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Trihalogenverbindungen dee Rubidiume und Kaliums, von 
H. L. Wel ls  und H. L. *heeler. Kryetallographie derselben, von 
S. L. Penfield (Amerio. Joum. of Science [3] 48, 475-487). Den 
friiher beschriebenen Caesiumverbindungen (diaee BerichteXXV, Ref. 27 1) 
eutsprechen analoge Verbindungen von Rubidium und Kalium. Dar- 
gestellt wurden Rb J. Ja, KJ. J a  (zuerst von J o h n s o n  1877 erhalten), 
RbBr.BrJ, KBr.BrJ, RbCLBrJ, RbCl.ClJ, KCl.ClJ, RbBr.Brs, 
Rb C1. Brg, Rb C1. C1 Br. Die Rubidiumverbindungen eind weniger ' be- 
stlndig als die Caesiumverbindungen und die Kaliumverbindungen 
weniger als die des Rubidiums; dadurch ist die geringe Zahl der dar- 
stellbaren Kaliumverbindungen zu erkliiren. Die Schmelzpunkte ent- 
sprechender Verbindungen werden niedriger vom Caesium zum Kaliuma 
so  schmilzt z. B. CsJ.J3 bei 2010-2080, RbJ.Ja bei 1900, KJ.Ja 
bei 380. Kalium- und Rubidiumverbindungen sind ungemein lijslich 
iu  Wasser, durch Aether werden sie zersetzt. Caesium wird durch 
Rubidium in diesen Salzen ohne Aenderung der Krystallform vertreten. 

Einwirkung von Ammoniumcitrat auf reichee Thonerde- 
phosphat von H. A. Huston (Chem. News 6,  241). 

Die Laaliohkeit versohiedener anorganisoher Salee in Aoeton 
und des Acetons in Dextroseliisungen, von W. H. K r u g  und 
P. M c E l r o y  (Chem. News. 66,  255). In betrachtlicheren Mengen 
scheint nur das Quecksilberchlorid in Aceton eich zu h e n  (50.99 Thle. 
HgCla in 100 Thlen. Aceton) und etwa noch dae waeserfreie Kobalt- 
chloriir (8.62 Thle. CoCla in 100 Thlen. Aceton). Die LZislichkeit 
des Acetone in Dextroselijsungen nimmt ab mit dem wachsenden 

Schertel. 

Dextrosegehalt. Sehertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Constitution dea Beneols, von Adolf B a e y e r  
[7. A b  handlung]:  Ueber die Eeduotionsproduate der Phtal- 
share. 11. Theil .  (Lieb. Ann. 269, 145-206). (Ueber den I. Theil 
vergleicbe diese Berichte XXV, Ref. 25).  Theoretisoher Theil. Ver- 
fasser beginnt dieeen Abschnitt mit Betrachtungen, welche den Zweck 
haben, d i e  S te l lung  d e r  Doppelbindungenl)  in den neu auf- 

1) Der Ortsbezeichnung liegt folgendes Schema 

zu Grunde; A' bedeutet Doppelbindung zwischen 1 und 2 etc. 
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gefondenen, im experimentellen Theile beechnebenen Hydrophtalsiinren 
festzustellen. Hieran schliesst sich eine Uebersicht iiber den Z u -  
s a m m e n h a n g  d e r  11 a u n m e h r  b e k a n n t e n  Hpdroph ta l s i iu ren  
(5 Dihydrosiinren: trans cis d3.5, daS6, daa4, dl.'; 4 Tetrahydro- 
sauren: A2, A', trans d4', cis d4; 2 Hexahydroskuren: cis ond trans). 
Ea folgen Kapitel iiber die A n h y d r i d e  der Hydrophtalsauren (von 
den 11 Sauren sind 10 in die entsprechenden Anhydride iibergefiihrt 
worden, aos trans 63-5 Dihydrosiiure wurde das Anhydrid der cis- 
Form erhalten), iiber die e l e k t r i s c h e  Lei t f i ihigkei t  der Hydro- 
sauren, iiber die Heziehungen dieser SPuren au d e n  Abkiimm- 
l i n g e n  d e r  B e r n s t e i n s a u r e  mit offener Kette, und iiber die Be- 
w e g l i c h k e i t  d e r  C a r b o x y l e  in den Hexa-, Tetra- und Dihydro- 
phtalsauren (die Wanderung der Carboxyle aus der trans- in  die 
cis-Form wird durch Essigsiiureanhydrid am schwersten bei der 
Hexahpdrosaure, leichter bei der d4- Tetrahydrosaure, noch leichter 
bei der d3-5-Dihydroslure bewirkt, indem bei dieser Reaction die ent- 
sprechenden cis - Anhydride entstehen; andererseits sind die trans- 
SBuren selber gegen SPuren und Alkalien bestlndiger als die cis-Siiuren). 
Verfasser entwickelt fernerhin eine T h e o r i e  de r  Reduc t ion  mit 
Nstriumamalgam; er bespricht sodann die VorgBnge bei der Oxy- 
da t ion  der reducirten Benzolcsrbonsiiuren, welche entweder unter 
Sprengung des Ringes verlauft (Bildung von Adipinsaure [aus d1 - Tetra- 
hydroslure], hiiu6ger von complexen Riirpern, sowie von Kohlensiiure 
und Oxalsaure) oder unter Erhaltung deR Ringes stattfindet (Bildung 
einer DioxysSure, z. B. Tatrophtalsaure [Dioxytetrahydrophtalt~aure] 
&us 6'-Tetrahydroslure, oder Wasserstoffabspaltung und Regenerirung 
des Benzolkerns). Der Abschnitt schliesst mit eiuer T h e o r i e  d e s  
Benzols ;  Verfasser gelangt drtrin z u  der Ansicht, dass der Renzol- 
kern in zwei Zustanden existiren kann, die als tautomer zu betrachten 
sind, in dem Sinne, dass jedeni einzelsen Derivate eine bestimmte 
Constitution zukommt: so wird die Phralsaure als Derivat des C1aus'- 
schen Benzols aufgefasst , wPhrend Phloroglucin als Abkiimmling dee 
R e  k ul  B'schen Benzols (diese Berichte XXIV, 2687) nachgewiesen 
worden ist: 

Experimenteller Theil. T r a n s -  A 3-5 -D i h y d r o p  h t a 1 s8u r e s ird 
(in 58 procent. Ausbeute) erhalten, wenn man eine Lijsuug von Yhral- 
siiure in essigsaurem Natrium mit Natriumamalgam reducirt und die 
Fliissigkeit wiibrend der Reduction durch Zusatz ron Essigsaure etets 
sauer erhllt. Die neue SBure bildet flache Prismen, schmilzt bei 210°, 



liist sich in  610 (15-17) Theilen Wasser von 10° (lOOO), verwandelt 
sich schnell durch Kocbeu rnit Natronlauge, langsam (in 9 Stunden) 
durch Kochen rnit Wasser quantitativ in d2.6-Dihydrosliure, entflirbt 
sofort Chamiileon, schwiirzt beim Erwlrmen sofort ammoniakalische 
Silberlosung, oxydirt sich durch Rochen rnit Kupfereulfat zu Kohlen- 
siiure und BenzoEsaure und liefert ein Tetrabromid und Dihydro- 
bromid, welche beide nicht krystallinisch zu erbalten waren. 

