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Kobaltfluoroxyhypovanadat VOFIl3, CoFlg, TH; 0 bildet
Prismen, welche denen des entsprechenden Zinksalzes sehr dhnlich
gind; im durchfallenden Lichte sind sie flaschengriin, im reflectirten
violett; erst bei 1600 verliert das Salz alles Wasser. Ganz #hnlich
verhilt sich die schén griine Verbindung VOFls, NiFly, TH;O; die
. entsprechenden Fluorvanadate VFl3, CoFly, THsO und VFl3;, NiFl,,
7Hy0 wurden bereits von Petersen dargestellt und konnten auch
von den Verfassern pach dessen Angaben leicht erhalten werden.

Ueber die bei den vorbeschriebenen Versuchen angewandten ana-
lytischen Methoden sei bemerkt, dass das Fluor stets nach dem Ver-
fahren von Penfield (Chem. News 89, 197) und das Vanadium bald
titrimetrisch, bald gewichtsanalytisch bestimmt wurde. Die aus den
Beobachtungen hergeleiteten allgemeinen Schiussfolgerungen der Ver-
fasser enthalten gegen die friiher mitgetheilten (diese Berichte XXI,
Ref. 587) nichts wesentlich Neues. Foerster.

Ueber die specifische Wirme des Diamanten, von C. E. Car-
bonelli (Sonderabdr. aus: Atti d. Soe. Ligustica di Seienze nat. Anno I1,
Vol. IT, Gazz. chim. XXII, 1, 123—130). Die Arbeit ist ganz specu-
lativer Art; der Verfasser stellt die Hypothese auf, dass man die
specifische Wirme der Elemente nicht mit den Atomgewichten der-
selben multipliciren diirfe, wenn das Product einen constanten Werth
erhalten soll, sondern mit den Gewichten der kleinsten selbstindigen
Theilchen, welche im festen Zustande in den Elementen vorhanden,
sind; diese Gewichte wiirden gegeben sein durch die aus der Dampf-
dichte zu entnehmenden Moleculargewichte der Elemente im Gas-
zustand. Foerster,

Organische Chemie.

Ueber 3-Aethylthiophen und Thiophen- «f-dicarbonsiure,

von M. Gerlach (Lieb. Ann. 267, 145—172). Zur Darstellung des
C(C:H;) : CH

B-Aethylthiophens, | S, wird Aethylbernsteinsiure
CH =—CH"

(aus Aethylithenyltricarbonsidureester oder aus Aethylacetobernstein-

siureester) als Natriumsalz mit 1.5 Th. Dreifachschwefelphosphor

. erhitzt; die Ausbeute betrigt 40—50 pCt. der Theorie. Das g-Aethyl-

thiophen siedet bei 135-—1369, hat djgo == 1.0012, firbt sich mit Isatin

und Schwefelsiure — am besten nach Verdiinnung mit Petrolither —
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griinblan upd liefert mit Brom in der Kilte vorwiegend Mono-, Di-
und Tribromithylthiophen: die Monobromverbindung CzH;CsHBrS
destillirt zwischen 180—190°, die Dibromverbindung zwischen 215
und 2259, der Tribromkdrper zwischen 272—280° Pentabrom-
sthylthiophen entsteht in der Warme ond bildet Nadeln vom
Schmp. 869 Durch Behandlung mit Acetylchlorid und Alu-
mininmechlorid (vgl. Biedermann, diese Berichte XIX, 636) geht
- Aethylthiophen (in Petrolither) in Aceto-f-idthylthiophen,
CoH; . C.HeS . COCH;  (Sdp. 2279) iiber, dessen Oxim, CyH;C.H:S.
C(NOH)CH; aus Alkohol in S&ulen vom Schmp. 56° an-
schiesst. — Durch Oxydation des Aceto - § - methylthiophens vom
Sdp. 218 (Demuth, diese Berichte XVIII, 3026) mit Cha-
mileon in alkalischer Losung wurde ein Gemisch von Methyl-
thiophensdure und Thiophen-af-dicarbousiure erhalten;
zor Trennung derselben wurde das Mengenverhiltniss beider Siuren
durch Titration mit Natronlange bestimmt, dann das Gemisch
mit Natronlange theilweise neutralisirt und nun mit Aether aus-
gezogen, welcher die freie Monocarbonsiure aufnabm, wihrend das
saure Salz detr Dicarbonsiure in der wissrigen Schicht verblieb.
Erstere schmilzt bei 140° (nach Demuth, loc. cit. XIX, 679, bei 144°?)
und liefert die Salze C¢H; S Oy Ag (krystallinisch) und (CsH; SO3)9Pb
(kisig). Die Dicarbonsiure krystallisirt aus Wasser in Nadeln,
schmilzt bei 270° unter Schwirzung und Gasentwicklung und giebt
die Salze C3H3S8 O, Pb (Pulver), C¢ H3S Oy Ba (Nadeln), CgH; SO, Na
+ 3H,0 (Krystalle) unid den Ester CgHySO4(CHs)z in Schiippchen
vom Schmp. 60°% — Durch Bromiren des §-Methylthiophens erhilt
man Dibrom-f-methylthiophen (Sdp. 220—230%), welches (in
Petrolither) sich durch Acetylchlorid und Chloraluminium in Brom-
aceto-f-methylthiophen, eine hellgelbe, mit Wasserdampf destillir-
bare Fliissigkeit, verwandelt; letzteres giebt ein Oxim C;NgBrN S
in gelben Krystallen vom Schmp. 1059 zur Umwandlung von 1 Mol.
Dibromverbindung in das gepannte Bromketon sind 2 Mol. Acetyl-
chlorid néthig, und zwar verliduft die Reaction anscheinend wie folgt:
CH;C,HBry S + 2 CH;CO0Cl = CH; . C,HBrS(COCH;; + HCI
+ BrCH;. COCIL. Durch Oxydation des Bromketons mit Chamileon
in alkalischer Losung entsteht Bromthiophendicarbonsidure
C. HBrS(COz2H)3, welche aus viel heissem Wasser in mikroskopischen
Krystillchen anschiesst, sich unter theilweisem Schmelzen bei
2400 zersetzt und ein flockiges Blei- und Silbersalz liefert. — Ver-
fasser stellt schliesslich die wichtigsten Unterschiede der isomeren
Aethylthiophene, Thiophendicarbonsiuren und Methylthiophensiuren
* tabellarisch zusammen. , Gabriel.
Ueber Verbindungen des Thiophens, seiner Homologen und
einiger Ketone mit Quecksilberchlorid, von J. Volhard (Lieb.
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Ann. 267, 172—185). Monoquecksilberchloridthiophen, C,Hs
SHgCl, wird erhalten, wenn man 10 g Thiophen, 100 Th. Weingeist,
1000 Th. kalt gesiittigte Sublimatldsung und 200 Th. Natriumacetat-
lésung (etwa 66 Th. krystallisirtes Salz enthaltend), unter &fterem
Schiitteln 4—5 Tage stehen lisst., Der entstandene weisse, kry-
stallinische Niederschlag wird wit Wasser gewaschen und krystallisirt
aus heissem Alkohol in Blittchen, welche bei 183° schmelzen und
bereits wenig iiber 100°, lebbaft bei 210° sublimiren. Diqueck-
silberchloridthiophen, C;N3SHgsCly, ist ein weisses Pulver und
in allen indifferenten Ldsungsmitteln unldslich. Aus der Mono-
quecksilberverbindung eutsteht durch Acetylchlorid das Acetothiénon,
CH;COC.H; 8, (vergl. Peter, diese Berichte XVII, 2643) und darch
Benzoylchlorid das Thienylphenylketon, C¢H;.COC.H;S, (Comey,
ebend. 790). Aus der Di-, nicht auch ans der Monoquecksilber-
verbindung und Jod wird Dijodthiophen (Blittchen vom Schmp. 40°)
erhalten. a-Methylthiophenquecksilberchlorid, CyH;(CHs)
SHgCl, krystallisirt ans Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1979 uand
wird durch Benzoylchlorid iibergefiibrt in Phenylthiotolylketon,
Cs¢H; COC,H; S CHj, welches aus Ligroin in Nadeln vom Schmp. 124¢
(vergl. dagegen Ernst, diese Berichte XIX, 3280) anschiesst. Das
Mono- resp. Diquecksilberchlorid- §-thiotolen bildet Nadel-
biischel bezw. Korner. Das Mono- bezw. Diquecksilberchlorid-
i-propylthiophen stellt lange Nadeln vom Schmp. 1370 bezw. eine
kornige Masse dar. Aus Ketonen wurden ebenfalls Quecksilber-
verbindungen, aber additionelle, erbalten: Acetothiénon lieferte Cz H3O
C.H;S . HgCly, (aus Aetber in Nadeln vom Schmp. 68°), Acetophenon
ergab CgH; COCH; . HgCly, in Nadeln vom Schmp. 59° und aus
Benzophenon wurde Cg H, CO Cg H; . HgCly, in Nadeln vom Schmp. §1°¢
erhalten; aus allen diesen Verbindungen verfliichtigt sich beim Stehen
an der Laft allmihlich das Keton. Gabriel.

