus verdiinntem Alkohol in gliinzenden Bliittchen 
krystallisirt, bei 198.5-2000 schmilzt und bei hiiherer Temperatur 
langeam sublimirt. Der in Wasser unliisliche Theil des Reactions- 
productes erwies sich nach Zusammensetzung und Eigenschaften ale 
Malondianilid (vergl. F r e  u n d , diese Berichte XVII, 134). Foerster. 

Ueber y - eubstituirte sydanto'ine und einige Uramidoetluren, 
von J. G u a r e s c h i  (Sonderabdr. au8 Giornale d. R. Acc. di Medicina 
1891). y-Hydantoihe entstehen nach P i n n e r  und S p i l k e r  (diese 
Berichte XXIII, 688) durch Einwirkung von alkoholischem Kali und 
einem Alkyljodid auf n-Hydantoi'ne. Verfasser erhielt diese Kiirper 
aus  monosubstituirten Harnstoffen und Amidosauren. So vereinigt 
sich Monomethylharnstoff und Glycocoll zu dem bereits von F r a n -  
c h i m o n t  und K l o b b i e  (die8e Bem'chte XXIII, Ref. 62) erwiibnten 
y - M e t h y l h y d a n t o y n ,  wenn man jene beiden Stoffe 11-15 Stunden 
auf 130- 1400 erwiirmt, das Reactionspraduct mit Wasser aufnimmt, 
mit Aether wiederholt ausschtttelt und die in den Aether gehenden 
Verbindungen aus Wasser und Alkohol umkrystallisirt. Die y -  Ver- 
bindung unterscheidet sich von der p -  Verbindung dadurch , dass sie 
Quecksilbernitrat nicht reducirt. y - P h e n  J 1 h y d a n  t o  i'n entste ht, 
wenn 12--13 g Monophenylharnstoff un$ 5 g  Glycocoll 8 Stunden 
auf 120- 130° erhitzt werden. Man zieht das Reactionsproduct mit 
Wasser aus und krystallisirt den dabei geliisten Korper au9 Wasser 
ofters um. I n  Wasser unliislieh bleibt Diphenylharnstoff ale zweites 
Reactionsproduct zuriick. y -  PhenyihydantoPn bildet gliinzende Pr'adeln 
vom Schmp. 154- 154.50; es reagirt mit Brom, indem eine 
rasch erstarrende Fiiissigkeit entsteht; der Kiirper verliert an d e r  
Luft dae etwa iiberschiissige Brom und mird weiss; wiederholt au5 
Wasser umkrystallisirt , schmilzt das  M o n o  b r o  m - y - p  h e n  y 1 h y d a n -  
toi'n CjHsNtOa. C6H4Br bei 1800. Lasst man statt Glycocoll Arni- 
dobenzoi2siiuren auf monoeubstituirte Harnstoffe einwirken, so entstehen 
die entsprechenden Uramidosiiuren. Werden p - AmidobenzoEsSure 
und Methylharnstoff 12- 13 Stunden auf 110- 1150 erhitzt und wird 
dann das  Reactionsproduct mit Wasser ausgezogen und die Liisung 
mit Salzsaure gefallt, so erhalt man p - M e t h y l u r a m i d o b e n z o G -  
s i i u r e ,  welche aus Wasser in lsngen Nadelri krystallisirt und sicb 
beim Erwiirmen ohne zu schmelzen zereetzt. Das Ammoniumsalr 
krystallisirt in Nadeln; dasselbe fiillt die Liisung von Ag, Cu, Fe, Pb. 
Der  in Wasser unliisliche Theil des Reactionsproductes ist die von 
G r i e s  s beschriebene p-Carbodibenzaminslure, (C OaH C6H4 NH)2 co. 
Unterbricht man die obige Reaction nach etwa 4 Stunden, so erhiilt 
man als hauptsachliches Reactionsproduct die ebenfalls von Or i e 8 6  

dargestellte p - UramidobenzoEsaure. Wir  haben in  dieser also d a s  
primare, i n  ihrem Methylderivat erst das  secundiire Product der vor- 



littgenden Reaction zu erblicken. Eotsprechend der MethylverLindung 
bildet sich p -  P h e n y l u r a m i d o b e u z o e s 8 u r e ;  aus dem Reactions- 
product eotfernt man durch Aether kleine Mengen von gleichzeitig 
entstandeoem Diphenylharnstoff; dann liist man in Ammoniak, fillt  
durch Saure und krystallisirt aus Alkohol urn. So erhi l t  man die 
genannte Verbiodung in gljinzenden Rliittchen , wetcbe bpi 300" noch 
nicht schmelzen. Das Ammooiumsalz wird aus seiner Liisung durch 
kohlensaures Ammonium in scideglanzenden Rlattchen gefallt , das 
Calcium-, 8aryum- und Magnesiumsalz krystallisiren wasserfrei ans 
heiqsem Wasser und sind in kalteni Wasser nur wenig liislich. 

Foerster. 