c i ~ - d ~ . ~ - D i b y d r o p h t a l s i i u r e  entsteht, wenn man die voran- 
gehende (trane-) Saure 7 Minuten lang mit Essigsaureanhydrid kocht 
und dann Wasser hinzufGgt; das Blcisalz der cis-Saure ist in Essig- 
e h r e  fast unloslich, wabrend das  der trans-Saure sich last. Die cis- 
SBure lost Rich in 93 Theilen Wasser ron 10°, schmilzt bei 173-17:)", 
lieferc ein A n h y d r i d  iu Nadeln vom Schmp. 99-looo und wr- 
halt skh gegen Silber- und Rupfersalze wie die trans-Saure. 

d 2 , 6 - D i b y d r o p h t a l s a u r e  wird am besten nach A s t i e ' y  Vm- 
schrift (vergl. diem Berichte XXIII, Ref. 577-578) bereitet, lost sich 
in 322 (506) Theilen Wasser von 2 5 O  ( loo) ,  geht durch langeres 
Hochen rnit sehr concentrirtem Kali in d2 -4 -Sa~re  (aber nie voll- 
standig) iiber, wird durch Chamaleon zu Oxal- und Phtalsaure, durch 
Ferricyankalium und Alkali oder Braunstein und Schwefelsaure zu 
Bemzoasaure oxydirt, und liefert ein A n  h y d r i d  in Tafelu oder 
P r i m e n  vom Schmp. 83-840; die (orangerothe) Lasung des letzteren 
bleicht vorfibergehend den Lakmuefarbstoff. Das  krystdlisirte Di-  
h y d r o  b r o i n i d  der  d2.6-Dihydrosiiure wird durch alkoholisches Kali 
uberge6hrt  in d a e 4 - D i h y d r o  p h t a l s a n r e ,  welche in  Prismen vom 
Schmp. 179- 180° anschiessr; sie ist leichter wasserl6slich als die 
d 2  6-SHure, giebt rnit Kupferacetat beim Erwarmen ein weisses 
amorphes Salz, welcbes Rich beim ErwHrmen wieder lost (was bei 
dern iiefgriinen Eupfersalt der d2*6-Saure  nicht der Fall ist), verbiilt 
eich aber gegen Oxydationsmittel wie die d2.6-SHure. Daa A n -  
h y d r i d  der d2*4-SBure bildet Wiirfel vom Schmp. 1O2-10-ko rind 
bleicht ebenfrtlla (8. oben) Lakmus; ihr D i h y d r o b r o m i d  bildet Bliitt- 
chen vom Schmp: 189-I9Ot1. In  einer mit Soda neutralisirteu, ge- 
kiihlten L B s u u ~  wird die d2-4-Sfure durch Natriumamalgam im 
Kohlensiiuresrrom reducirt zu c i s  - d4 - T e t r a h y d r o p h t a l R I u r e ,  
welche aus Wasser in Prismen vom Schmp. 174O anschiesst, sich in  
108.1 Tbeilen Wasser von 6 0  last (die trans-d4-Siiure braucht da- 
gegen 690 Theile), ein A n h y d r i d  in quadratischon Tafeln T o r n  

Schmp. 58-59O (aus Aetber) liefert und identisch ist rnit der friihrr 
(dime Berichte XXIII, Ref. 580) ala d s - s i i u r e  beschriebenen, BUS trans- I 
d 4-Te trahydrosaureanhydrid erhaltenen Verbindmg. 

d 1 ~ 4 - D i b y d r o p b t a l s a u r e  entsteht, wenn man ~ f * . ~ - S a u r e  mit 
2 Tbeilen Essigeaoreanbydrid 6 Minuten kocht, die L i i e u ~ g  im Vacuum 
verdwsten lasst, das verbliebene krystallinische Anhydrid durch Aus- 



626 

waschen mit etwas Benzol entfiirbt, in  kochendem Wasser liist und 
die L6sung verdunsten lasst; die neue Siiure bildet flgchenreiche Kry- 
stalle, schmilzt bei 153O, liist sich in 59.7 Theilen Wasser von 6 O  und 
geht durch ErwLirmen fiir sich oder in  wassriger Liisung oder durch 
Essipeiiureanhydrid in das A n h y d r i d  (Blattchen vorn Schmp. 134 
bia 135O) iiber, welches leicht sublimirt und Lakmus nicht entfiirbt. 
Die Siiure liefert ein selbst in heisser Losung bestandiges Silbersalz, 
eiitliiibt Chamaleon fakt sofort, wird durch Braunstein und Schwefrl- 
&lure, sowie durch Ferricyankalium und Alkali nur zu PhtalsBure oxy- 
dirt und giebt beim Kochen niit Yatronlauge ein Gemenge von 
iind Dihydrosiiure. Gabriel. 

11.1) Nitrirung und Bromirung der p-Brom-o-toluylsliure2), 
r n n  Ad. C l a u s  und L u d w .  B e c k  (Lieb. Ann. 269, 207-210). 
niese beiden Reactionen verlaufen bei der genannten S u r e  genau bo, 

wie sie friiher (diese Berichte XXIV, Ref. 860) fir  die o-Brom-p- 
toluylsiiure nachgewiesen worden sind: man erhalt namlich bei der 
Nitrirung die beiden m - NitroderivateP) (und zwar vorwiegend die 
a-7n-Nit~overbindting), wahrend die Bromirung nur zum a-m-Brom- 
derirat fiihrt. Die Beschreibung der beiden Nitroproducte folgt zu- 
nachst. 

a. rn-Ni  t r  o -p-brom-o-  t o  1 u y l s l u r  e a), 011s Alkohol in Nadeln 
vom Scbmp. 200n, wird durch ihr  ziemlich sehwer losliches Magnesium- 
sxlz vnn der gleichzeitig entstandenen Isomeren (siehe unten) getrennt, 
und liefert die kryrtallinischen Salze A-K + 9 2 0 ,  Na + 4&0, 
AaUa + 4Ha0, X2Mg + 7HaO. 

m- N i t  ro-p- b r o m -  o - t o  1 u y 1 saure,  Nadelchen vorn Schmp. 2 2 W ,  
giebt das Salz &Ba + H a 0  iind ein leicht liidiches, nicht krystal- 
linisch erhiil~liches Mg-Salz. 