Ueber Lactonséuren, Lactone und ungesiittigte S#duren;
von Rudolf Fittig; (Lieb. Ann. 267, 186—218) (Fortsetzung von
diesen Berichten XXIII, Ref. 2341%.) 1. Ueber die Finwirkung von Natrium
dthylat auf das Butyrolacton; von Knut Torsteinsdn Strém; S. 191
bis 203. Diese Reaction verlduft in gleicher Weise wie bei den friher
(1. ¢.) untersuchten Lactonen; man erhilt ndmlich nach der Gleichung;

2C4Hs O, —H 0= CsH1003 = Dibutolacton
?Hg—CHz— CH; CH;—CH;—O
0— =t do”
und ist die Ausbeute nicht so gut wie bei den homologen Lactonen,
da ein grosser Theil des angewandten Lactons durch Anlagerung von
Natriumithylat in y-oxéthylbuttersaures Natrium C;H;0.CHg. CHa
.CH;.COO Na iibergeht. Das Dibutolacton krystallisirt aus Aether ¢der
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Wasser in Rosetten resp. Schuppen, schmilzt bei 86.5° unter schwacher
Gelbfirbung und liefert mit Natronlauge erwirmt das Natriumsalz
der Oxetoncarbonsiure;

CH; — CH,CH; CH(CO;H)CH;CH,

letztere, | \\ / |

0 C- 0
krystallisirt aus Wasser in Nadelo, giebt die Salze (CsH1104)e Ca und
(CsHy; O4)2Ba (amorph) und CsHi1 OsAg (Nadeln), schmilzt bei 156
und zerfillt bei wenig hoberer Temperatur in Kohlensiure und Oxeton
CH:CH;CH; N CH.;CHjy; CH;

/C.~~ | . welches mit Wasserdampf

] o

2

C: Hy30:2=

sehr leicht fliichtig ist, pfeffermiinzartig riecht, bei 159.49 siedet, sich
in 10—15 Theilen kaltem, weniger in heissem Wassger 15st, ammo-
niakalische Silberldsung reducirt und mit raucbender Bromwasserstoff-
séure allmihlich in eine Verbindung C;Hj3 OBrg (aus Chloroform in
Tafeln vom Schmp. 34.5% iibergeht. — y-Oxiithylbuttersiure
CsHi20; (8. 0.) siedet bei 231° und liefert die Salze (CgH;103)2Ca
+2H: O (Rosetten) und CgHyy O3 Ag (amorph).

2. Notiz uber die Eigenschaften des Divalolactons; von William
D. Hoeffken; S. 203—204. Das reine Divalolacton Cy9Hy4 Os schmilzt
bei 399 und siedet bei 309° [Vergl. Rasch, diese Berichte XXIII,
Ref. 2391)].

3. Ueber die Condensation der Brenztraubensiure mit zweibasischen
Sduren, von Gordon Parker; S. 204—218. (Vergl. die kurze Mit-
theilung in diesen Berichten XXIII, 1535) 50 g Brenztraubenséare, 58 g
Essigsiureanhydrid und 92 g trockues bernsteinsaures Natrium
werden in einem Literkolben vermischt und dann 20 bis 30 Stunden
auf 1100 erhitzt. Blist man nunmebr das Product mit Wasserdampf
ab, so ldsst sich aus dem Destillat Pyrocinchonsfiureanhydrid
CHs-—C——CO\

i 0O isoliren. Die Pyrocinchonsiure bildet die folgen-
CH;— C—CO’
den wasserfreien Salze: C¢HgO4Ba und C¢HgO,Ca in Blittchen und
C¢HgO4Ags als weisse Fillung. Lisst man die Reaction gwischen
den 3 obengenannten Korpern unter geringerer Erwirmung (80°) oder
tiberhaupt ohne &Hussere Wirmezufuhr verlaufen, so entsteht neben
Pyrocinchonsdureanhydrid eine Siure, welche bei der Destillation in
Kohlensiiure und Pyrocinchonséiureanhydrid zerfillt und unzweifelhaft
mit Rach’s Valerolactondicarbonsiure C;HgOg (diese Berichte XIX,

1) Ebenda ist Zeile 3 von unten: 3012 statt 3062 zn lesen,
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Ref. 683) identisch ist, so dass also die Reaction in erster Phase wie
folgt verlaufen ist:

CO;.H CO:H CO,HCOsH
1 + | | |
CH;.CO CH:.CHy; =CH;3; . C——CH . CH; + H30.
| | |
COH 0- CO

Wenn man Brenztraubensiiure (30 g) mit trocknem, bernsteinsaurem
Natrium (55 g) bei Abwesenheit von Essigsdureanhydrid
36 Stunden lang auf 1109 erwirmt und dann mit Dampf destillirt,
so geht keine Spur Pyrocinchousiureanhydrid, wohl aber Uvinsdure
(Pyrotritarsiure) C; HgO3 vom Schmp. 1359 iiber,

Ersetzt man in dem eingangs erwihnten Versuche das bernstein-
saure Natriom durch eine #quimoleculare Menge brenzweinsauren
Natriums, so entsteht das dem Pyrocinchonsiureanhydrid homologe

CHa——C—CO\
Aethylmethylmaleinsiureanhydrid [ >0, (Oel),

CyH;—C—CO~
neben grdsseren Mengen einer zweibasischen Lactonsdure (offenbar
Dimethylbutyrolactondicarbonsiure), welche bei der Destillation in
Kohlensiure und das letztgenannte Anhydrid zerfillt. Aus letzteren
werden die in Blédttchen krystallisirenden Aethylmethylmalein-
sauren Salze, C;HgOsCa+ HsO und C:HgO,Ags erhalten.
Gabriel.

Ueber Cholin, Neurin und verwandte Verbindungen; von
Ernst Schmidt. [Erste Mittheilung; I. Vorwort.] (Lieb.
Ann, 267, 249—254) Wihrend Cholin (CHj). N(CH: CH; OH)OH
und Betain (CH;3)y N(CHyCOsH)OH relativ ungiftig sind, zeichnen
sich bekanntlich Muscarin (CH;)s N[CHsCH(OH)3]OH und Neurin
(CH3)s N(CH:CH3)OH durch intensive Giftwirkung aus. Verfasser
hat gefanden, dass das Acetenyltrimethylammoniumhydroxyd
(CH3); N(C:CH)OH (vergl. die folgende Abhandlung von Bode),
welches um 2 H édrmer als Neurin ist, noch stirker giftig ist
als Neurin, dass Allyltrimethylammoniumhydroxyd (CH;3)sN
(CsH;) OH relativ ungiftig ist, und dass ferner Isomuscarin (CH;)s N
[CH(OH).CHy.OH]OH (s. unten) einen stark toxischen Charakter
zeigt, der jedoch von dem des Mascarins wesentlich abweicht.

II. Ueber Darstellung von reinem Trimethylamin aus rohem
Trimethylaminhydrochlorid; nach Versnchen von J. Weiss,
J. Bode und A. Partheil, mitgetheilt von Ernst Schmidt; (Lieb.
Ann. 267, 254—268.) Nach mannigfaltigen Versuchen wurde folgendes
Verfahren am zweckmissigsten befunden. Aus kiuflichem Rohtrime-
thylammoniumchlorid bereitet man sich eine 25—30procentige alko-
holische Ldsung der freien Basen, und leitet alsdann Methylbromid
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ein, wodurch reines Tetramethylammoniumbromid ausfillt; letzteres wird
abgesogen, mit Alkohol gewaschen und mit feuchtem Silberoxyd in
die Ammoniumbase verwandelt; die Losung derselben wird bei missiger
Wirme eingedampft, der verbliebene Syrup iiber Aetzkalk gestellt,
wodurch er zu einer Krystallmasse erstarrt, welche man duarch Er-
hitzen im Wasserstoffstrome in Methylalkohol und Trimethylamin
speltet. — Die Zeichnungen der bei diesen Operationen benutzten
Apparate siehe im Original.

ITI. Ueber einige Abkimmlinge des Neurins und Cholins, von
Johann Bode (ZLieb. Ann. 267, 268—299). Das Trimethyl-
aminithylenbromid A. W. Hofmannds (1858) vom Schmp. 230°
krystallisirt monoklin (Messungen im Original), liefert, wenn man es
mit Chlorsilber digerirt und dann Platin- resp. Goldlésung versetzt,
die Salze [(CH3)3N(CeHyBr)Cl]2PtCly in gelben Octaédern vom
Schmp. 248—2499 resp. (CH3)s N(C:H¢Br)Cl,AuCl;3 in gelben Pris-
men oder Blittern vom Schmp. 217° und verliert durch lidngeres
Kochen mit Silbernitratlésung nicht blos ein Bromatom (A, W. Hof-
mann) sondern auch das zweite, indem Cholin (CH3)3N(C; H,OH)OH
entsteht.  Trimethylaminithylenperbromid (CH;)sN(C:HyBr).Brg
bildet goldglinzende Krystalle vom Schmp. 147—148° Neurin
liefert die Salze: [(CH;3)sN(C3H3)CllPtCly in Octagdern vom
Schmp. 213—214° (CHj3)sN(CoHs3)Br, Warzen vom Schmp. 1939
letzteres bildet sich, entgegen Glockners (Ann. Chem. Pharm.
Suppl. 7, 109) Angaben, nicht aus Vinylbromid und Trimethylamin;
(CH;3); N(CaH3)J bildet Nadeln, welche bei 1969 schmelzen. Neu-
rinbromid addirt Bre (in Alkohol), indem Trimethyldibrom-
dithylammoniumbromid (Bldttchen vom Schmp. 165°) ent-
steht, welches (in Chloroform) nochmal Bry; aufnimmt, indem sich
ein Perbromid (CH3)3sN(CsH;Bry)Brs, rothbraune Krystalle vom
Schmp. 73°, bildet. Dieselben beiden letztgenannten Bromide werden
erhalten, weon man Neurinchlorid statt des Bromides anwendet.
Dagegen liess sich (CHj)sN(CyHsBry)Cl (farblose Nadeln) aus
(CH3)3 N(C2H3Brg)Br und Chlorsilber bereiten und in das zugehorige
Goldsalz (goldgelbe Blittchen vom Schmp.216¢) resp. Platinsalz (orange-
farbene Nadeln vom Schmp. 2209) iiberfiihren, (CHj)s N(CyH3Bra) Br
wird 1) durch Silberoxyd tiefergehend zersetzt und 2) durch 1KOH
(in Alkohol) iibergefihrt in Trimethylbromvinylam-
moniumbromid (CHg)sN(CsHyBr)Br (seidenglinzende Blittchen
vom Schmp. 146 —1470°); aus letzterem erhilt man die Salze:
(CH;3)sN(C; H2 Br)Cl.AuCls (goldgelbe Prismen vom Schmp. 2239)
und [(CHs)sN(CeHsBr)Cl}:PtCly (Séulen vom Schmp. 2029) und
durch Addition von Brom den Kérper (CHg)s N(CHBr.CHBry)Br in
Nadeln vom Schmp. 152°. Aus dem Trimethylbromvinylammonium-
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bromid wurde ferner durch alkoholisches Kali gewonnen Acetenyl-
trimethylammoniumhydroxyd, welches in wissriger Ldsung
stark alkalisch reagirt und senfdlartig riecht, durch die Salze
[(CH;); N(C:H). Cl]3PtCl,; (orangefarbene Krystalle vom Schmp. 2189)
und (CHy)s N(CaH)Cl, AuCly (goldgelbe Nadeln vom Schmp. 2459)
charakterisirt wird und in salzsaurer L&sung auf Zusatz von Brom
Krystalle von (CHj); N(CoHBry)Br (Schmp. 1469) ergiebt. — Duarch
Addition von Unterchlorigsiure (in Lisung) an Neurinchlorid entsteht
Trimethylchloroxédthylammoniumehlorid, welches das Platio-
salz [CH;)s N(C; H; CIOH)Cls Pt Cly (orangefarbene Krystalle vom
Schmp. 205—207°) liefert und durch Silberoxyd in Isomuscarin
tibergefihrt wird. Letzteres liess sich durch die Salze [(CH3); N(CHOH
.CH;OH) Cl}; PtCl; (gelbe Krystalle vom Schmp. 2649) und
{(CH3)sN(CHOH. CH3sOH)Cl, AuCl3 (goldgelbe Nadeln vom
Schmp. 237°) charakterisiren. — Ein Isocholin (CHy);N(CHOH
. CH3;)OH, welches G. Meyer (diese Berichte XVI, 207) aus Jod-
methyl, Aldehydammoniak und Natriuméthylat erhalten haben will,
vermochte Verfasser durch Einwirkung von Dimethylamin und
Jodmethyl auf Acetaldehyd nicht zu erzielen. — Styrolbromid
und Trimethylamin (in Alkohol) vereinigen sich zu einem phenylirten
Trimethylamindthylenbromid (CHs);N . CgHgBra (Blittchen
vom Schmp. 2039), welches jedoch schon in der Kilte alles Halogen
an Silbernitrat abgiebt und durch Chlorsilber in seine Componenten
gespalten wird.