Ueber einige y-substituirte Hydantolne, von E. Q u r n d a  
(Sonderabdr. aus Giornale d .  R .  Acc. di Bedicina 1891). Aehnlich dem 
y -  l'henylhydantoi'n (vergl. dits vorhergehende Referat) entstehen die 
y-Tolylhydantoine bei 150- 1600. y - P a r a t o l y l h y d a n t o i n  ist in 
Alhohol sehr 18slich , krystallisirt BUS heiRsem Wasner und schmilet 
bei '205". y - O r t h o t o l y l h y d a n t o i r i  ist in Wasser liislicher a19 die 
Paraverbindung und schmilzt bei 150". In beiden Reactionen ent- 
stehen als Nebenproducte die entsprechenden Ditolylharnstoffe. 

Poerster. 

Ueber das - Methyl - y - Phenylhydanto'in, von G. C u n e o 
Sonderabdr. aus Giornale (1. &. Acc. di Nedicina 1891;. Barkosin und 
Monophenylharostoff vereinigen sich bei 5 - G stiindigem Erwarmen 
auf 124-1250 zu p-Methyl -y-phenylhydantoi 'n;  daneben entstebt 
in kleinrr Menge Uiphenylharnstoff. Das Hydantoi'n krystallisirt aus  
Wasser in wohlausgebildeteu Prismen vom Schmp. 110" uod 
giebt mit Brom ein M o n o b r o m d e r i v a t ,  welches BUS Alkohol in 

Ueber die Camphergruppe, von G. O d d o  (Gazz. chim. XXI, 
2, 505 -559). Die Arbeit eothalt kein experimentelles Material 
sonderu ist eine rein kritische. Nach einer sehr eingehenden Zu- 
aarumeiistelluug von Allem, was bisher iiber die Iteactioneu des  
Camphers und seiner Derivitte bekannt ist, komrnt Verftlsser zu dem 
Schluss, dass unter alleo bisher vorgeschlagenen Campberformeln 
allein die K(lku1B'sche mit den von R. S c h i f f ,  B r e d t ,  B r i i h l  und 
B e c k m a n n  getroffenen Abanderungen rnit der grossen Mehrzahl der 
Reactionen des Camphers im Einklange steht. Immerhin aber finden 
mancbe Reactionen, wie die Eotstehuog mehrerer Dimethylithylben- 
zole oder von rn- lsopropyltoluol unter dem Eintluss von Zinkchlorid, 
nach der penannten Formel keine geniigende Erkliirung. Auch die 
Beziehung des Camphers zur Campht-rsaure, welche Verfasser f i r  
eine Dicarbonsiiure und nicbt fiir eine Oxysaure ansieht (vergl. 
C. F r i e d e l ,  dime Berichte XXV, Ref. 106), sowie ,die von W r e d e n  
beobachtete Reduction der letzteren zu Hexahydrometaxylol haben 

prismatischen Krystallen vom Schmp. 204" anschiesst. Foerster. 
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nach Ansieht des Verfassers bisber keinen geniigenden Ausdruck in 
der Formel des Camphers gefunden, er scblagt daher folgende neue 
Formel vor: 

J e  nachdem eine der in der Figur mit a bis h (bezw. bis k )  bezeich- 
neten Bindungen gelost w i d ,  entstehen die vwschiedenartigsten Korper, 
wie sie sich vorn Campher durch Reduction, Oxydation, Wasserab- 
spaltung u. 8. w. herleiten. Die Camphersaure wiirde durch Spaltung 
der Biridung f entstanden zu detiken sein; in der so hergeleiteten 
Formel : 

C H C H2 CO:, H 
Ha C / " C: H2 

H&,,,!CHCHSCOaH 

H2 C 
erscheint die Camphersaure als Homologes der Hexahydrophtalslure, 
mit welcher sie auch in ihreni Verhalten Aebnlichkeit zeigt. Beziig- 
lich der Formulirung der iibrigen Campherderirate muss auf das 
Original rerwiesen werden; es sei nur bemerkt, dass Verfasser im 
Chlor- und Bromcampber die Halogene am gleichen Kohlenstoffatom 
wie die Methylgruppe annimmt, wabrend im Cyan- und Jodcampher, 
wrlcbt. aus Katriumcampher dargestellt werden, Cyan und Jod  in die 
dem Carbonyl benachbarten CH2 - Gruppe eingetreten sind. ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ .  