o -  N i  t ro-p- b r o  m -  o - t o  1 uylsiiu re  (Nadeln vorn Schmp. 226l1), 
wird erhalten , indem man o-Nitro-p-brorn-o-acettoluid (Schmp. 2060) 
entacetylirt, dann nach der S a n d m e y e r ' s c h e n  Methode in o - N i t r n -  
p - b r o n i - o - t o l u n i t r i l  (aus Alkobol in gelben Nadeln vorn Schmp. 
106-107 0 )  verwandelt, dieses durch Schwefelslure in das zugeharige 
S i i u r e a m i d  (Nadeln vom Schmp. 235O) iiberfiihrt und letzteres mit 
Salzriiure bei '23(1-25On in die Saure verwandelt. - 

a. m - p -  U i b r o n i - o - t o I u y l e l i i r . e ,  Nadelu vom Schmp. 210"; 
liefert das  Salz AlBa + G Hz 0. 

o - p - D i b r o m  - o - t o l u y l s l u r e  (Nadeln vom Schmp. 157O; 

AmBa + 1H20) wird Bus  seinem A m i d  (Nadeln vom Schmp. 19s')) 
durch Salzsaure bei 150° erhalten, welches man am dem ent, 

- 

- 

1) Portsetzung von S. 27-25 dieses BanJen der Berichte. 
3, COaH bei 1. 
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sprechenden N i t r i l  (Nadeln vom Schmp. 860) durch Schwefelsiiure . 
bereitet batte; das Nitril war nach Sandmeyer 's  Methode aus  
o - p -  Dibrom-o - toluidin hergestellt. 

12. Zur Kenntnies der DibrombensoBslluren, von Ad. C I a u s  
und Alb. Wei l  ( L i e b .  Ann. 269, 216-224). 

1. Di-o-dibrombenzoEsaure,  Zur Darstellung dieser Sgure 
wird 3,5-Dibromacetanilid (Schmp. 2150) nitrirt, wobei vie1 o - N i t r o -  
di -m-d i b ro m a c e  tan i l  id (Schmp. 163 0 )  neben wenig p -  N i  t r 0- 

di-m-di brom a c e t a  nil id (Schmp. 270-27 1 0) entsteht. Letzteres 
geht durch Scbwefelsiure in  p'- N i  t r o-  d i -m-di b r  om an i  l i n  (citronen- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 1860) iiber, welches durch Entamidiren 
D i -0-di b r  omni  t ro be n z o  I (gelbliche Blattchen vom Schmp. 81O) 
ergiebt. Dies wird zu Di-o -d ib roman i l in  vom Schmp. 81' 
(83-840 nach Heinichen: diese Berichte XXII, Ref. 804) reducirt, 
dann nach S a n d m e y e r  in das Di -o -d ib rombenzon i t r i l  (Scbmp. 
151 O) verwandelt und letzteres zur gewtinschten Di-o-dibrombenzoB- 
saure (Schmp. 189 O; & Ba i- 3Ha 0) verseift. 

2. o -p -Dib rombenzocsaure  (Schmp. 166.50; &Bit+ 3 HsO; 
vergl. auch Nevi l le  und W i n t h e r ,  diese Berichte XIII, 972) ist von 
den Verfassern aus dem zugehorigeii Nitril (Scbmp. 79-80') her- 
gestellt worden, welches aus 2,4-Dibromanilin bereitet war. 

3. o-a. rn-DibrombenzoBsiiure bildet flache Nadeln rom 
Schmp. 1530, liefert ein Baryumsalz, welches aus wassrigem Alkohol 
mit llja HzO, aus Wesser mit 6 resp. 2'/2 Ha0  krystallisirt, und' wird 
a u s  dem zugehiirigen N i t r i l  (Schmp. 1320)  bereitet; (letzteres aus 
2,5-Dibromanilin). 
. 4. Di-m-brombeuto6sBure (3chmp. 2090; & B a + 4  HsO) 

entsteht aus dem zugehijrigeo N i t r i l  (Schmp. SSO), welches aus 
3, 5-Dibromanilin bereitet war. 

13. Zur Kenntniss der 3,5- und der 2,6-Diohlorbensoe- 
sitmen, ron Ad. C l a u s  und Alf. S t a v e n h a g e u  ( L i e b .  Ann. 2h9. 

224-23 1). D i  -m-d ic h l  o r b  e n zoEsa u r e  (Schmp. 182O; Aa Bs 
+3l/aHsO; Le l lmann  und Elotz)  gewirint man aus dem zuge- 
hfirigen N i t r i l  (Schmp. 65") und dieses B U S  3, 5-Dichloranilin. - 
Di-o -d ich lo rbenzoGsaure  vom Schmp. 132-133O wird aus ihreui 
N i t r i l  (Schmp. 499, und dieses aus 2, 6-Dichloranilin erhalten; ihr 
Barytsalz enthiilt 31/9H20; sie entsteht auch (neben der 2,4-Dichlor- 
saure), wenn man das aus Chlor und o-Chlortoluol erhaltliche Ge- 
misch von 2, 4- und 2, 6-Dichlortoluol mit Chamaleon oxydirt (siehe 

- 

Trennung der Sauren im Original). Gabriel. 



Zur .Kenntn iss  der Chinaalkaloide, r a n  Ad. C l a u s  (Lieb. 
Ann. 269, 236-294). Seit Verfasser gemeinsam mit R u c h n e r  (die86 
Berichte XI, 1820) gefunden hatte, dass Cinchonidinjodfitbylat mit 
Kalilauge eine tertiare Base ron der Zusammensetznng eines Aetbyl- 
cinchonidins giebt und ferner noch 1 Mol. Jod&thyl zu addiren rer- 
mag, hat er dieee Reactionen weitrr verfolgt, iim Aufschluss iiber d ie  
Constitution der Chinaalkaloide namentlich betreffs der Functionen 
ihrer  Stickstoffatome E U  erhalteii. - Er beschreibt zanachst d ie  
folgenden, schon seit langerer Zeit bereiteten Verbindungen. C h i n  i d i  n- 
derivate, (g= C20H24?i202): B, C H 3 J +  H2O vom Schmp. 245" 
unter Zerfall; 13, CaH:, J schmilzt bei 24S0 unter Aufschwellen; 
E, C2HbBr + H a 0  voni Schrup. 238" unter Zerfall; g, CcHSCHzC1 
ist glasartig, schniilzt b1.i 190-1950; s, 2 C H s J  + l l /s  HaO, Schmp. 
1560 nnter Zerfall; fi 2 C2H5J + Ha0 (11/2 HaO), Schmp. 205O unter 
Zerfall; fi (CaHgNO3)a + HzO, Schmp. 9 1 0 ;  @ (&H5)2SO4 
wid 2 C2H5C1 sind syrupiis; M e t h y l -  resp. A e t h y l c h i n i d i e  
(320 H23 (CH3)Na 02 reap. C2 HB (CZ H5)Na 0 2  sind iilfdrmig. Chinidin- 
athyljodid wird, nsch vorheriger Ueberfuhning in das  quaternare 
Ammoniumhydroxyd, diirch Charnileon oxydirt xu A e t  h y l c h i t e n i d i n  
ClgHZ1 (C2H5) & 0 4 .  welches mit 3-4 H 2 0  krystallisirt, wasserfrei 
bei 2870 schmilzt, und ein Plntiusalz miit 2 H a 0  liefert. - Chinidin- 
chloibenzylat (1 Mol.) (8. obea) wird durch Chamaleon ( 3 Mol, 
Sauerstoff) oxydirt zu B e n z  y l d  i o x y  c i n  c h  o ten  i n  CIS HIS (C, Hi)N205, 
welches i n  Nadeln vom Schmp. 2 i 8 "  anschiesst uod folgende Salze 
liefert: 6 . 2 H C 1  + H20,  3 .  H2PtCIe (Schmp. 290--291° unter Zer- 
fall), B . HaHgCl4, R .  H z S 0 4  + xHsO, B .  H N O 3  + 2 H2O vom 