IV. Ueber die Einwirkung von Jodwasserstoff und Brom-
wasserstoff auf Neurin und Cholin, von Ernst Schmidt (Lieb.
Ann. 267, 300—318). 1. Wird Nearinjodidigsung mit Jod wasser-
stoff abgesiittigt und dano mehrere Stunden lang in einer Drack-
flasche im Wasserbade erhitzt, so entsteht Trimethyljoddthyl-
ammoniamjodid (CH;3)sN.(CH;CHpJ)J vom Schmp. 290—291¢9,
welches man durch Erhitzen mit Silbernitratlésung in Cholin iiber-
fihren und ferner in die Salze [(CHj;)sN(CaHyJ)Cl]sPtCly (orange-
gelbe Krystalle vom Schmp. 254°¢) and (CHj3)sN(CyH,:J)Cl, AuCly
(gelbe Blittchen vom Schmp. 193.5 %) verwandeln kann, und welches
identisch ist mit Baeyer’s Trimethylaminjodédthyljodid. Letzteres
wird nach Baeyer erhalten aus Cholinchlorid und Jodwasser-
stoff bei 140—150°, — Somit entsteht aus Cholin wie aus
Neurin darch Behandlung mit Jodwasserstoff dieselbe Verbindung
(CH;3)sN(CHy;CH3J)J: da man nun letzteres durch Silbernitratlésung
in Cholin und durch Silberoxyd glatt in Neurin iiberfilhren kann, be-
deuten diese Reactionen eine Umwandlung von Cholin in Neurin und
umgekehrt. — Aethylenjodid und Trimethylamin geben neben
geringen Mengen (CHj)s N(CH3 CH:J)J hauptsichlich Trimethylamin-
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jodhydrat. — Neurinbromid und Bromwasserstoff geben bei
- 160 —165° Bromithyltrimethylammoniumbromid (aus Alkohol in
Wiirfeln vom Schmp. ca. 235%), welches bei der Behandlung mit
Silbernitratlésung ein Gemisch von viel Cholin neben etwas Neurin
liefert, also anscheinend ein Gemisch von viel (CHj;)s N (CHyC He Br) Br
neben wenig (CH3); N(CHBr. CHs)Br (Trimethylamindthyliden-
bromid) darstellt. (Aus (CHj)s N(CHy CH; Br)Br entsteht ndmlich
durch Silbernitrat lediglich Cholin; vergl. die vorangeh. Abhandlang
No. III) ' Gabrisl.

Ueber Tetrachlor-o-diketohydronaphtalin, dessen Hydrate
und Alkoholate, von Th. Zincke und Th. Arnst (Lieb. Ann. 267,
CO .CO
CCL.CCl
Berichte XXI, 491) zeigt im Gegensatz zur entsprechenden p-Verbin-

CO.CCly . .
dung CeH,< : (diese Berichte XXIII, Ref. 107) die Fahig-
CO.CCl

keit, Hydrate und Alkoholate zu bilden; sie sind im Folgenden be-
schrieben: Das Monohydrat, CygHsCliOz.H30, (vielleicht ein
Dihydroxyd) scheidet sich aus Eisessig in Nadeln oder Blittchen ab,
beginnt bei 82—83° zu schmelzen, schiumt etwas auf und klirt sich
bei 100%; eine directe Wasserbestimmung gelang nicht, weil beim Er-
hitzen Nebenreactionen eintreten. Dasselbe ist der Fall bLeim
Dihydrat, C;oBaCliOz.2 HsO, (vielleicht ein Tetrahydroxyd),
welches bei ca. 90° schmilzt und in Nadeln anschiesst, wenn man
das Trihydrat aus Aether-Benzin umkrystallisirt. Das Trihydrat,
CioH;ClL O3, 3 H3O, entsteht, wenn man die Eisessiglésung des
o-Diketons mit Wasser ausfillt, krystallisirt aus wasserhaltigem Aether
in Nadeln, beginnt bei 89? zu schmelzen, schiumt aaf und klirt sich
bei 1009 und verliert im Wasserstoff bei 100° 3 HoO. — Die
C.H CO . C(OH)(OR)
Alkoholate GCg 4<0012 .CCls,
Tetradichlorketon oder eines seiner Hydrate mit Alkohol l6st und
dann eindampft; sie krystallisiren aus Benzin. Das Aethyl-
alkoholat, C;oH.ClL,O3.CoH;O0H + Y5 H O, bildet Séulen vom
Schmp. 1019 (108—105%), das Methylalkoholat, C;,H,Cl,O,
.CH3OH + /3 HyO, Nadeln vom Schmp. 88—899 Die beiden
Alkoholate verwandeln sich, wenn man sie mit 10 procentiger Soda-
lésung einige Zeit stehen ldsst, in Ester der Tetrachloroxy-

319—341). Das genannte o-Diketon CgH,<< (vergl. diese

entstehen, wenn man das

C(OH).COOR
hydrindencarbonsiure, CGH4<>CC]2 (R = CgoHj resp.
CCl,

CHs), welche Krystalle vom Schmp. 163° bezw, 130—131° darstellen
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und durch Erhitzen mit Salpetersiure zum Methyl- resp. Aethyl-
ester der Dichlorketoxyhydrindencarbonsggure,
C(OH).CO:R

Cs H4<>C Clp (Schmp. 100° resp. 124—1259) oxydirt werden;
CO

aus dem Aethylester obiger tetrachlorirten Siure wurde ferner eine
A cetylverbindung (Krystalle vom Schmp. 119—120°) und durch ver-
diinnte kochende Schwefelséiure die freie Dichlorketoxyhydrinden-
carbonsdure (aus Aether-Benzin in Krystallen, bei 130° unter
Schiiumen schmelzend) erhalten. Die einfache Verseifung des tetra-
chlorirten Esters mit Natron misslang: |es entstand némlich bei
lingerem Stehen der Losung eine Glige Siure, welche noch nicht ge-
reinigt werden konnte und auf Grund ibres Baryumsalzes
(C10H4C)305)sBa + 4 H3O (Nadeln) und ihres Verhaltens bei der
Oxydation — sie giebt Trichlorvinylbenzoéséinure CO2 H ., CeHy . Co Cl; —
als COgH.CO.CgH,.CCl:CCly (vergl. diese Berichte XXI, 491) an-
gesprochen wird. — Durch Einleiten von Ammoniak in eine benzo-
lische Lisung des Tetrachlor-o-diketons scheidet sich Tetrachlor-
C(OH)CONH;
o-oxyhydrindencarbonsiureamid, CGH4<>CC]2 in Na-
CClz
deln ab, welche bei 189° unter Schiiumen schmelzen, ein Acetyl-
derivat vom Schmp. 1799 (Nadeln) liefern, durch Erbitzen mit ver-
diionter Schwefelsiure oder concentrirter Salzsiure in Dichlor-
ketoxyhydrindencarbonséure (s. oben) iibergehen und beim

Erhitzen mit Wasser neben wenig Ammoniak und Dichlorketoinden,
CO

Cs H4<>C S], hauptséichlich das Amid ‘der letztgenannten Siure,
CCl
C(OH)CONH;,

CsH4u<>C Cly , liefern, welches aus Alkohol in Nadelp an-
'CO

schiesst und bei 246 ¢ unter Aufschiumen schmilzt. Gabriel.