Stereochemie der Camphergruppe, von G. O d d 0  (Gazz. chim. 
XXI, 2, 559-567). I n  der vom Verfasser rorgeschlagenen neuen 
Campherformel (vergl. das vorhergehende Referat) kommen zwei 
asymmetrische Koblenstoffatome vor; es werden also Rechts- und 
Linkscampher stereoisnmer sein und sich wie Bild und Spiegelbild zu 
einender verhalten. An der Hand von Figuren, durch welche Ver- 
fasser die Configuration des Camphermolekiils darstellt, sieht man, 
dam in Bezug auf die Ebene desjenigen sechsgliedrigen Ringes, in  
welchem die CHS-Gruppe vorkommt, sowohl Cis- wie Transverbin- 
dungen im Sinne der Baeyer 'schen Nomenclatur moglich sind, und 
dass die Kette C B H ~ ,  welche zwei in Metastellung eu einander 



stehende Kohlenstoffatome jenes Kernes verbindet, auf der gleicherx 
Seite der genannten Ebene liegt wie die Metbylgruppe. Diese Stellung 
bezeichnet Verfasser als Cis- Stellung. Tri t t  nun irgend melche Sub- 
stitution ein, indem etwa bei der Entstehung der Borneole die CO- 
Gruppe in  C H O H  iibergeht, so kann das O H  bald die Cis-Stellung, 
bald die Trans-Stel lung einnehmen. Im ersteren Falle wird in 
Folge der  Anziehung der positiven Gruppen CHs uud C3He auf das  
negative OH eine bestandige, im letzteren Falle eine unbestlndige 
Verbindung entsteheir , wie solche aueh thatsacblich beobachtet sind. 
Dies wird natijrlich in gleicher Weise vom Rechtscampher wie vom 
Linkscampher gelteo. Gelit man in der im vorigen Referat ange- 
deuteten Weise zur Camphershre  iiber, so ergiebt die Betrachtung 
der Figuren, dass sowohl eine Cis-, wie eine Trans-, wie auch eine 
Cis-Trans-Saure miiglich ist; die beiden ersten werden entgegenge- 
setztes DrehungsvermBgen besitzen, sich zu einer inactiven Saure ver- 
einigen und leicht in Anhydrid ubergehen, wahrend die Cis-Trans- 
Saure dies nicht vermag. Danach ertheilt Verfasser der gewiihnlichen. 
Camphersaure die Cisformel, der Pr i edel’schen Saure die Trans- 
formel und der Msrsh’schen Saure die Cistrausformel. Diese leiten 
sich vom Rechtscampher ab, wahrend vom Linkscampher a ls  Cisver- 
bindung die C h a n t a r d ’ s c h e  und als Transrerbindnng die J u n g -  
f le isch’sche Saure abstammen J die entsprechende Cistransverbindung 
ist noch nicht bekannt. Durch verschiedenartige Combinationen dieser 
dmmtlichen activen Sauren lassen sich fiinf verschiedene inactire 
Camphersluren voraussehen. Foerster. 

Ueber die angebliche Synthese des C a m p h e r s  BUS Cymol, 
von c f .  O d d 0  (Gum chim. XXI, 2, 567-569). Aus sorgfiiltig ge- 
reinigtem Cymol erhalt man bei der Oxydation mittels ChromsHure- 
mischung keine Spur Campher. Die entgegenstehende Beobachtung 
POD O p p e n h e i m  (diese Berichte V, 631) erklart sich vermuthlich da- 
her ,  dass das  von ihrn als Ausgangsmaterial benutzte Cymol kleine 
Meugen von Terpenen enthielt , welche bei der Gxydation Campher 
oder miiglicherweise aucb ein Isomere8 desselben gegeben hahen. 
Somit raumt Verfasser einen Einwand, der auf Grund des vorhandenen 
experimentellen Materials gegen seine neue Campherformel und zu 
Gunsten der  KekulB’schen Formel erhoben werden konnte, aus dem 
Wege. Es muss jedoch bemerkt werden, dass Verfasser seine Er- 
klarong der Beziehung des Cymols zum Campher auf der alten, jetzt 
als irrthiimlich erwiesenen Ansicht aufbaut, ale sei das Cymol ein 
Normalpropylderivat. Zieht man jedoch in Betracht, dass dasselbe 
die Lsopropylgruppe enthalt, so verliert die E r k l k u n g  seiner Ent- 
stebung aus dem Campher nach der Formel des Verfassers jedenfalls 
sehr an der wiinschenswerthen Einfachheit. Foerster. 



Ueber einige Derivate dea Santonina, von P. Gocc i  und 
G .  G r a z z i - C r i s t a l d i  (Gazz. chim. XXII, 1, 1-55). Ueber die 
Arbeit ist der Hauptsache nach bereits in dimen Berichten XXIV, 
Ref. 908 berichtet worden; hier sind nur einige nlhere Daten iiber 
die dort genannten Verbindungen nachzuholen. Durch Eindampfen 
der absolut-alkoholischen L6sung des salzsauren Santoninamins er- 
halt man grosse monokline Prisrnen a : b : c = 0.620594 : 1 : 0.241833; 
6 = 8% 52' 30 ". Das Platinsalz der Base bildet orangerothe, spitz- 
winklige Tafeln. Hyposantoninsaure krystallisirt monoklin : a : b : c 
= 1.4'21239 : 1 : 0.954173, $ = 81 0 46'; es ist friiher irrthiimlich ange- 
geben, dass die Saure durch alkalische Fliissigkeiten in Isohypoean- 
tonin ubergeht; diese Umwandlung findet vielmehr mit Hiilfe saurer 
Lijsungen statt. Die Isohyposantoninsaure krystallisirt trimetrisch: 
a : b : c : 0.912725 : 1 : 1.814861. Bei der Einwirkung von Brom auf 
Dihydrosantinaaure (a. a. 0. steht verdruckt, Zeile 8 v. u. Dihydrosan- 
toninsaure) erhalt man zwei isomere Monobromsubstitutionsproducte, 
von denen das eine sich bei 150-1510 zersetzt und aus Aether 
hexagonal krystallisirt (a: c = 1 : 2.22235), das audere bei 145-146O 
zerfallt und monokline Krystalle bildet (a:b:c = 1.798754 : 1 : 1.548727, 
(? = 850 39' 7"). Aus Dihydroisoaantinsaure entstehen durch Brom 
seideglanzende Nadeln, aue denen sich die zwei Isomeren nicht ab- 
scheiden liessen. - Aus atherischer LBsung krystallisirt dae p -Di- 
methylphtaleaureanhydrid triklin, a : b : c = 0.42494 : 1 : 0.52538; die 
entsprechende Saure bildet monokline Krystalle a :  b : c = 1.312676 