Schmp. 178O, B .  2 C H 3 J  + .?l/aHaO vom Schmp. 198O unter Zerfall, 
6 .  SC2H5 Br vom Schmp. 2 1 O 0  unter Zersetzung. In analoger Weise 
wirtl C i n c  ho  nidinchlorbenzylat oxydirt zu B e  n z y  1 d i o x y  c i n  c h o- 
t e n i d i n  ClsHly(C7H7) N2O5 vom Schmp. 248O, welches die Salxe 
6 .  H2PtCls und is. HaHgC14 liefert. Ails C i n c h o n i d i n c h l o r -  
b e n z y l a t  C19H29NaO. CiH7CI + H a 0  ro~ii Schmp. 1980 wurde rin 
Ylatinbalz (+ 1 HaO), ein Quecksilberchloridsrlz , ein Nitrat ertitrlten 
und fernrr B e n z y l c i n c h o u i d i n  ClsH2l(C?H?) NaO (Oel) darge- 
stellt, dessen Platinsalz mit 3 HZ 0 kryatallisirt. 

Um die Verschiedenheit der  beiden in den Chinaalkaloiden eiit- 

haltenen Stickstoffatome zu erweisen, hat Verfasser die folgendeo 
C i n c h o n i d i n d e r i v a t e  (b = C l ~ H 2 2 N 2 0 )  untersucht; ihre  krystallo- 
graphiscbe Untersuchang ron P o c k  hat anf's Deutlichste bewiesen, 
dass fiir die beiden Diadditionsproducte des Cinchonin8 mit j e  1 Mol. 
CH3 J und CaHoJ die Reibenfolge, in der die beiden Jodalkyle addirt 

- 
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aind, einen ebenso grossen Unterscbied in den Eigenschaften bedingt, 
wie ihn sonst etwa die Anwendung einea anderen Alkylrestea hervor- 
mfi: B . CHaJ . €3 J + Ha0 vom Schmp. 240-242O nnter Zerfall, 
monosymmetriech; k . CHJ J . CHJ J + 2 Ha0 rhombisch; i3 . C 6 J . (& H:, J + 2 Ha 0, Schmp. 240-245 unter Zerfall , rhombisch; 
B .C2 H5 J . H J + Ha 0, Schmp. 225 unter Zerfall, monosymmetrisch ; 
B . H5 J . CH3 J vom Schmp. 255 O unter Zerfall, monosymmetrisch ; 
B . Cs H5 J . CaHs J krystallisirt rhombisch(was8erfrei oder + 2 6 0). - 
B .  CaHbCN, Schmp. 160-1650 unter Zerfall; B .&HbJ ,HgCys, 
Schmp. 210° unter Zerfall; E .  C&HsBr. HgCya, Schmp. 200° unter 
Zerfall; B. C7 H.r C1. Hg Cys, Schmp. 220° unter Zerfall, B. QHsJ. AgCy; 
g .  & H b B r .  AgCN, Schmp. 194O unter Zersetzung. - Die Di- 
Halogenalkylate der ChinaalkaloIde tauschen , wenn man sie niit 
Silbersalzen anderer Sauren und Wasser geeignet behandelt, ihre 
Halogenatome gegen andere Halogene reap. gegen die betr. Saure- 
reste aus. So worden aus Cin chon in dijodiithylat dargestellt: 
(B = C19HsaNsO): B . (CaHSNOs)a, Schmp. 2450 unter Aufbliihen; 
B . (Cz H5 Cl)s Pt Cla + Ha 0, Schmp. 246 - 247 O unter Zerfall; 
K(C2HJ4S04 + 2 HaO, Schmp. 208O unter Zerfall; B (CaHgCl)a 
+ 2 HzO, Schmp. 2050 unter Zerfall; B' (GH5 J)s . 2 Hg Cya, Schmp. 
1550 uuter Zerfall; B(CaH5Br)a. 2HgCya, Schmp. 1800 nnter Zer- 
fall. - Die neuen tertiaren Baeen, welche durch Kalilauge (nicht 
Silberoxyd) aus den Halogenalkylaten der Chiuabasen unter Austritt 
von Halogenwasserstoff hervorgehen (siehe die Einleitung) und deren 
Salze mit den Halogenalkylaten nicht identisch sind, hatte man nach den 
bereits friiher ausgesprochenen Bnsichten des Verfassers entweder ale 
A lky l  derivate oder als Alkylenderivate der Chinabase aufeu- 
fassen. E r  entscheidet sich nunmehr fiir die letztere Auffassung, weil 
sie den Thatsachen am besten Rechnung triigt. Um die Natur des 
Wasserstoffatomes, welches in Form von Halogenwasserstoff aus den 
Halogenalkylaten der Chinabasen anstritt , an iibnlichen, aber ein- 
facher zusammengeseteten Verbindungen zu studiren, waren friiher die 
Hrlogenalkylate des Chinolins herangezogen worden; dabei eeigte es 
sich zwar, dass auch diese durch Kalilauge Hdogenwasserstoff ab- 
spalten und zwar unter Bildung von Alkylenchinolinen. Allein die 
Entstehung der Alkylenchinoline kann nicht auf dem gleichen Vor- 
gang wie die der Alkylenderivate der ChinaalkaloPde beruhen, da die 
ersteren Salze liefern, welche mit den urspriinglichen Chinolinalkylaten 
i d e n t i s c h  sind, und da d i e s e l b e n  Alkylenchinoline auch dorch 
Silberoxyd aus den Halogenalkylaten entstehen. Dagegen iet' neuer- 
dings (Journ. f. prakt. Chem. 38, 491, 41, 341) beobachtet worden, 