TUeber Holz-Sulfitfliissigkeit und Lignin, von J. B. Lindsey
ond B. Tollens (Lieb. Ann. 267, 341—366). Im Holz sind Lignin
und Cellulose in Verbindung, welche nur schwer gelést wird. Um
Holz fvon Lignin (welches durch Farbreactionen z. B. Rothfirbung
mit Phloroglucin-Salzsiiure ausgezeichnet ist) zu befreien, ist das Er-
hitzen mit Schwefligsfure oder saurem Calcinmsulfit in Gebraunch, und
die bei diesen Processen resultirenden Fliissigkeiten schienen die
Maiglichkeit zu bieten, Aufschluss fiiber die Zusammensetzung und
Natur des Lignins zu geben, Verfagser haben desshalb jene Flissig-
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keit untersucht und Folgendes gefunden: Die Holzsulfitlauge enthiilt
Mannose, Galactose, Xylose, Spuren eines dem Vanillin nahestehen-
den Korpers und folgende eigentlichen Ligninstoffe: 1) Die von
Schwefelsiiure befreite Lauge gab mit Bleiessig einen Bleiniederschlag;
fir die in letzterem eunthaltene (schwefelfreie) organische Substanz
berechnet sich C2sH30019 oder CgeHazOlz d. 1. 024H24-2G(CH3)2 012.
2) Der Bleiniederschlag wurde mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt,
die filtrirte Losung eingedampft zum Syrup und mit Alkohol versetzt :
es fielen graue Flocken von CyHy3SOy2 oder CoyHpy (CH;z)e S Oy
das Filtrat davon lieferte ein dunkeles Pulver von CggHjz; SO;3 oder
Ca4Ha4 (CH3)2 SOz und Cog Hag S O13 + 112 H2 O oder Cys Hoa (C H3)2 S Oy2
+ 1Y/ H;0. (Die Methoxylbestimmungen wurden nach Zeisel aus-
gefithrt). 3) Der durch concentrirte Salzsiure in Sulfitlauge erzeugte
Niederschlag hat die Zusammensetzung CosH3S0yy oder CgyHoy
(CH;3)2S010 und 4) der durch Brom erzeugte Niederschlag war
CssHegBry SOy oder CogHpys (CHj3)2eBry§0y;. — Die Zusammen-
setzung CggH3yCia ist annébernd, aber nicht genau diejenige, welche
von Dietrich und Kénig (Landw. Vers.-Stat. 13. 222) fir das
Lignin oder die incrustirenden Stoff¢ der Holzfaser berechnet haben
und stimmt einigermasassen zu der von Cross und Bevan fir Jute-
Lignin aufgestellten Formel C;sHgyOs7. Wenn man von den dibrigen
oben erwihnten schwefelhaltigen Stoffen den Schwefel wenigstens
theilweise als Sulfongruppe abrechnet, verbleibt etwa die Gruppe
CosHap O10: letztere Formel stimmt sehr anndhernd zu der Zusammen-
setzung der Ligninsiure Lange's (Zeitsch. f. physiol. Chem. 14, 15).

Gabriel.
Ueber sogenannte kiinstliche Pectinsiure aus Tannenholz

(Oxycellulose), von J. B. Lindsey und B. Tollens (Lieb. Ann.
267, 366—370). Nach Sacc (1849) entsteht durch Bebhandlung von
Fichteoholz mit Salpetersiure eine Substanz, welche er fir Pectin-
siure hielt, welche aber nach Porter (1849) von der wahren Pectin-
siure Chodner’s verschieden ist und ibren dusseren Eigenschaften
nach mit der Oxycellulose von Cross und Bevan (diese Berichte
XVII, 364; XVI, 415) iibereinstimmt. Zur Aufklirung der Sachlage
haben Verfasser nach Sacc Tannenholzsigespine mit Salpetersiure
oxydirt; das Product, ein schén weisses Pulver, ergab bei der Ana-
lyse Zahlen, welche denen der Cellulose (CeHyoOs)n sehr mnahe
stehen, aber noch besser auf 6 C4H;y0; + O passen und von den
friiher vou Sacc und Porter gefundenen so wenig abweichen, dass
eine Entscheidung zwischen den Formeln noch nicht méglich ist. Den
mitgetheilten Versuchen zufolge stebt die sogen. Holzpectinsubstanz
der Cellulose sehr nahe, ist nicht zu den eigentlichen Pectinstoffen zu
rechnen, da sie wuicht oder schwierig der Hydrolyse fahig ist, und
enthiilt keine Pentaglycosen. Gabriel.
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg, XXV [23)



324

Ueber Dextrose aus Sulfitcellulose, von J. B. Lindsey und
B. Tollens (Lish. Ann. 267, 370—371). Sulfitcellulose, d. h. der
Riickstand, welcher beim Behandeln von Holz mit Calciumbisulfit ver-
bleibt, liefert nach dem Losen in Vitriol6l, lingeres Kochen der ver-
diinnten Lésung ete. nur 3': (nach dem Umkrystallisiren 2 pCt.)
Dextrose. Diese geringe Ausbeute, sowie die Schwirzang bei der
Operation zeigen die Existenz von anderen Stoffen neben Cellulose in
der Sulfitcellulose an. Gabriel.

Nitroprussidnatrium als Reagenz auf Aldehyde und Ketoné,
von Béla von Bittd (Lieb. Ann. 267, 372—379). Das gepaunte
Agens giebt bei Gegenwart von Alkali mit einer grossen Anzahl von
Aldehyden, Ketonen und Ketonssiuren Rothfirbungen; vergl. die Tabelle
im Original. Gabriel.

Ueber die Umwandlung des Cupreins in Chinin, Hrn,
O. Hesse zur Antwort von K. Grimaux und A. Arnaud (Lieb.
Ann. 267, 379 — 380). Verfasser weisen O. Hesse’s Einwinde
(diese Berichte XXV, 28) zuriick. Gabriel.

Untersuchungen iiber Natriumisopropylat, von de Forerand
(Compt. rend. 114, 301—303). C;H;NaO 4-3C3HzO tritt in Kry-
stallnadeln auf; durch Kochen derselben mit Glycol in isopropyl-
alkoholischer Lésung und Erkaltenlassen der Fliissigkeit erhilt man
Krystalle von C; H;NaOg . 3C3HgO. Wenn die Verbindung C3 H; NaO
+ 3C3HgO im Wasserstoff auf 135°, oder aof 100 resp. 50° im
Vacuum erhitzt oder in einer Wasserstoffatmosphire bei gewGhnlicher
Temperatur belassen wird, so entweicht stets mehr als 3C3HO.
Man kann aber ein von Isopropylalkohol nahezu freies Natriumiso-
propylat erhalten, wenn man in einem Gemische von 300 g Isopro-
pylalkohol und 500 g Benzol 23 g Natrium lést und dann bei 130
bis 135° im Wasserstoffstrome Benzol und Isopropylalkohol fast voliig
(nicht vollstindig, sonst beginnt der Zerfall) abdestillirt; das so be-
reitete Product C3H7;NaO 5 /4, CsHg O ist ein farbloses Pulver, wird
ann der Luft sofort braun und ist sehr hygroskopisch. Gabriel,

Ueber ein Nitroderivat des Antipyring, von Edm. Jandrier
(Compt. rend. 114, 303—304). Das vom Verfasser bereitete Nitroanti-
pyrin wird durch Nitriren in schwefelsaurer Lésung erhalten, krystallisirt
ans siedendem Eisessig; briunt sich gegen 248° nnd schmilzt bei 260°.

Gabriel.

Neue Untersuchungen iiber Chior- und Cyan-Acetessigester,

von A. Haller und A. Held (Compt. rend. 114, 452—455). Der von
Schénbrodt (diese Berichte XXII, Ref. 680) aus Kupferacetessigester
und Brom erhiltliche Bromacetessigester ist seiner Bildungsweise
nach und im Hinblick auf die Producte, welche bei seiner Umsetzung
mit Schwefelharnstoff und Thiacetamid (Hantzsch, edend. XXIII,
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2339) und mit Natracetessigester (Nef, ebend. XXV, Ref. 20) ent-
stehen, als a-Bromderivat d. i. CH;.CO.CHBr.C0O;CH; aufzu-
fassen. Verfasser haben npun aber bei Wiederholung der Versuche
von Schonbrodt gefunden, dass sich anscheinend ein Gemisch von
«- und von y-Bromacetessigester bildet: das Product lieferte ndmlich
bei Behandlung mit Cyankalium etwa 40 pCt. y-Cyanacetessigester
und nur etwa 5 pCt. «-Cyanacetessigester; ferner entstand aus dem-
selben Producte duorch Behandlung mit Thioharnstoff u- Amidomethyl-
thiazolearbonsdureester und p- Amidothiazylessigester, von welchen
ersterer dem «-bromirten Ester, letzterer dem 7-bromirten Ester
entstammt; aber merkwiirdigerweise war ans dem Mengenverhiltnisse
zwischen den beiden geschwefelten Estern zu schliessen, dass in dem
Schéonbrodt’schen bromirten Ester der «-bromirte und nicht der
7-bromirte Ester vorwaltet, wihrend man nach dem Mengenverhilt-
nisse der beiden Cyanacetessigester zu einander das Gegentheil an-
nehmen muss. Gatriel,

Wirkung des Natrons und Cyankaliums auf Chlordiamyl-
amin, von A. Berg (Compt. rend. 114, 483—484). Darch Einwir-
kung von alkoholischem Natron auf Chlordiamylamin (C;Hy)aNCI
erhiilt man Amylamylidenamin CsHy . N:Cs;Hjyo, welches auch
durch Erhitzen eines Gemisches von Valeraldehyd und Amylamin
entsteht und durch Siuren unter Wasseraufnahme in diese beiden
Verbindungen gespalten wird. Durch Cyankalium wird die chlorirte
Base in alkoholischer Liosung ibergefihrt in Diamylecyanamid
(CsHi11 2 N.CN, welches bei 143 —1449 unter 20 mm Druck siedet
und durch Salzsiore bei 1609 in Kohlensiiure, Ammoniak und Di-
amylamin zerfillt. Gabriel,

m-Phenyltoluol hat G. Perrier (Compt. rend. 114, 484 —486)
nach der Fittig’schen Methode aus m- Bromtolnol and Brombenzol
in itherischer Lsung unter Zusatz von Natrium bereitet. Der bei
245—2759 siedende Antheil des Productes wurde durch Ausfrieren-
lassen von Diphenyl befreit und ergab schliesslich durch wiederholte
Destillation m-Phenyltoluol vom Sdp. 270 %, welches sich durch ver-
diinnte Salpetersiure zur bekannten Diphenyl-m-carbonsiure (Schmp.
159 %) oxydiren lidsst. — Als Nebenproduct tritt m-Ditolyl vom
Sdp. 287—288 9 auf, welches man durch gemissigte Oxydation in
eine Monocarbonsiure C;4Hy;303 vom Schmp. 2049 (aus Alkohol
in seidenglinzenden Nadeln) verwandeln kann. Gabriel.