Ueber die Bildung von Pyraxolderivaten BUB den Diohlor- 
hydrinen und BUS Tribromhydrin, von U. Alvisi  (Atti d. R. Am. 
d. Lincei Rndct .  1891, 11. Sern. 450-457). Durch Einwirkung von 
Phenylhydrssin auf a- und 6-Dichlorhydrin, sowie auf Tribromhydrin 
entstehr. l-Phenylpyrazol. Man 16at, urn die Reaction herbeizufiibren, 
1 Mol. der Dichlorhydrine oder des Tribromhydrins und 3-4 Mol. 
Phenylhydrazin in Benzol, kocht langere Zeit am Riickflusskiihler, 
destillirt alsdann das Losu~~gsmittel ab ond erbitzt den Riickstand auf 
120-130O. Dabei entwickeln sich stets mehr oder weniger reichliche 
Mengen von Amrnoniak. Versetzt man das Reaetionsproduct mit 
Schwefeleaure und blast mit Wasserdampf ab, so geht das entstandene 
Phenylpyrazol iiber; man erhalt davon aus p -  Dichlorhydrin die 
grcssten, aus Tribromhydrin die geringsten Ausbeuten. Im letzteren 
Falle, sowie bei Anwendung von a-Dichlorhydrin erbalt man neben 
Anilin reichliche Mengen von Skatol als Nebenproduct. Die Ent- 
atehung der letzteren Verbindung ist noch nicht aufgekliirt. 

: 1 : 0.655808, f i  = 870 11' 46". Foerster. 

Foerster. 

Einwirkung der W&me auf die 88uren tipfelsauren Salze 
von Methylamin und Benzylamin, von E. Gius t in i an i  (Atti  d. R. 



ACC. d. Ldncai Rndct. 1891, 11. Sem. 463-468). P i u t t i  erhielt durch 
Erhitzen von saurem iipfelsauren Aethylamin Aethylfumarimid 
(diese Berichte XXII, Ref. 244). In  derselben Weise verlauft die Re- 
action beim Methylamin; wird das saure apfelsaure Salz desselben auf 
2o0° erhitzt, so entweicht Wasser und es destillirt M e t h y l f u m a r -  
i m  i d iiber, wahrend ein amorphes Condensationsproduct zuriickbleibt. 
D a s  Methylfumarimid bildet weisse Prismen vom Schmp. 90-920, 
welrhe in Alkobol reichlich, in Wasser und Aether schwieriger, in 
Benzol kaum 16slich sind; die DHmpfe der Verbindung reizen stark zu 
Tbranen. Mit Rrom giebt dieselbe eine bei 970 schmelzende Brom- 
verbindung; durch concentrirte Kalilauge wird Methylfumarirnid in 
M e t  h y l f u m a r a m i n  s l u  r e iibergefiihrt , welche durch Salzsiiuro ge- 
fallt wird. Sie bildet weisse Blattchen vom Schmp. 1490, welche in 
Wasser und Alkohol sich h e n ,  wahrend Aether sie nur wenig auf- 
ninimt. Unter ahnlichen Hedingungen wie Methylfumarimid bildet 
sich auch B e n x y l f u m a r i m i d ;  dasselbe krystallisirt aus Alkohol in 
gllnzenden Prismen vom Schrnp. 67.50 und ist in  Wasser weriig 1%- 
lich. Es gieht eine fliissige Bromverbindung; durch Salpeterschwefel- 
siiure entsteht ein aus Alkohol in hellgelben Nadeln krystallisirendes, 
bei 1730 schmelzendes Nitroproduct. Durch coccentrirtes Kali geht 
das  Imid bereits in der KSilte in B e n z y l f u m a r a m i n s a u r e  iiber, 
welche in Wnsser, Alkohol und Aether losliche Blattctien (Schmp. 138 ") 
bildet; das Silbersalz der Siiure explodirt beim Erhitzen. Zieht man 
die nach dem Abdestilliren des Benzylfurnarjmids hinterbliebenen Re- 
actionsproducte mit Wasser aus, so erhalt man zwei isomere Ver- 
bindungen von gleicher Moleculargriisse und der Zusammensetzung des 
Benzylmalimids C11H11N 03. Zuerst krystallisiren bei 1 14O whmel- 
zende Pliittchen der a-Verbindung und aus der Mutterlauge wird die 
#-Verbindung erhalten, welche uus  Spiritus iu spitzen Krystal lw voni 
Schmp. 1050 anschiesst. In ihren Lijs,ingsverhlltiiissen iinterscheidrt 
sich diese besonders dadurch von der u-Verbindung, dsss sie in Henzol 
fast unliislich ist. Das a - B e n z y l m a l i m i d  sublimirt bei 200-210" 
unzersetzt, giebt beim Kocheii mit Acetylchlorid ein aus Spiritus krystal- 
lisirendes Acetylderivat vom Schmp. 90° und mit Benzoylchlorid 
bei 160-1700 ein in Pu'Hdelchen krystallisirendes Benzoylderivat vorn 
Schmp. 1000. Das 8 - B e u z y l m a l i m i d  zersetzt sich bei 200-210° 
zum Theil, indem es in  Benzylfumarirnid iibergeht, zum andern Thril 
erflihrt es Polymerisation; s-in Acetylderivat schmilzt bei 102 und 
ist in Alkohol und Aether sehr liislich; die Benzoylverhindung bildet 
Nadelchen rom Schmp. 1220. Beide isomeren Verbindungen gehen 
durch concentrirtes Kali in dieselbe R e n z y l m a l a m i n e a u r e  iiber, 
welche in kaltem Wasser wenig, in  heissem Wasser, Alkohol und 
Aether leicht loslich ist und bei 130-1320 schmilzt. Jhre  Acetyl- 
verbindung schmilzt bei 870, die Benzoylverbindung bei 117  O; Ver- 
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+uche, diese Kiirper aus den Acetyl- und Benzoylderivaten der Benzyl- 
malimide darzustellen, misslangen, du beim Verseifen derselben alsbald 