- 
- 
- 
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dass Pyridin und namentlich Isochinolin die wahren Analoga eu  den 
Chinabasen in Betreff der Reactionen ihrer Monoalkylate sind. Ver- 
fasser schliesst daher, d a s s  i n  d e n  Ch inabaaen  das j en ige  N, 
an welches s i ch  d a s  e r s t e  H a l o g e n a l k y l  a n l a g e r t  (er nennt 
es das I. S t i cks to f f a tom)  i n  F u n c t i o n  und a l s o  dem Wesen.  
s e i n e r  B i n d u n g  nach  m i t  dem N d e s  I s o c h i n o l i n s  resp.  
P y r i d i n s  i ibereinst immt;  und er findet , weiter, dass d a s  
11. St i cks to f f a tom d e r  C h i n a b a s e n  (d. i. dasjenige, an welches 
das zweite Jodalkyl tritt, in seinen F u n c t i o n e n  m i t  d e m  N dea 
C h ino l ins  i ibereinst immt.  Der Auatritt des Halogenwaaserstoffs 
aus dem Isochinolin bezw. Chinolinhalogenalkylat (vergl. auch dieee 
Berichte XXV, Ref. 422 und SlS), wird durch folgende Schemata 
ausgedriickt : 

CH3 X CHa 
Die Base I enthiilt dreiwerthigen Stickstoff und liefert bei der Salz- 
bildung nicht wieder das Alkylat, sondern eine isomere Verbindung, 
wiihrend die Base I1 fiinfwerthigen Stickstoff enthiilt und mit SZiure 
das Alkylat regenerirt. Die nach Schema I1 constituirten Basen 
geben durch Aufnahme von '/a Atom 0 n e u t r a l e  Verbindungen: in 
letzteren wird der Complex 

. .- 

/- - >N i 
N\\C€Xa. 0. CHa 

angenommen. Von einem solchen (aus Cinchonindihalogenalkylat er- 
haltenen) Oxydationsproduct (Di - Aethylidencinchoxin) ist im Fol- 
genden die Rede. Auscinchonindibromathylat entsteht durch Behandlring 
mit Alkali unter Austritt von 2HBr eine zweisaurige Base, D ig thy -  
l i d  en cin c h o nin,  (CaH4)a C19 Hia Np 0, welches in reinern Zustande 
kaum rbthlich ist, sondern ein fast rein gelbes Pulver darstellt; es 
oxydirt aich jedoch, beaonders im feuchten Zustande (aber nur schwer 
vollstbdig), unterAufnahme von '/pAtom Sauerstoff zu D i - a t h y l i d e n -  

1) Diese Formel ist so eu verstehen, dass der eweiwertliigc Alkylenrest 
unter Aufhebung der centralen Bindung des Stickstoffatoins sich in den 
Pyridinring, etwa zwischen Stickstoff und y-Kohlenstoff, einscliiebt. 
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c i n c h  ox i  n (richtigerTetraathylidendicinchoxin) [(&H4)&19Hp2NrR]aOy 
welchee zwar ebenfalla zweisaurig ist, in welchem aber, wie die For- 
me1 zeigt, der in e inem Mol. Cinchonin 2 N enthaltende Complex nur 
uoch einwerthig fungirt. Das Diiithylidencinchoxin kann durch abso- 
luten Aether, in welchem es unlijslich ist, von Diiithylidencinchonin 
getrennt werden und bildet ein hell- bis dunkelrothes Pulver. Die 
beiden neuen Basen liefern Monohalogenalkylate mit den Eigenschaften 
der Cinchoninmonohalogenalkylate, nehmen also das Halogenalkyl am 
I. Sticketoffatom auf. Das D i iithy l id  e n c inch o n in  - R ro  m iit hp l  a t ,  
(C2H4)aCi9H2aN20. CaHSBr, ist amorph und liefert mit Kali das 
T r i- A e t h y  l id en ci  nc h o n i n  , (Ca H4)3 (319 Has N20, als braunes Hare, 
welches bereits gewisse Mengen des entsprechenden T r i  -Bt h yli  den-  
c i n c h o x i n s  enthiilt. Das D i -  Ae thy l iden  - Cincho  - Brom-  
i i t hy la t ,  [(C2Hr),C19H22NzO]a O(CzHSBr)z, wurde als brauner Syrup 
erhalten. Gabriel. 

Ueber Oxyketonfarbstoffe, von C. G r a e b e  und A. E i c h e n -  
griin (Lieb. Ann. 269, 295-317). Die Verfasser haben bereits selber 
in diesen Berichten XXIV, 967 einen' kurzen Auseug aus der vor- 
liegenden Untersuchung mitgetheilt. Folgendes ist nachzutragen. 

I. T r i o x y b e n e o p b e n o n  2,3,4 (oder 3,4,5)') (Alizaringelb A) 
C l~Hlo04  + H2 0, aus BenzoEsaurc und Pyrogallol, krystallisirt in 
gelben Nadeln, schmilet entwiissert bei 140-141°, liefert die S a l z e  
reep. A e t h  e r  C133904Na (gelbe Nadeln), C1sHs04K (hellgelbes Pub 
rer), C l ~ H ~ O ~ P b  (hellgelbes Pulver), C13H90(CeH30)3 (weisse Biiitt- 
chen vom Schmp. 117O), C13H904, CH3 in schwefelgelben Kryatallen 
vom Schmp. 1Ci5O, C13HaOd(CH3)1, farblose Krystdle vom Schmp. 1310 
und C13H704 (CH3)2 (&HsO) in farbloeen Prismen vom Schmp. 98O. 
Aus der Triacetylverbindung wurden das zugehijrige P h  en  y 1 h y - 
drazon  (farblose Bliittchen vom Schmp. 1300) und das Oxim (gelb- 
liche Niidelchen vom Schmp. 1350) erhalten. Aus dem Trioxybenzo- 
phenon liessen sich ein Mono-, D i -  und Trinitroderivat von den 
Schmp. 123" beaw. 1330 bezw. 118O gewinnen. 

11. 2,3,4,2 ' -Tetraoxybenzop heuon,  C13H1005, aus Salioylsaure 
uiid Pyrogallol, bildet grunliche Bliittcheo vom Schmp. 1000 (wasser- 
frei bei 1490), liefert C13H905Na + HrO in schwefelgelben Krystiillchen 

I) Die Derivate der Ketone werden unter Benutzung der folgenden Sche- 
mata bezeichnet 



und H6 0 6  (Cg Hs O), in  farbloeen Kryatallschuppen vom Schmp. 
1180, zerfiillt bei 200-2400 in HgO und 3 , 4 - D i o x y x a n t h o n  

C G H ~ C  0 >CgHa(OH)2 (vgl. 1. c.) und wird durch Brom und Eis- 
essig in der Kiilte in Bromte t r aoxybenzophenou  (schwefelgelbe 
Prismen rom Schmp. 200°), beim ErwPrmen dagegen in Bromdioxy-  
x a n t h o n  (farblose Nadeln, bei 3600 uocb nicht schmdzend) und 
durch Rromiiberechuss in T r i b r o m d i o x y x a n t h o n  (farblos, bei 360° 
no& nicht schmelzend) oerwandelt. 