Ueber die Anwesenheit von Mannit und Sorbit in den
Friichten des Kirschlorbeers, von Camille Vincent und Dela-
chanal (Compt. rend. 114, 486—487). Beschreibung des Verfahrens,
welches zum Nachweise der beiden Kdorper diente, siehe im Original.

Gabriel.

[23*]
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Einwirkung des Cyanessigithers auf organische Basen. I,
von J. Guareschi (Sonderabdr. aus Atti d. R. Acc. d. Scienze di Torino,
XXVII). Cyanessigiither vereinigt sich mit organischen Basen leicht
unter Abspaltung von Alkohol im Sinne der Gleichung: RNH; +
CNCH3;00;C3H; = RNHCOCH:CN + C:H;OH. Die Reaction
verljuft oft schon bel gewdhnlicher Temperatur unter Wirmeentwick-
lung vollkommen quantitativ, sei es, dass man die auf einander wirken-
den Stoffe direct mit einander mischt, sei es, dass mau dieselben in
Losung anwendet. So konnten erhalten werden: Dicyanacetyl-
ithylendiamin, lange, biischel- oder ficherformig angeordnete
Nadeln vom Schmp. 190—191.5% Dicyanacetylpentamethylen-
diamin, kleine, weisse Prismen, welche bei 135—136° schmelzen.
Cyanacetylbenzylamin krystallisirt sehr schén und bildet lange,
diinne Krystalle von hohem Glanz; Schmp. 123 — 124.59; bei
339 —3400 destillirt die Verbindung itiber, wobei jedoch ein Theil der-
gelben sich zersetzt; Cyanacetylpiperidin bildet grosse, dem Sal-
peter dhnliche Krystalle vom Schmelzpunkt 88 —89°.  Alle diese Ver-
bindungen sind in Wasser, zumal in der Wirme, l6slich, und lassen
sich daraus, ebenso wie aus Alkohol, leicht umkrystallisiren; in Aether
sind sie nur schwer oder kaum laslich, Durch Permanganat werden
sie schon in der Kilte unter Entwickelung von Blausiure oxydirt.
Beaziiglich 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 gewdbnlicher Temperatur, sich
mit Cyanessigiither vereinigt. Man behandelt mit diesem Reagens das
Gemenge beider Basen bei gewibnlicher Temperatur; nach einiger
Zeit blist man mit Wasserdampf ab, wobei sich das Anilin verfliichtigt;
der Riickstand wird mit Kali zersetzt und auf's Neue im Dampfstrom
destillirt, dabei geht das Benzylamin i{iber; diese Methode gab gute
Resultate. Die Einwirkung des Cyanessigithers auf andere organische
Basen soll der Gegenstand weiterer Untersuchungen sein, da die
Cyanacetylverbindung aof Grund ihres grossen Krystallisationsver-
mdgens dhnlich wie die Benzoylverbindungen sich zur Charakterisirung
organischer Basen eignen diirfte. Foerster.

Einwirkung von Cyanessigither auf Anilin, von C, Quenda
(Sonderabdr. aus Atti d. B. Acc. d. Scienze di Torino XXVII). Anilin
und Cyanessigither reagiren bei gewohnlicher Temperatur nicht auf-
einander (vergl. das vorhergehende Referat); es erfolgt aber eine Ver-
einigung, wenn man die beiden Substanzen mit einander auf 1600 er-
wirmt und 3 Stunden zwischen 160 und 1700 erhilt. Aus dem Re-
actionsproduct lidsst sich mit viel heissem Wasser der grossere Theil
ausziehep; aus der wilssrigen Lésung scheidet sich Cyanacetyl-



327

anilin ab, welches aus verdiinntem Alkohol in glinzenden Blittchen
krystallisirt, bei 198.5—200% schmilzt und bei héherer Temperator
langsam sublimirt. Der in Wasser unldsliche Theil des Reactions-
productes erwies sich pach Zusammensetzung und Eigenschaften als
Malondianilid (vergl. Freund, diese Berichte XVII, 134).  Foerster.

Ueber 7-substituirte Hydantoine und einige Uramidosiuren,
von J. Guareschi (Sonderabdr. aus Giornale d. R. Acc. di Medicina
1891). 7-Hydantoine entstehen pach Pinner und Spilker (diese
Berichte XXIII, 638) durch Einwirkung von alkoholischem Kali und
einem Alkyljodid auf «-Hydantoine. Verfasser erhielt diese Korper
aus monosubstituirten Harnstoffen und Amidosiuren. So vereinigt
sich Monomethylbarnstoff und Glycocoll zu dem bereits von Fran-
chimont und Klobbie (diese Berichte XXIII, Ref. 62) erwihnten
7-Methylhydantoin, wenn man jene beiden Stoffe 12— 15 Stunden
anf 130—140° erwirmt, das Reactionsproduct mit Wasser aufnimmt,
mit Aether wiederholt ausschiittelt und die in den Aether gehenden
Verbindungen aus Wasser und Alkohol umkrystallisirt. Die y-Ver-
bindung unterscheidet sich von der $- Verbindung dadurch, dass sie
Quecksilbernitrat nicht reducirt. y-Phenylhydantoin entsteht,
wenn 12—13 g Monophenylharnstoff und 5g Glycocoll 8 Stunden
auf 120—130° erhitzt werden. Man ziebt das Reactionsproduct mit.
Wasser ans und krystallisirt den dabei gelésten Kdérper aus Wasser
ofters um. In Wasser unldslich bleibt Diphenylharnstoff als zweites.
Reactionsproduct zuriick. y-Phenylhydantoin bildet glinzende Nadeln
vom Schmp, 154 — 154.5% es reagirt mit Brom, indem eine
rasch erstarrende Fliissigkeit entsteht; der Korper verliert an der
Luft das etwa iiberschiissige Brom und wird weiss; wiederholt aus
Wasser umkrystallisirt, schmilzt das Monobrom-y-phenylhydan-
toin C3H3N2Os . C¢HyBr bei 1800 Lisst man statt Glycocoll Ami-
dobenzodsiuren auf monosnbstituirte Harnstoffe einwirken, so entstehen
die entsprechenden Uramidosiuren. Werden p-Amidobenzo&siure
und Methylharnstoff 12— 13 Stunden auf 110— 1159 erhitzt und wird
dann das Reactionsproduct mit Wasser ausgezogen und die Loésung
mit Salzsiure gefillt, so erbilt man p-Methyluramidobenzoé&-
sdure, welche ans Wasser in langen Nadeln krystallisirt und sich
beim Erwirmen ohne zu schmelzen zersetzt. Das Ammoniumsalz
krystallisirt in Nadeln; dasselbe fillt die L&sung von Ag, Cu, Fe, Pb.
Der in Wasser unldsliche Theil des Reactionsproductes ist die von
Griess beschriebene p-Carbodibenzaminsiure, (CO3H Cs Hy NH); CO.
Unterbricht man die obige Reaction nach etwa 4 Stunden, so erhilt
man als hauptsichliches Reactionsproduct die ebenfalls von Griess
dargestellte p-Uramidobenzodsidure. Wir haben in dieser also das
primére, in ihrem Methylderivat erst das secundire Product der vor-
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liegenden Reaction zu erblicken. Entsprechend der Methylverbindung
bildet sich p-Phenyluramidobenzoésdure; aus dem Reactions-
product eotferot man durch Aether kleine Mengen von gleichzeitig
entstandenem Diphenylharnstoff; dann 16st mar in Ammoniak, fillt
durch Sdure und krystallisirt aus Alkohol am. So erhiilt man die
genannte Verbindung iu glinzenden Blittchen, welche bei 3000 noch
nicht schmelzen. Das Ammoniumsalz wird aus seiner Lisung durch
kohlensaures Ammopiam in seideglinzenden Blittchen gefillt, das
Calcium-, Baryum- und Magnesiumsalz krystallisiren wasserfrei aus
heissem Wasser und sind in kaltem Wasser nur wenig laslich.
Foerster.
Ueber einige 7-substituirte Hydantoine, von E. Quenda
(Sonderabdr. aus Giornale d. R. Ace. di Medicing 1891). Aehnlich dem
7-I’henylhydantoin (vergl. das vorhergehende Referat) entstehen die
7-Tolylhydantoine bei 150— 1609, y-Paratolylhydantoin ist in
Alkohol sebr 1dslich, krystallisirt aus heisrsern Wasser und schmilat
bei 2000 7-Orthotolylbydantoin ist in Wasser loslicher als die
Paraverbindung und schmilzt bei 1500 In beiden Reactionen ent-

stehen als Nebenproducte die entsprechenden Ditolylharnstoffe.
Foerster.

Ueber das j3 - Methyl- 7 - Phenylhydantoin, von G. Cuneo
Sonderabdr. aus Giornale d.«R. Acc. di Medicina 1891). Sarkosin und
Monophenylharnstoff vereinigen sich bei 5—G0 stiindigem Erwirmen
auf 124 —125% zu g-Methyl-7-phenylhydantoin; daneben entsteht
in kleiner Menge Diphenylharnstoff. Das Hydantoin krystallisirt aus
Wasser in wohlausgebildeten Prismen vom Schmp. 110" und
giebt mit Brom ein Monobromderivat, welches aus Alkohol in
prismatischen Krystallen vom Schmp. 204° anschiesst. Foerster.