Ueber die AlkaloTde von Lupinus albua, von A. S o l d a i n i  
(Atti d. R. ACC.  d .  Lincei Rndct. 1891. Wird das  
wlssrige Extract von Lupinus albus concentrirt, mit Kalk vermischt 
uud dann mit Benzin ausgekocht, so gelingt es, aus der Liisung in 
letzterem zwei isomere Basen ron  der Zusammensetzung CIS HarPu'20 
abzuscheiden, von denen die eine in Prismen vom Schmp. 99" kry- 
stallisirt. die andere ein Oel ist. Die erstere Verbindung krystallisirt 
monoklin, a :  b : c = 1.7983 : 1 : 1.6710, fi  = 830 14'. Es wurden fol- 
gende Salze analysirt: C I ~ H ~ ~ N ~ O ,  HCI + HaO, Schmp. 134-135"; 
Ci~Har NaO, H J ,  Schmp. 1850; Gold- und Platinsalz; ClsH'r.+NaO, 
H C N S  + HaO, Schmp. 124"; C15H2(NZO, C H s J ,  Schmp. 2330;  
ClsH24NaOBr3, Schmp. 124-1250. Die obige mit der eben genannten 
isomere Verbindung scheint identiach zu sein mit dem Lupanin, 
welches H a g e n  (diese Ben'chte XVIII, Ref. 709) zuerst aus Lupinus 
angustifolius erhielt, und welches neuerdings von S i e b e r t  niiher 
untersucht iet (diese Berichte XXIV, Ref. 9G8). Urn diesem gegeniiber 
seio Arbeitsgebiet, die weitere Erforschung des festen Alkaloi'ds, ab- 
zugrenzen, hat der Verfasaer die vorhgt:nde kurze Mittheilung ver- 

Condensationsproducte aus Chloralhydrat und Naphtol, 
YOII A. R u s s a n o w  (Joum. d .  russ. phys.-chein. Geselbch. 1891 [ I ]  
2 17 - 222). Chloralhydrat rerbiudet sich in eisessigsaurer Losung 
und Gegenwart yon VitriolGI Lei 100" leicht mit a-Naphtol. Das 
Product, C h l o r a l d i - a - n a p h t o l  C C b .  CH(CloHg.  OH)a, bildet 
kleine Nldelcheii, die gegen 2000, ohne zu schmelzen , verkohlen und 
in hlkoliol, Aetber und Aceton leicht lijslich sind, .;on Chloroform nnd 
Beiizol Jagegeu uur schwierig i(ufgeuonirne~~ werden. Heim Um- 
krysralli&en tritt partielle Zersetzung ein. Das D i a c e t y l d e r i v a t  
C C13 . C H (Clu H5 0 . Cn H3 O ) ,  krystallisirt in glanzenden Blattchen, 
.die bei 17G O schmelzen. - (I-Naphtol reagirt unter denselben Be- 
dingungen mit Chloralhydrat bedeutend Iangsamer; das Hsuptproduct 
Jrr Reaction ist ein chlorfreier K i i r p e r  CasH1403, der aus  einem 
Geniisch aus Essigfther und verdiinntem Alkohol in  glanzenden Bliitt- 
cheu krystallisirt, die bei 2100 unter Zersetzung schmelzen. Das neben 
diesem Korper i n  geringer Menge entstehende C h l o r a l d i - $ - n a p  h t o l -  
a n  h y d r i d  CCIS . CH(CloH&O wird bequemer erhalten, wenn man 
eu einer Losung von 10 g Chloralhydrat und 17.4 g @-Naphtol i n  
15 g Eisessig unter stetem Schiitteln 20 ccm Vitriol01 hinzufiigt. Der 
Kiirper krystallisirt aus Eieessig in langen Nadeln, aus Chloroform und 
Benzol in dicken Bliittchen, die unter Zersetzung bei 236O schmelzen. 