111. Tetraoxynaphtylphenylketon (4, 3’, 4’, 5’; 3) c17H1:, 05 
+ Ha0 (aim Gallussaure und a-Napbtol) , bildet griingelbe Prismen 
vom Schmp. 2460, liefert Hit 05 K (braun, pulvrig), 4 7  H n  05 PZa 
(hraune Nadeln), ein P h e n y l  h y d r a z o n  (gelbbraune Blattchen vom 
Schmp. 2100) und ein T e t r a c e t y l d e r i r a t  (gelbe Krystalle vom 
Schmp. 1290), wird durch Schwefeleaure wieder in die beiden Com- 
pnnenten zerlegt, durch Brom in C34H16 (gelbe Krystalle vom 
Schrnp. 2930) und C17H701Br3 (?) (gelbe Prismen vom Schmp. 24G0) 
verwandelt und schlietlich durch Salpetersiiure in 4 7  Hlo 0 5  (NO312 
(grlbe Nadeln vom Schmp. 134O unter Zerfall) iibergefiihrt. 

co 
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Verhalten der arommtischen Oxyketone gegen Schwefelsaure 
und Ammoniak, vou C. G r a e b e  und A. Eichengri in  (Lieb. Ann 
269, 318 - 323). Durch Einwirkung oon Schwefe l sau re  zerfallen 
aromatische Oxyketone derart, dass der kein oder a m  wenigsten Sauer- 
stoff enthalteude Benzolkern ale Saure und der andere als ein- odrr 
mrhrwerthiges Phenol (bezw. dessen Sulfoslure, wenil die Schwefel- 
siiurr concentrirt ist) nuftritt. So wurdep-Oxybenzophenou in Benzoc- 
eiiure iind Phenol, p-Dioxybenmphenon in p - OxybenzoEsiiure nnd 
Phenol, 2,4’-Dioxybenzopbenon iu Salicylsaure und Reaorcin gespslten 
u. 8. w. ; dagegen gehen unter denaelben Urnatanden o-Dioxybenzophe- 
non (2,2’) in Xanthon und die Euxanthonsaure i n  Euxanthon fiber. 
I n  Beriihrung mit alkoholischem A m m o ni a k verwandelt sich 0 -  Di- 
oxybenzopbenon nach einigen Stunden in Oxyamidobenzophenon  
(2,G‘), welches in gelben Krystallen rom Schmp. ‘22’20 anschiesst und 
durch Erhitzen in Amrnoniak und Xanthon zrrfallt. Durch Behand- 
lung mit Ammoniak wird ferner 2,3,4,2’-Tetroxybenzophenon in  Di- 
oxyxanthon verwandelt , p- und o - p  -Dioxybenzophenon nicht ange- 
griffen und Salicylresorcin in Salicylamid und Resorcin gespalten. 

Notis fiber Einwirkung der  Hitze auf Salicylslure, von C. 
G r a e b e  und A. Eichengri in  (Lieb. Ann. 269, 323-325). Die 
Sgure verwandelt sich bei 200-2200 grSsstentbeils i n  Salol, OH. CsH4. 
C O ~ C S H ~ ,  und giebt bei der Destillation Xanthon, welches also, wie 
K l e p  I (Joum. pr .  Chem. 28, 218) vermuthet hat, a m  dem intermediar 
entstandenen Salol hervorgegangen ist. Gabriel. 



Zur Kenntnies der Terpene und der &herisohen' O d e ,  von 
0. Wal l ach ,  19. Abhandlung (Lieb. Ann. 269, 326-376; 18. Abhand- 
lung siehe diese Bcn'chteXXV,Ref. 413). S t u d i e n  in  d e r  C a m p h e r -  
und  F e n c h o n - R e i h e  (S. 326 - 347). Nachdem sich ergeben hat, 
dass die iirspriinglich aufgestellten Constitutionsformeln die Beziehungen 
zwischen Campher und Fenchon nicbt richtig wiedergeben (diese Be- 
richte XXIV, Ref. 444- 446), fiihrt Verfasser die vergleichende Un- 
tersuchung der Derivate dieser KBrper weiter. Das A n h y d r i d  a n s  
F e n c h o n o x i m  CgH15CN vereinigt sich mit 1 Mol. HBr bezw. H J  
bezw. HCl zu Krystallen vom Schmp. 600 bezw. 52-550 bezw. 57 
bis 580. Die entsprechenden Additionsproducte aus C a m p h e r o n i -  
tril waren nicht krystallisirbar. Fenchonitril [bezw. Campheronitril] 
hat Sdp. 217 - 2180 [226 - 22701, d200 = 0.898 [0.910], DD bei 200 
1.16108 [1.46648]. a- und 6 - I so fenchox im:  Fenchonitril verwan- 
delt sich durch kochendes alkoholisches Kali in a-Isofenchoxim 
C~UHITNO vom Schmp. 113-1140, welches durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure in @-Isofenchoxim vom Schmp. 137 iibergeht. 
Letzteres hat basischen Charakter, entfarbt ( in  Liisung) nicht Brom, 
und wird - gleich dem Fenchon - zu Dimethylmalonsaure oxgdirt. 
Vergleich zwischen Fen  ch o le nsa u re  un d C a m p  h o 1 en 5% ur  e: 
Erstere siedet bei 260-261@, hat d1c0 = 1.0045, n D  = 1,4768, ist eine 
ungesattigte Saure, und liefert sin H y d r o c h l o r i d  CloH1?CIOa (Dru- 
sen vom Schmp. 97 - 989. Campholenaaure hat  Sdp. 258 - 2610, 
dmn = 0.9920, DD = 1.47125; sie ist eine ungesattigte Saure und 
liefert bei der Oxydation eine (anscheinend einbasische) SPure 
CloHls04 voni Schmp. 144-1450. Durch Reduc t ion  mit Jodwasser- 
stoffaiiure und Phosphor bei 180 - 2000 wurde aus Fencholensaure 
(bequemer aus Fenchonitril) D ihydro fencho len  Cy HIS (oder C1, H20?) 
Foul Sclp. 141-1420, dzou = 0.7900, nD = 1.43146 erhalten. Aus 
Campholensiiure wird unter denselben Bedingungin ebenfalls eiiie Ver- 
bindung CsHls (oder CloHoo?) (Sdp. 135 - 1400, d200 = 0.773, n D  

= 1.41491) gewonnen. Da diese Kohlenwasser~tolTe Cg Hlg (oder 
CIoH20?) ihrem Verhalten nach gesattigt sind, folgt, dass in der Cam- 
pbolen- und Fencholensiiure sowie in ihren Nitrilen noch eine ring- 
fiirmige Anordnung der Kohlenstoffatome und nur eine Aethylenbin- 
dung (entgegen Bamberge r ,  diese Berichte XXI, 1128) enthalten ist. 