Ueber die Camphergruppe, von G, Oddo (Gazz. chim. XXI,
2, 505—559). Die Arbeit enthilt kein experimentelles Material
sondern ist eine rein kritische. Nach einer sehr eingehenden Zu-
sammenstellung von Allem, was bisher iiber die Reactionen des
Camphers und seiner Derivate bekannt ist, kommt Verfasser zu dem
Schiuss, dass unter allen bisher vorgeschlagenen Campherformeln
allein die Kékulé’sche mit den von R. Schiff, Bredt, Briihl und
Beckmann getroffenen Abinderungen mit der grossen Mehrzahl der
Reactionen des Camphers im Einklange steht. Immerhin aber finden
manche Reactionen, wie die Entstehung mehrerer Dimethyléthylben-
zole oder von m-lsopropyltoluol unter dem Einfluss von Zinkchlorid,
mach der genannten Formel keine geniigende Erklirang. Auch die
Beziehung des Camphers zur Camphersiure, welche Verfasser fir
eine Dicarbonsiiure und nicht fiir eine Oxysdure ansieht (vergl.
C. Friedel, diese Berichte XXV, Ref. 106), sowie ‘die von Wreden
beobachtete Reduction der letzteren zu Hexahydrometaxylol haben
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nach Ansieht des Verfassers bisber keinen geniigenden Ausdruck in

der Formel des Camphers gefunden, er schligt daher folgende neue
Formel vor:

d
o HC | CH
HC 1ok L NCH,
-b ---------- - a '''' i- - = -f
HC Tic .~C0

Je nachdem eine der in der Figur mit @ bis A (bezw. bis k) bezeich-
neten Bindungen gel6st wird, entstehen die verschiedenartigsten Kérper,
wie sie sich vom Campher durch Reduction, Oxydation, Wasserab-
spaltung u. 8. w. herleiten. Die Camphersiure wiirde darch Spaltung
der Bindung f entstanden zu deuken sein; in der so hergeleiteten
Formel:

C\HCHz Co.H

chi"/ \UH2

HgC'\ /CHCHgCOgH
H:C

erscheint die Camphersiure als Homologes der Hexahydrophtalsiure,
mit welcher sie auch in ihrem Verhalten Aehnlichkeit zeigt. Beziig-
lich der Formulirung der iibrigen Campherderivate muss auf das
Original verwiesen werden; es sei nur bemerkt, dass Verfasser im
Chlor- und Bromcampher die Halogene am gleichen Kohlenstoffatom
wie die Methylgruppe annimmt, wihrend im Cyan- und Jodcampher,
welche aus Natriumcampher dargestellt werden, Cyan und Jod in die
dem Carbonyl benachbarten CHgz-Gruppe eingetreten sind. - Foerster.

Stereochemie der Camphergruppe, von G. Oddo (Gazz. chim.
XXI, 2, 559 —567). In der vom Verfasser vorgeschlagenen neuen
Cumpherformel (vergl. das vorhergehende Referat) kommen zwei
asymmetrische Koblenstoffatome vor; es werden also Rechts- und
Linkscampher stereoisomer sein und sich wie Bild und Spiegelbild zu
einauder verhalten. An der Hand von Figuren, durch welche Ver-
fasser die Configuration des Camphermolekiils darstellt, sieht man,
dass in Bezug auf die Ebene desjenigen sechsgliedrigen Ringes, in
welchem die CHs-Gruppe vorkommt, sowoll Cis- wie Transverbin-
dungen im Sinne der Baeyer’schen Nomenclatur mdglich sind, und
dass die Kette C3;Hg, welche zwei in Metastellung zu einander
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stehende Kohlenstoffatome jenes Kernes verbindet, auf der gleichen
Seite der genannten Ebene liegt wie die Methylgruppe. Diese Stellung
bezeichnet Verfasser als Cis-Stellung, Tritt nun irgend welche Sub-
gtitation ein, indem etwa bei der Entstebung der Borneole die CO-
Gruppe in CHOH iibergeht, so kann das OH bald die Cis-Stellung,
bald die Trans - Stellung einoehmen. Im ersteren Falle wird in
Folge der Anziehung der positiven Gruppen CHs und C3;H; auf das
negative OH eine bestindige, im letzteren Falle eine unbestindige
Verbindung entstehen, wie solche auch thatsiichlich beobachtet sind.
Dies wird natiirlich in gleicher Weise vom Rechtscampher wie vom
Linkscampher gelten. Geht man in der im vorigen Referat ange-
deuteten Weise zur Camphersiure iber, so ergiebt die Betrachtung
der Figuren, dass sowohl eine Cis-, wie eine Trans-, wie auch eine
Cis-Trans-Siiure moglich ist; die beiden ersten werden entgegenge-
setztes Drehungsvermdgen besitzen, sich zu einer inactiven Siare ver-
einigen und leicht in Anhydrid iibergehen, wihrend die Cis-Trans-
Siiure dies nicht vermag. Danach ertheilt Verfasser der gewdhnlichen
Camphersiure die Cisformel, der Friedel’schen Sidure die Trans-
formel und der Marsh’'schen Siure die Cistransformel. Diese leiten
sich vom Rechtscampher ab, wihrend vom Linkscampher als Cisver-
bindang die Chantard’sche und als Transverbindung die Jung-
fleisch’sche Siure abstammen; die entsprechende Cistransverbindung
ist noch nicht bekannt. Durch verschiedenartige Combinationen dieser
saimmtlichen activen Siuren lassen sich fiinf verschiedene inactive

Camphersiuren voraussehen. Foerster,

Ueber die angebliche Synthese des Camphers aus Cymol,
von G. Oddo (Gazz. chim. XXI, 2, 567—569). Aus sorgfiltig ge-
reinigtem Cymol erhdlt man bei der Oxydation mittels Chromsaure-
mischung keine Spur Campher. Die entgegenstehende Beobachtung
von Oppenheim (diese Berichte V, 631) erklirt sich vermuthlich da-
her, dass das von ihm als Ausgangsmaterial benutzte Cymol kleine
Mengen von Terpenen enthielt, welche bei der Gxydation Campher
oder moéglicherweise auch ein Isomeres desselben gegeben haben.
Somit riumt Verfasser einen Einwand, der auf Grund des vorhandenen
experimentellen Materials gegen seine neue Campherformel und za
Gunsten der Kekulé’schen Formel erhoben werden konnte, aus dem
Wege. Es muss jedoch bemerkt werden, dass Verfasser seine Er-
klirung der Beziehung des Cymols zum Campher auf der alten, jetzt
als irrthiimlich erwiesenen Ansicht aufbaut, als sei das Cymol ein
Normalpropylderivat. Zieht man jedoch in Betracht, dass dasselbe
die Isopropylgruppe enthilt, so verliert die Erkldrung seiner Ent-
stebung aus dem Campher nach der Formel des Verfassers jedenfalls

sehr an der wiinschenswerthen Einfachheit. Foerster.
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Usber einige Derivate des Santonins, von P. Gueci und
G. Grazzi-Cristaldi (Gazz. ckim. XXII, 1, 1 —55). Ueber die
Arbeit ist der Hauptsache nach bereits in diesen Berichten XXIV,
Ref. 908 berichtet worden; hier sind nur einige nfhere Daten iiber
die dort genannten Verbindungen nachzuholen. Durch Eindampfen
der absolut-alkoholischen Lo&sung des salzsauren Santoninamins er-
hilt man grosse monokline Prismen a:b:c = 0.620594:1:0.241833;
B=282052'30". Das Platinsalz der Base bildet orangerothe, spitz-
winklige Tafeln. Hyposantoninsiure krystallisirt monoklin:a:b:ec
= 1.421239:1:0.954173, = 81946"; es ist friher irrthiimlich ange-
geben, dass die Sidure durch alkalische Flissigkeiten in Isohyposan-
tonin iibergeht; diese Umwandlung findet vielmehr mit Hiilfe saurer
Losungen statt. Die Isohyposantoninsdure krystallisirt trimetrisch:
a:b:¢:0.912725:1:1.814861. Bei der Einwirkung von Brom auf
Dihydrosantinséiure (a. a. O. steht verdruckt, Zeile 8 v. u. Dihydrosan-
toninsiure) erhiilt man zwei isomere Monobromsubstitutionsproducte,
von denen das eine sich bei 150— 1519 zersetzt und aus Aether
hexagonal krystallisirt (a: ¢ = 1:2.22235), das andere bei 145—146°
zerfillt und monokline Krystalle bildet (a:b:e = 1.798754 : 1: 1.548727,
p==85039'7"). Aus Dihydroisosantinsiure entstehen durch Brom
seidegléinzende Nadeln, aus denen sich die zwei Isomeren nicht ab-
scheiden liessen. — Aus dtherischer Ldsung krystallisirt das p-Di-
methylphtalsiureanbydrid triklin, a:b:c = 0.42494:1:0.52538; die
entsprechende Siure bildet monokline Krystalle a: b:c = 1.312676
01 :0.655808, ﬂ = 87011 46". Foerster,