Benzylrnalaminsiiure sich bildet. Poerster 

11. Sem. 469-471). 

6ffmtlicht. Fverster. 

Grosset. 
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Darstellung der Chloressigsaure, von A. R u s s a n  o w (Journ, 
d. russ. phys. - chem. Gesellsch. 1 89 1 [ 11 232 - 223). Als vorziigliche 
Methode zur Darstellung von Chloressigsiiure eignet sich folgende: 
Man leitet Chlor bei 100" in  Eisessig, den1 6-8 pCt. rother Phos- 
phor zugesetzt ist. Das Product ist fast reine Chloressigsiiure. 

Grossst. 

Condeneationsproducte aus Ketonen und Phenolen, von 
-4. D i a n i n  (Journ. d. TUBS. phys.-chcm. Gesellsch. 1891 [I] 488-517, 
523 -. 546, 601 - 61 1). Die Ketone der Fettreihe condensiren sich 
in Gegenwart von rauchender Salzsaure leicht mit Phenol, linter Bil- - 

dung von zweiatomigen Phenolen, nach der Gleichung: 
R>CO + 2 CgH5. OH = R R>C<CsH4. c ~ H 4 .  O H  OH + Hao.  
R 

Die giinstigste Temperatur fiir diese Reaction liegt zwischen 
50 und GOo; je grosser die Menge der zugesetzten Salzsaure und j e  
geringer das Moleculargewicht des angewandten Ketons ist, desta 
rascher verlauft die Condensation, doch darf die Menge der Salzsiiure 
ein gewivses Maximum nicht ubersteigen. Die erhaltenen Diphenole 
sind krystallinische, hochschmelzende und nicht unzersetzt fluchtige 
K6rper. Unter dem Einfluss von schmelzendem Alkali oder von 

rauchender Salzsiiure zerfallen sie in Phenale E>CH, . Cs M 4  . 0 H 

und Hydrochinon. Letzteres zerEllt weiter unter Bildung harziger 
Producte. 

D i m e t h y l - p  - d ipheno lme than  (CH&C(CcHq. 0H)a. Als 
geeignetster Weg zur Darstellung desselben erwies sicb, ein Gamisch 
aus 220g Aceton, 160Og Phenol und 1800ccm Eisessig mit G00ccm 
rauchender Salzsiiure (spec. Gew. = 1.19) zu versetzen und das Ganae 
im verschlossenen Gefass bei 40-50 O stehen zu lassen. Nach 
36 Stunden biihlt man ab und sammelt die sich ausscheidenden 
Krystalle. Das Filtrat VOII denselben wird wiederum 24 Stonden 
lang aiif 40-50° erwarmt u. s. f. Rascbsr erhiilt man das Diphenol 
durch zweitagiges Erhitzen eines Gernisches aus 1 Theil Aceton, 
7 Theilen Phenol und 0.7 Theilen raucbender Salzsiiure (spec. Gew. 
= 1.19) i m  zugeschmolzenen Rohr auf SO-90a. Man wascht das 
Product mit Wasser und entfernt die letzten Spuren von Phenol durch 
Destillation im Dampfstrom. Aus verdiinnter Essigsaure krystallisirt 
das Dimethyldiphenolmethan in langen Prismen, die bei 151 - 1520 
schmelzen. 1 Theil 16st sich in  ca. 2800 Theilen kalten und in 130. 
siedenden Wassers; in Alltohol, Aether und Eisessig ist es leicht 
loslicb. Beim Schmelzen mit Kali entsteht p - Isopropylphenol. Der, 
D i m e t h y l a t h e r  (CH3)a. C(C,jHb. OCH3)a krystallisirt aus Aether 
in grossen Krystallen, die nach den Messungen ~ o n  Wulff  dern 