Vergleichung des Bornylsmins und Fenchylemins (s. 347 
bis 368). Bearbeitet von J. G r i e p e n k e r l ,  fortgesetzt von H. Li ihr ig-  

I. Borny lamin ,  nach L e u c k a r t  und Bach  (diese Bsrichte XX, 
104) aus Campher nnd Ammoniumformiat bereitet, siedet bei 199 bis 
2000, schmilzt bei 159 - 1600, liefert ein krystallisirtes Tartrat 
(C1UHlTNHZ. C4H6 Os+HpO) und Pikrat, und giebt mit Schwefel- 

Berichte d. D. ehem. Gesellsohnft. Jahrg. XXV. [441 



kohlenstoff % S2 2 40 HIS N, welches durch kochenden Alkohol in 
CS(NHC1o H1.r)~ vom Schmp. 223-2230 iibergeht. Formylbornylamin 
(ebenso Bornylamin) wird durch Essigaaureanhydrid bei 200 - 210" 
in Campher verwandelt. Formylbornylamin liefert, bei der Oxydation 
mit Cbromsaurel6sung ein campherahnlich riechendes Product CloHlB 0. 
oder C ~ O H ~ ~ O  vom Schmp. 1590. Henzy lborny lamin  eiedet bei 
1840 unter 14 mm Druck und liefert ein krystallisirtes Jodmethylat. 
B e n z y l i d e n b o r n y l a m i n  CI(jH17N. CHCgH5 ist ein Oel; sein Chlor- 
bydrat zerfallt durch Wasser in Benzaldehyd und Bornylarnin. - Di-  
b o r n y l a m i n  CzoH35N reagirt entgeeen den Angaben von L e u c k a r t  
(diese Berichte XX, 113) und L a m p e  (Dissert.) neutral, schmilzt bei 
13 - 14O, siedet bei 180- 181O [12 mm], liefert die Sake B H C l  
(Schmp. 2600 unter Zerfall), &HzPlCls, k H B r .  Brz (goldgelb, Schmp, 
184 O), BHNO2; es liess sich weder acetyliren noch benzoylirep. 

11. F e n c h y l a m i n  (vergl. dzese Berichto XXLV, Ref. 445) giebt 
krystallisirte Salze mit H J  und HNOs, die H a r n s t o f f e  NHs .  
CO . N H  . CloH17 (Nadeln vom Schmp. 170 - 171°), C ~ H S  N H .  CS . 
N H  . ClOH17 (Spiesse rom Schmp. 153 - 1540), CS ( N  H CloH1Th 
(Blattchen vom Schmp. 210°), und ein Ace ty l -  resp. Benzoylderivat 
vom Schmp. 3 8 0  resp. 133-135O (iiicht 92O resp. 89.50, wie 1. c. au- 
gegeben). Benzy l fenchy lamin  C I ~ H ~ ~ N H ( C ~ H ~ )  vom Sdp. 190 
bis 1910 [16 mm] und dsO* = 0,9735, lief& ein krystallisirtes Chlor- 
hydrat, Platinsalz und N i t r o s a m i n  (Schmp. 930). Fenchylamin setzt 
sich ferner urn 1. mit Benzaldehyd zu CloH17N: C H C ~ H S  (Nadeln, 
Schmp. 420), 2. rnit Salicylaldebyd zu CloHn N : CH . C6H4 . OH (Na- 
deln, Schmp. 959,  3. rnit Chloral zu CHCls und C ~ O H ~ ~ N H C O H ,  
4. mit Oxalester EU (. CONHC1,,Hli]2 (Prismeo oder Platten, Schmp. 
188 O ) ,  5. mit C02 zu C022 NHz C ~ O  Hi7 (masserunlosliche Krystalle) 
und 6. mit Jodmethyl zu CH3. NHCloH17, welches den Sdp. PO1 bis 
2020, d20.50 = 0.8'350, n D  = 1.46988 zeigt und ein Chlorhydrat, Platin- 
salz und Ni t rosamin  (Schmp. 52-53O) - sammtlich krystallisirend 
- liefert. 

UeberFencholenamin,CSHI~CHzNHs; bearbeitet vonL. J e n  ckel ,  
(S. 369-376). Wenn man Fenchonitril CloHls N (-Anhydrid des Fen- 
chonoxims) mit Alkohol und Natrium reducirt (vergl. dieseBerichteXXIV, 
Ref. 445), so entsteht als Hauptproduct F e n c h o l e n a m i n  CloH1,. 
NH2, welches unter 21-24 mm Druck gegen 110-1150, unter Luft- 
druck bei 2050 siedet, die krystallisirten Salze B.HN03 und EaHsSO4, 
liefert, sich als ungesattigte Verbindung rnit zwei Mol. HC1 verbindet, 
(rergl. 1. c.), ein Benzoylderivat (Schmp. 85 -$go), eine Acetylver- 
bindung (Oel vom Sdp. ] S O 0  r21 mm]) nnd rnit F u r f u r o l  ein Con- 
densationsproduct CloH17N. CsHoO (Sdp. 167O [16 mm]) giebt. 81s 
N e benpr  od u c t  tritt bei der Bereitiing des Feucholenamins eine hoch- 
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siedende Base (Sdp. 1480 bei 21 mm) von der Zusam'mensetzung 
CioH1.r NH2 . Ha0 auf. Fencholenaminnitrat und Natriumnitrat seteen 
sich zu F e n c h o l e n a l k o h o l  CloHlp,O ( C S H ~ C H ~ O H ? )  urn, welcher 
den Sap. 96O bei 17 mm, dzoo = 0.8980, nD2O0 = 1.4739 zeigt, terpi- 
neolartig riecht und durch Chromsanre anscheinend nicht leicht ange- 
piffen wird, so dass es noch fraglich ist, ob wirklich ein primiirer 

Ueber dae Aristolochin, einen giftigen Bestandtheil der Ari- 
stolochia-Arten, von J. P o h l  (Arch. f. exp. Pathol. und Pharm. 29, 
282 -301). Zur Darstellung des rnit Aristolochin bezeichneten Kiir- 
pers werden die reifen. Samen von Arist. clematis oder die Wurzeln 
von Arist. rotunda oder longa rnit Petroliither, d a m  mit 96procentigem 
Alkobol ausgekocht. Der eyrupiise Riickstand des alkoholischen Ex- 
tractes wird mit Wasser aufgenommen und rnit verdiinnter Has04 ver- 
setzt. Der auafallende gelbbraune Niederschlag wird nach dem 
Trocknen bei 40° mit Petrolather erschiipft und in Alkohol oder 
Aether gelost. Beim Verdunsten disser Losungsmittel erscheint er in 
orangefarbenen Krystdlnadeln. welche hei 215 O sich brlunen. Die 
Analyse ergab die Formel: C32H22N2 0 1 3 .  Der Korper ist unlBslich 
in Benzol, Petrolather, Schwefelkohlenstoff; liislich in heissem Wasser, 
Aether, -4lkohol etc. ; leicht loslich in Alkalien und alkalischen Erden. 
Concentrirte Schwefelsaure lost ihn. mit dunkelgriiner Farbe. Die Ka- 
lischmelze farbt sich purpurroth. Der Kiirper reducirt KupferlBsung 
nicht. Neutrale waaserige Losungen seiner Alkaliverbindungen werden 
durch neutrales und bas. Bleiacetat, durch colloides Eisenoxyd, Z i n t  
sulfat, Silbernitrat gefiillt. Die Salze des Aristolochins werden durch 
Kohlensaure zerlegt. Durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig, 
erbiilt man einen in Benzol liislicben, in Alkalien kaum lbslichen Kiir- 
per, dessen alkoholieche Liisung griin fluorescirt. Er lost sich in con- 
centrirter H2 S 0 4  mit gelbgriiner Farbe. Ueber die physiologische 