Ueber die Bildung von Pyrazolderivaten aus den Dichlor-
hydrinen und aus Tribromhydrin, von U. Alvisi (A d. R. Aec.
d. Lincei Rndet. 1891, II. Sem. 450—457). Durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf - und §8-Dichlorhydrin, sowie auf Tribromhydrin
entsteht 1-Pbenylpyrazol. Man 18st, um die Reaction herbeizufiihren,
1 Mol. der Dichlorhydrine oder des Tribromhydrins und 3—4 Mol.
" Phenylhydrazin in Benzol, kocht lingere Zeit am Riickflusskiihler,
destillirt alsdann das Losungsmittel ab und erhitzt den Rickstand auf
120—130°. Dabei entwickeln sich stets mehr oder weniger reichliche
Mengen von Ammoniak. Versetzt man das Reactionsproduct mit
Schwefelssiure und blist mit Wasserdampf ab, so geht das entstandene
Phenylpyrazol itiber; man erhilt davon aus f-Dichlorhydrin die
grossten, aus Tribromhydrin die geringsten Ausbeuten. Im letzteren
Falle, sowie bei Anwendung von «-Dichlorhydrin erhilt man neben
Anilin reichliche Mengen von Skatol als Nebenproduct. Die Ent-

stehung der letzteren Verbindung ist noch nicht aufgeklirt.
Foerster.
Einwirkung der Wirme auf die sauren &pfelsauren Salze

von Methylamin und Bengzylamin, von E. Giustiniani (4t d. BR.
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Ace. d. Lincei Bndet. 1891, II. Sem. 463—468). Piutti erhielt durch
Erhitzen von saurem iipfelsauren Aethylamin Aethylfumarimid
(diese Berichte XXII, Ref. 244). In derseloen Weise verlduft die Re-
action beim Methylamin; wird das saure dpfelsaure Salz desselben anf
2009 erhitzt, so entweicht Wasser und es destillirt Methylfumar-
imid iiber, wihrend ein amorphes Condensationsproduct zuriickbleibt.
Das Methylfamarimid bildet weisse Prismen vom Schmp. 90—929,
welche in Alkobol reichlich, in Wasser und Aether schwieriger, in
Benzol kaum léslich sind; die Dimpfe der Verbindung reizen stark zu
Thrinen. Mit Brom giebt dieselbe eine bei 97° schmelzende Brom-
verbindung; durch concentrirte Kalilauge wird Methylfumarimid in
Methylfumaraminsiure dbergefiihrt, welche durch Salzsiure ge-
fillt wird. Sie bildet weisse Blittcheu vom Schmp. 1499, welche in
Wasser und Alkohol sich 1dsen, wihrend Aether sie nur wenig auf-
nimmt. Unter #hnlichen Bedingungen wie Methylfumarimid bildet
sich auch Benzylfumarimid; dasselbe krystallisirt aus Alkohol in
glinzenden Prismen vom Schmp. 67.5° und ist in Wasser wenig 16s-
lich. Es giebt eine fliissige Bromverbindung; durch Salpeterschwefel-
siiure entsteht ein aus Alkohol in hellgelben Nadeln krystallisirendes,
bei 1739 schmelzendes Nitroprodact. Darech concentrirtes Kali geht
das Imid bereits in der Kilte in Benzylfumaraminsidure iber,
welche in Wasser, Alkohol und Aether 18sliche Blittchen (Schmp. 138")
bildet; das Silbersalz der Siure explodirt beim Erhitzen. Zieht man
die nach dem Abdestilliren des Benzylfumarimids hinterbliebenen Re-
actionsproducte mit Wasser aus, so erhidlt man zwei isomere Ver-
bindungen von gleicher Moleculargrosse und der Zusammensetzang des
Benzylmalimids C;y Hy3 N Oy, Zuerst krystallisiren bei 114° schmel-
zende Plittchen der «-Verbindung und ans der Mutterlauge wird die
p-Verbindung erhalten, welche aus Spiritus in spitzen Krystallen vom
Schmp. 105° anschiesst. In jhren Ldsungsverhiltnissen unterscheidet -
sich diese besonders dadurch von der «-Verbindung, dass sie in Benzol
fast unldslich ist. Das ¢-Benzylmalimid sublimirt bei 200—210°
unzersetzt, giebt beim Kochen mit Acetylchlorid ein aus Spiritus krystal-
lisirendes Acetylderivat vom Schmp. 90° und mit Benzoylchlorid
bei 160—1700 ein in Nidelchen krystallisirendes Benzoylderivat vom
Schmp. 1000. Das $-Benzylmalimid zersetzt sich bei 200—210°
zam Theil, indem es in Benzylfumarimid iibergeht, zam andern Theil
erfihrt es Polymerisation; szin Acetylderivat schmilzt bei 102° und
ist in Alkohol und Aether sehr 18slich; die Benzoylverbindung bildet
Nidelchen vom Schmp. 122°. Beide isomeren Verbindungen gehen
durch concentrirtes Kali in dieselbe Benzylmalaminsiare iiber,
welche in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser, Alkohol und
Aecther leicht 18slich ist und bei 130—1329% schmilzt. Thre Acetyl-
verbindung schmilzt bei 87% die Benzoylverbindung bei 117°; Ver-
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suche, diese Kdorper aus den Acetyl- und Benzoylderivaten der Beanzyl-
malimide darzustellen, misslangen, da beim Verseifen derselben alsbald

Benzylmalaminsiure sich bildet. Foerater.

Ueber die Alkaloide von Lupinus albus, von A. Soldaini
LAtti d. R. Ace. d. Lincei Rndet. 1891, I Sem. 469—471). Wird das
wissrige Extract von Lupinus albus concentrirt, mit Kalk vermischt
und dann mit Benzin ausgekocht, so gelingt es, aus der Ldsung in
letzterem zwei isomere Basen von der Zusammensetzung Cys HasN2O
.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, 3 = 83°014". Es warden fol-
.gende Salze analysirt: Cy;Hz4NyO, HCl + Hy 0O, Schmp. 134—1359;
C1sHaa N3O, HJ, Schmp. 1859; Gold- und Platinsalz; Cy5HeNgO,
HCNS + HyO, Schmp. 124°%; Cy;sHyyNoO, CHaJ, Schmp. 233°¢;
‘C15 H24 Np OBrj, Schmp. 124—1259, Die obige mit der eben genannten
isomere Verbindung scheint identisch zu sein mit dem Lupanin,
welches Hagen (diese Berichte XVIII, Ref. 709) zuerst aus Lupinus
-angustifolius erhijelt, und welches neuerdings von Siebert niher
untersucht ist (diese Berichte XX1V, Ref. 968). Um diesem gegeniiber
sein Arbeitsgebiet, die weitere Erforschung des festen Alkaloids, ab-
zugrenzen, hat der Verfasser die vorliegende kurze Mittheilung ver-
-Sffentlicht. Fuerster.

Condensationsproducte aus Chloralhydrat und Naphtol,
von A. Russanow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1891 [1]
217—222). Chloralhydrat verbindet sich in eisessigsaurer Ldsung
und Gegenwart von Vitriolsl bei 1000 leicht mit «-Naphtol. Das
Product, Chloraldi-e-naphtol CCl;.CH(CypHs.OH)s, bildet
‘kleine Niédelchen, die gegen 2009, ohne zu schmelzen, verkohlen und
in Alkohol, Aether und Aceton leicht 18slich sind, voo Chloroform wad
Benzol dagegen nur schwierig aufgenommen werden. Beim Um-
krystallisiren tritt partielle Zersetzung ein. Das Diacetylderivat
CCly. CH(CyH;0.CeHs0)2 krystallisirt in glinzenden Blittchen,
die bei 176° schmelzen. — f-Naphtol reagirt unter denselben Be-
dingungen mit Chloralhydrat bedeutend langsamer; das Hauptproduct
der Reaction ist ein chlorfreier Korper CyaH1403, der aus einem
‘Gemisch aus Essigither und verdiinntem Alkohol in glinzenden Blitt-
chen krystallisirt, die bei 210° unter Zersetzung schmelzen. Das neben
diesem Kérper in geringer Menge entstehende Chloraldi-g-naphtol-
anhydrid CCly. CH(C1pHg): 0 wird bequemer erhalten, wenn man
zu einer Lésung von 10 g Chloralhydrat und 17.4 g §-Naphtol in
15 g Bisessig unter stetem Schiitteln 20 ccm Vitrioldl hinzufiigt. Der
Kaorper krystallisirt aus Eisessig in langen Nadeln, aus Chloroform und

Benzol in dicken Blittchen, die unter Zersetzung bei 236° schmelzen.
Grosset.
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Darstellung der Chloressigsdure, von A. Russanow (Journ..
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1891 [1] 222 —223). Als vorziigliche
Methode zor Darstellung von Chloressigsiiure eignet sich folgende:
Man leitet Chlor bei 100 in Eisessig, dem 6 —8 pCt. rother Phos-

phor zugesetzt ist. Das Product ist fast reine Chloressigsiiure.
Grosset,

Condensationsproducte aus Xetonen und Phenolen, von.
A. Dianin (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1891 [1] 488—517,.
523 — 546, 601—611). Die Ketone der Fettreihe condensiren sich
in Gegenwart von ranchender Salzsiure leicht mit Phenol, unter Bil-
dung von zweiatomigen Phenolen, nach der Gleichung:

R _ R C:H..OH
R>CO +2CH; . OH = R>C<CGH4 " OH + Hy O.

Die giinstigste Temperatur fiir diese Reaction liegt zwischen
30 und 60°; je grosser die Menge der zugesetzten Salzsiure und je
geringer das Moleculargewicht des angewandten Ketons ist, desto
rascher verliuft die Condensation, doch darf die Menge der Salzsiiure
ein gewisses Maximum nicht iibersteigen. Die erhaltenen Diphenole-
sind krystallinische, hochschmelzende und nicht unzersetzt fliichtige
Kéorper. Unter dem Einfluss von schmelzendem Alkali oder von

rauchender Salzsiure zerfallen sie in Phenole §>CHP .CsH,.OH

und Hydrochinon. Letzteres zerféllt weiter unter Bildung harziger-
Prodacte.