rhombischen System angeharen [beobechtete Fliichen at' P 3: (loo), " 
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'9 ( I l l ) ,  CUP (110), P o c  (101), FOO (Oll), '2 G r n  (021); Axenverhiilt- 
niss a : b : c = 0.8501: 1 : 0.7638; Winkel der opt. Axen 2 VD = 89O 
54'3O''l. Der Aether schmilzt bei 60.5O und siedet unter 774 mm 
Druck bei 371". Bei der Oxydation mit Chroms%ure und Eisessig 
entsteht Anissaure. Das D i b e n z o y l d e r i v a t ,  (CH& C ( C G H ~ .  0 
. C? Hs C)2 krystallisirt aus Alkohol in glanzenden gefiederten Kry- 
stallen, die bei 153.5O schmelzen. - Di i i thy ld ipheno lme than ,  
( C P H S ) ~  C (&Ha. OH)2, erhalten aus 374 g Phenol, 63 g Diiithylketon 
und i 0  g Salzsaure (spec. Gew. = 1.19) bei $0-900, krystallisirt 
aui  s:arkem Alkohol i n  vier- oder sechsseitigen Prismen, die bei 
19Y-?OOo scbmelzen. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im 
R o b  auf looo oder beim Schnielzen mit Kali wird p-Isoamylphenol 
abgeapalten. Der D i  m e t h y l a t h e r  konnte nicht in reinem Zustand 
erhalten werden, doch liess sich bei seiner Oxydation die Bildung von 
Anissaure nachweisen. Das D i b e n z o y l d e r i v a t  bildet kleine, 
schiefe Prismen, die bei 162.50 schmelzen. - Dipropy l -p -d ipheno l -  
metli  a n  (CsH7)rC ( C s H 4 . 0  H)z, dargestellt aua Butyron und Phenol, 
'krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in silberglanzenden flachen 
Nadeln, die bei 1550 schmelzen. Beim Erhitzen mit rauchender 
Salzsaure auf looo entsteht p - Heptylphenol. Das D i b e n z o y l -  
d e r i v a t  sebmilzt bei 144-1450. 

H3 > C (CG Hd . 0 H)2, dar- 

gestellt aus Methylhexylketon und Phenol, krystallisirt aus verdiinnter 
Essigsaure in feinen, seidengliinzenden Nadeln, die bei 83.5" schmelzen. 
Beim Schmelzen mit Kali entsteht p-Oktylphenol. Das Diben  zoyl- 
d e r i v a t  schmilzt bei 114O. - Dass in diesen Diphenolen die Hydroxyl- 
gruppen sich in  der Parastellung zum Methankohlenstoff befinden, geht 
aus der Bildung von Anissaure bei der Oxydation der Dimethylather 
berror. Schon von vornherein erschien es dem Verfasser fiir wahr- 
acheinlicb, dass p-Derivate entstanden waren, da nach den beim Phenol 
beobachteten Erscheinungen dasjenige Wasseratoffatom im Phenol als 
am beweglichsten erscheint, welches zur Hydroxylgruppe die p-Stellung 
einnimmt. Phenol liefert namlich bei gemassigter Oxydation p-Diphenol.') 
Die Oxydation wurde in folgender Weise ausgefiihrt: In einen ge- 
raulnigen Kolben wurden 100 g Phenol, 200 g Wasser und 200 g 
Natriumbicarbonat gebracht und hierzu, unter bestiindigem Schiitteln, 
eine Losung von 20 g KMn 0 4  und 150 g Vitriol61 in 1500 ccm Wasser 
hinzugetropfelt. Man verdiinnt hierauf mit Wasser, lasst 12 Stunden 
lang absitzen und wascht die am Boden befindliche Oelschicht mit 
500 ccrn kalten Waseers und extrahirt sie dann wiederholt mit je 
100 ccm siedenden Wassers. Aus den vereinigten wiisserigen Losungen 

c6 HIS 
Methylhexyl-p-diphenolmethan 

1) Vergl. auoh diese Berichte XV, Ref. 1191. 
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scheidet sich beim Stehen ein gelblicher, flockiger Niederschlag aus?, 
der wiederholt aus siedendem Wasser und zuletzt aus Alkohol um- 
krystallisirt wird. Der so erhaltene Kiirper erwies sich der Analyse 
und seinen Eigenschaften zufolge als ideiitisch mit p-Diphenol (4.4'- 
Diorydiphenyl) CsH1(0E.I). CgHb(0H). Da es auf keine Weise ge- 
lang, den BenzoBsaore- Phrnylester auf gleiche Weise zu oxydiren, so- 
schliesst der Verfasser, dass der Hydroxylwasserstoff abgespalten werde 
und die Reaction nach folgender Gleichung verlaufe: 

Ein iihnlicher Verlauf der Reaction ware dann auch bei der Bil-. 
clung des Dimethyl-p-diphenolmethans anzunehmen: 