Dimethyl-p-diphenolmethan (CH3)aC(CsHs.OH)s. Als
geeignetster Weg zur Darstellung desselben erwies sich, ein Gemisch
aus 220 g Aceton, 1600 g Phenol und 1800 cem Eisessig mit 600 cem
rauchender Salzsiure (spec. Gew. = 1.19) zu versetzen und das Ganze:
im verschlossenen Gefiss bei 40—50° stehen zu lassen. Nachk
24 Stunden kiihlt man ab und sammelt die sich ausscheidenden
Krystalle. Das Filtrat von denselben wird wiederum 24 Stunden
lang auf 40—50° erwidrmt u. s. f. Rascher erhilt man das Diphenol
durch zweitdigiges Erhitzen eines Gemisches aus 1 Theil Aceton,.
7 Theilen Phenol und 0.7 Theilen rauchender Salzsiure (spec. Gew.
= 1.19) im zugeschmolzenen Rohr auf 80— 90°¢ Man wischt das
Product mit Wasser und entfernt die letzten Spuren von Phenol durch
Destillation im Dampfstrom. Aus verdiinuter Essigsdure krystallisirt
das Dimethyldiphenolmethan in langen Prismen, die bei 151 — 152¢
schmelzen. 1 Theil 168t sich in ca. 2800 Theilen kalten und in 130
siedenden Wassers; in Alkohol, Aether und Eisessig ist es leicht
léslich. Beim Schmelzen mit Kali entsteht p-Isopropylphenol. Der-
Dimethylither (CHs)s. C(CeHy. OCHj)a krystallisirt aus Aether
in grossen Krystallen, die nach den Messungen von Wulff dem

rhombischen System angehdren [beobachtete Flichen a:'l\;a: (100),.
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P (111), @ P (110), Poe (101), P (011), 2 P o (021); Axenverhilt-
piss a:b:c==0.8501:1:0.7638; Winkel der opt. Axen 2 sp =890
54'30"]. Der Aether schmilzt bei 60.5° und siedet unter 774 mm
Druck bei 371°% Bei der Oxydation mit Chromsiure und Eisessig
entsteht Anissiure. Das Dibenzoylderivat, (CHs); C(CsH,.O
. CiH; C)2 krystallisirt aus Alkohol in glinzenden gefiederten Kry-
stallen, die bei 153.5° schmelzen. — Didthyldiphenolmethan,
(C2H;)2 C (CsHy. OH),, erhalten aus 374 g Phenol, 63 g Didthylketon
und 70 g Salzsiure (spec. Gew.=1.19) bei 80—909, krystallisirt
aus starkem Alkohol in vier- oder sechsseitigen Prismen, die bei
198—200° schmelzen. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure im
Rohr auf 100° oder beim Schmelzen mit Kali wird p-Isoamylphenol
abgespalten. Der Dimethylither konnte nicht in reinem Zustand
erhalten werden, doch liess sich bei seiner Oxydation die Bildung von
Anissiure npachweisen. Das Dibenzoylderivat bildet Kleine,
schiefe Prismen, die bei 162.5% schmelzen. — Dipropyl-p-diphenol-
methan (C3Hy)sC (CsHy . O H)y, dargestellt aus Butyron und Phenol,
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in silberglinzenden flachen
Nadeln, die bei 155° schmelzen. Beim FErhitzen mit rauchender
Salzsiure auf 100° entsteht p - Heptylphenol. Das Dibenzoyl-
derivat schmilzt bei 144—1450,

Methylhexyl-p-diphenolmethan CS£:>C(CGH4 . OH)g, dar-

gestellt aus Methylhexylketon und Phenol, krystallisirt aus verdiinnter
Essigsiiure in feinen, seidengliinzenden Nadeln, die bei 83.5¢ schmelzen.
Beim Schmelzen mit Kali entsteht p-Oktylphenol. Das Dibenzoyl-
derivat schmilzt bei 1149 — Dass in diesen Diphenolen die Hydroxyl-
gruppen sich in der Parastellung zum Methankohlenstoff befinden, geht
aus der Bildung von Anissiiure bei der Oxydation der Dimethylither
hervor. Schon von vornherein erschien es dem Verfasser fiir wahr-
scheinlich, dass p-Derivate entstanden wiren, da nach den beim Phenol
beobachteten Erscheinungen dasjenige Wasserstoffatom im Phenol als
am beweglichsten erscheint, welches zur Hydroxylgruppe die p-Stellung
einnimmt. Phenol liefert ndmlich bei gemiissigter Oxydation p-Diphenol.?)
Die Oxydation wurde in folgender Weise ausgefiihrt: In einen ge-
rdumigen Kolben warden 100 g Phenol, 200 g Wasser und 200 g
Natriambicarbonat gebracht und hierzu, unter bestdndigem Schiitteln,
eine Losung von 20 g KMn O4 und 150 g Vitrioldl in 1500 ccm Wasser
hinzugetrépfelt. Man verdiinnt hierauf mit Wasser, lisst 12 Stunden
lang absitzen und wischt die am Boden befindliche Oelschicht mit
500 ccm kalten Wassers und extrahirt sie dann wiederholt mit je
100 cem siedenden Wassers. Aus den vereinigten wisserigen Liosungen

b Vergl. auch diese Befichte XV, Ref. 1194.
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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 Korper erwies sich der Analyse
und seinen Eigenschaften zufolge als identisch mit p-Diphenol (4.4~
Dioxydiphenyl) C¢Hs(OH).CiHy(OH). Da es auf keine Weise ge-
lang, den Benzogsdure-Phenylester auf gleiche Weise zn oxydiren, so-
schliesst der Verfasser, dass der Hydroxylwasserstoff abgespalten werde
und die Reaction nach folgender Gleichung verlaufe:

I. CsH;.OH CH;O0 IL CgH,0 C:H,0H

+ 0= =
C¢H;.OH CsH;0 CeH; O CsH,0H

Ein #holicher Verlauf der Reaction wire dann auch bei der Bil--
dung des Dimethyl-p-diphenolmethans anzanehmen:

1. CH; . CO . CH; + HCl = (CH3); CCl. OH
1I. (CH;3); CCl. OH—+ C¢H; . OH=(CH;):C(OH)OC;H, +HCli
III. (CH3), C(OH)O . GsH; +CsH; . OH=(CH;3); C(O . C¢H;): + H. O
IV. (CHy) G(0 . CoHy)y = (CHi): C< ' ' OH - 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 mit m-Kresol, Thymol und
Cymophenol keine Condensationsproducte erhalten, «-Naphtol liefert
wiederam, in eisessigsaurer Losung, leicht ein Coundensationsproduct,
jedoch nicht das Dimethyldi-e-naphtol, sondern das entsprechende
Anhydrid (Dimethyldi-e-naphtylenoxydmethan)
gg:>0<8:ggz>0; dieses krystallisirt aus siedendem Alkohol in
glinzenden Blittchen, die bei 1869 schmelzen und in Aether ziemlich
leicht, in Alkohol schwer ldslich sind. Mit §-Naphtol wurde kein
Condensationsproduct erhalten. Beim Schmelzen von Dimethyl-
p-diphenolmethan mit Kali entsteht, wie schon oben erwihnt, p-Iso-
propylphenol. p-Isoamylphenol (CoH;):CH.CgHs. OH entsteht
aus Didthyl-p-diphenolmethan beim Schmelzen mit Kali oder besser
bei 15—20 stiindigem Erhitzen mit rauchender Salzsiure im Rohr
auf 1109, es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen seiden-
glinzenden Nadeln; sein Schmelzpunkt liegt bei 79.5—80°¢, der Siede-
punkt bei 2539 unter 773.5 mm Druck. Das Benzoylderivat bildet
kleine Blittchen, die bei 54—55¢ schmelzen. Heptylphenol

8&: 8%; 8{1]: >CH. CsH,. OH wird am bequemsten durch 48 stiin-

diges Erhitzen von 4 Th. Phenol mit 1 Th. Butyron und 3 Th. Salz-
siure (spec. Gew. = 1.19) auf 100 © erhalten. Es gleicht dem Isoamyl-
phenol, schmilzt bei 70—71° und siedet unter 777.6 mm Druck bei
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281°, Der Dimethylither siedet bei 267 —268° (B == 766.2 mm);
gein spec. Gew. = 0.9349 bei 2—2 Das aus Methylhexyldiphenol-
methan beim Erhitzen mit rauchender Salzsiure oder beim Schmelzen

mit Kali hervorgehende Oktylphenol 06ng> CH.CsH,.0OH st

fiissig; seine Untersuchung ist noch nicht beendet. Grosset.

Physiologische Chemie.

Ueber das Verhalten des Schwefels im Organismus und
den Nachweis der unterschwefligen Siure im Menschenharn,
von W. Presch (Virckow’s Archiv 119, 148—167). Zum Nachweis
von geringen Mengen unterschwefliger Sdure bedient sich Verfasser
des von Salkowski angegebenen Verfahrens, der Destillation mit
Salzsiiure. Dabei scheidet sich im oberen Theile des Kiihlrohres
Schwefel ab, wihrend in das Destillat schweflige Siure dbergeht,
welche am besten nach Reduction mit Zink und Salzsiure als
Schwefelwasserstoff nachgewiesen wird. Beim Destilliren von Lésungen,
welche weniger als | pCt. Natriumthiosulfat enthalten, tritt im Destil-
late neben schwefliger Sidure Schwefelwasserstoff auf; Ldsungen von
0.001 pCt. Natriumthiosulfat liefern bei gleicher Behandlung keine
schweflige Sidure mehr. Der ausgeschiedene Schwefel kann durch
Ueberfiibren in Schwefelsiure oder Schwefelwasserstoff identificirt
werden. Auf diese Weise gelingt es, 0.05—0.04 g Natriumthiosulfat
in 100 ccm Harn nachzuweisen. Zum Nachweis noch geringerer
Mengen, bis 0.004 pCt., kann man den Harn mit Bleiessig fillen und
den Niederschlag in der angegebenen Weise mit Salzsiure behandeln.
Ueber eine zweite Methode zum Nachweis von unterschwefliger Siure
giehe das Original S.154. — Nach Einnahme von Schwefelblumen
bis 2 g pro die konnte im menschlichen Harn niemals unterschweflige
Siure nachgewiesen werden. 16.1—21.8 pCt. des Schwefels wurden
resorbirt; davon 73.5—79 pCt. als Schwefelsiure, der Rest in Form
organischer Schwefelverbindungen. Kriiger.

Ein Beitrag zur Lehre vom Melanosarcom, von M. Wallach
(Virchow's Archiv 119, 175—176). Das Pigment der Melanosarcome
ist nach Verfasser eisenhaltig (iibereinstimmend mit Mérner und