11. (CH3)aCCI. OH+CsH$.  OH=(CH&C(OH)OCsH5+HCl 
I. CH3 . CO . CH3 + HCl = (CH3)2 CCl . OH 

111. (CH&C(OH)O. C6H5+C6H5.OH=(CH&C(O. C6&)a+H2@ 

Es ist dem Ver- 

fasser auch gelungen , ein Zwischenproduct von Phenolcharakter zu. 
isoliren, doch ist die Untersuchung desselben noch nicht abgeschlossen, 
Die Homologen des Phenols scheinen sich nicht mit Aceton conden- 
siren zu konnen, wenigstens wurden rnit m-Kresol, Thymol on13 
Cymophenol keine Condensationsproducte erhalten. a-Naphtol liefert 
wiederiim, in eisessigsaurer Liisung, leicht ein Condensationsproduct, 
jedoch nicht das Dimethyldi-n-naphtol, sondern das cntsprechende 
A n  h y d r i d ( D  i m e t h y  1 d i - a - n a p  h t y  1 e 11 o xy d m e t h B n) .~ 

H3 > C - @ ~ ~ ~ > O ;  dieses krystallisirt aus siedendem Alkohol in c H3 
glilnzenden Blattchen, die bei 1860 schmelzen u;d in  Aether ziemlieh 
lricht, in Alkohol schwer loslich sind. Mit F-Naphtol wurde kein 
Condensationsproduct erhalten. Beim Schmelzen von Dimethyl- 
p-diphenolmethan mit Kali entsteht, wie schon oben erwahnt, p-Iso- 
propylphenol. p - I s o a m y l p h e n o l  (CaHJ2CH. CsH.4. OH entsteht 
aus Diiithyl-p-diphenolmethan beim Schmelzen rnit Kali oder besaer 
bei 15-20 stiindigem Erhitzen mit rauchender Salzsiiure im Rohr 
auf  1100, es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in lmgen seiden- 
glsnzenden Nadeln; sein Schmelzpunkt liegt bei 79.5--80(', der Siede- 
punkt bei 2530 unter 773.5 mm Druck. Das Henzoy lde r iva t  bildet 
kleine Blattchen, die bei 54-550 schmelzen. H e p t y 1 p h e n o 1 
CH3. CH2. CHg C H ~ .  c H a .  C H ~ > C H .  C6&. O H  wird am bequemsten durch 48 5 t h -  

diges Erhitzen von 4 Th.  Phenol mit 1 Th.  Rutyron uud 3 Th. Salz- 
siiure (spec. Gew. = 1.19) auf 100 O erhalten. Es gleicht dem Isoarnyl- 
phenol, schmilzt bei 70--71 0 iind siedet unter 777.6 rnm Druck bei 



337 

281". Der Dimethylather siedet bei 267-2268" (B = 766.2 mm); 
00  sein spec. Gew. = 0.9349 bei Das aus Methglhexyldiphenol- 

methan heim Erhitzen rnit rauchender Salzsaure oder beim Schmelzen 

mit Eali hervorgehende 0 k t y  1 p b e n  o 1 C6H13 CH3 > C H . Ca H* . 0 H ist 

fliissig; seine Untersuchung ist noch nicht beendet. Grosset. 

Physiologische Chemia. 

Ueber das Verhalten des Schwefels im Organiemus und 
den Raohweis der unterschwefligen Saure im Mensohenharn, 
von W. P r e a c h  (Virchow'e Brdiv 119, 148-167). Zum Nachweis 
von geringen Mengen unterschwefliger Saure bedient sich Verfasser 
des von S a l k o w s  k i  angegebenen Verfahrens, der Destillation rnit 
Salzsaure. Dabei scheidet sich i m  oberen Theile des Kiihlrohres 
Schwefel ab, wahrend in das Destillat schweflige Saure iibergeht, 
welche am besten nach Reduction rnit Zink und Salzsilure als 
Schwefelwasserstoff nachgewiesen wird. Beim Destilliren von Losungen, 
welche weniger als 1 pCt. Natriumthiosulfat enthalten, tritt im Destil- 
late neben schwefliger Saure Schwefelwasserstoff auf; Losungen von 
0.001 pct.  Natriumthiosulfat liefern bei gleicher Behandlung keine 
schwe5ige SLure mehr. Der ausgeschiedene Schwefel kann dnrch 
Ueberfiihren in Schwefelsiiure oder Schwefelwasserstoff identif~cirt 
werden. Auf diese Weise gelingt es, 0.05-0.04 g Natriumthiosulfat 
in  100 ccm Harn nacbzuweisen. Zum Nachweis noch geringerer 
Mengen, bis 0.004 pCt., kann man den Ham rnit Bleiessig fiillen und 
den Niederschlag in der angegebenen Weise mit Salzsaure hehandeln. 
Ueber eine zweite Methode zum Nachweis von iinterschwefliger Slure 
siehe das Original S. 154. - Nach Einnahme ron Schwefelblumen 
bis 3 g pro die konnte im menschlichen Harn niemals unterschweflige 
Saure nachgewiesen werden. 16.1 -21.8 pCt. des Schwefels wurden 
resorbirt; daron 73.5-79 pet. als Schwefelsaure, der Rest in Form 
organischer Schwefelverbindungen. Kriiger. 

Ein Beitrag zur Lehre vom Melanosercom, von M. W a l l a c h  
(Vircho to 's  Archiv 119, 175-176). Das Pigment der Melanosarcome 
ist nach Verfasser eisenhaltig (iibereinstimmend rnit Morner  und 