Alkohol vorliegt. Gabriel. 

Wirkung des Aristolochins siehe d. Orig. Krlger. 

Ueber eine Reaction de r  Aldehyde und Ketone mi t  aroma- 
tischen Nitroverbindungen, von BBla v. B i t t 6  (Lid.  Ann. 269, 
377-382). Aldehyde und Ketone der Fettreihe, sofern sie eine nicht 
substituirte Gruppe CH, . COH oder CH,. CO enthalten, ferner die 

' sog. gemischten Ketone, die aromatischen Ketone, welche auch noch 
ein Radical der Fettreihe enthalten (auch Ketonsauren), geben rnit ge- 
wissen aromatiscben Nitroverbindungen - besondere mit m-Dinitro- 
benzol - unter Zusatz von Alkali und eventuell {zur AufMsung) Al- 
kohol eine Rothfarbung , welche auf Zusatz von organischen Siiuren 
oder von Metaphosphorsaure entweder unverandert bleibt, oder die 
Nuance wechselt oder verschwindet. Die mit m-Dinitrobenzol erhal- 

C44*1 



tenen Farbungen stehen truch der Intensitiit nach den durch Nitroprussid- 
natrium (diese Berichte XXV, Ref. 324)  hervorgerufenen am niichsten. 

Ueber o-Chlorbenxaldoxime, von R o b e r t  B e h r e n d  und Det-  
1 e v  N i s s e n  (Lieb. Ann. 269, 390-403). Wahrend Benzantialdoxim 
und seine p- und m-Subetitutionsproducte nach B e c k m a n  n durch 
Chlorwasserstoff in iitherischer L8sung in die entsprechenden Syan- 
aldoxime umgelagert werden k h n e n ,  ist bei den o-substituirten aro- 
matischen Aldoximen eine Umlagerung auf dieseni Wege nicht ge- 
gliickt. Verfasser haben aber  auf einem anderen Wege die zwei stereo- 
iaomeren o - Chlorbenzaldoxirne erbalten: Wie namlich Bisnitrosyl- 
y-nitrobenzyl (NOaC?H&NO)a durch Alkalien ein Gemisch von Syn- 
und Anti-p-Nitrobenzaldoxim ergiebt (diese Berichte XXIV, Ref. 520), 
so liess sich auf analogem Wege aus Bisnitrosyl- o -chlorbenzyl das 
Syn- und Anti-o - Chlorbenzaldoxim gewinnen. Zur  Darstellung der 
genannten Nitrosylverbindung verfuhren Verfasser wie folgt. Aus 
Hydroxylamiu und o-Chlorbenzylchlorid wurde p-Dic h l o r  b e n z y l h y -  
d r o x y l a m i n  (ClCeHaCHa)2. KOH, (Schrnp. 116--117°; ( c l c 7  IJ&N. 
OH, HC1 Schmp. 135 -155") bereitet, dieses durch Kaliumbichromat 
und Essigeaure zu o - C h lor  b e n  e y  1 i s  o - 0 - c  h l  o r b  e n  z a l  d oxi  m C1. 

C I  Hs . N; C H . CS Hb C1 (Nadeln vorn Schmp. 9s - 99 O )  oxydirt, 
letzteree durch Erhitzen mit Salzsaure in Chlorbenzaldehyd und 
@-Chlorbenzylhydroxylamin CIC7Htj . KHOH (Blattchen vorn 
Schmp. 72-7'4.50; C l c i H ~ .  NHOH, HC1,'Schmp. 153 - 1580) iiber- 
gefiihrt und die entstandene Base in ihr N i t r o  s o derivat C1 C7 HG . 
N (NO) O H  (Prismen vom Schmp. 45 - 490) verwandelt. Aus dem 
Nitrosoproduct gewinnt man nach dem bereits friiher (loc. cit.) benutzten 
Verfahren B i s n  i t ro s y 1 - 0- c h lo  r b e n  z y 1 (ClC7H7)2(NO), (Nadeln vorn 
Schmp. 115.50 - 1 1 7 0 ) ;  darnris wurden durch Natronlauge erhalten 
1) das schon bekannte, als o - C h l o r b e n z a n t i a l d o x i m  zu bezeichnende 
Product vom Schmp. 75-7fi0, dessen Acetylderivat durch Soda nicht 
veriindert wird nnd durch Kalilauge in  das Antioxim zuriickgeht; 
2) das neue o - C b l o r b e n z y l s y n a l d o x i m ,  welchev etwas iiber 1000 
(98 -1020) anter Umwandlung in die Antiverbindung schmilzt, nnd 
dessen Acetylproduct durcb Soda schon in der  Kiilte schnell in 
o-Chlorbenzonitril iibergeht; auch durch Chlorwasserstoff in atharischer 
Losung wird das  Synaldoxim in das  Antialdoxim verwandelt. Die 
Umlagerung findet demnach iui umgekehrten Sinne statt wie bei den 
Oximen des Benzaldebyds und seiner m- und p-Derirate. 

Beitrage Bur Geschichte der Oenanthylsaure IV., von 0. von 
F o r s e l l e s  und H. A. W a h l f o r s s  (J'erh.j;nn. SOC. d. Wissensch. 84). 
Die Verfasser hahen eiiiige Derirate der normalen Oenanthylsaure 

Qahriel 

/O\. 

Gabriel. 



dargestellt und aus6hrlicher beschrieben. 0 ena n t h y l c  h l o r  i d siedet 
bpi 168-172O. Spec. Gew. bei 17O =0.9667. Oenan thy l s i iu re -  
an hydrid , aus trockenem Natriumsalz und Chlorid, bildet eine iilige 
Fliissigkeit, die bei 255-2580 siedet. Spec. Gew. bei 17O = 0.9123. 
Wenn das Anhydrid destillirt wird, findet immer zum Theil Zer- 
setzring statt, wobei eine bei 261 -2630 siedende Substanz, die noch 
nicht naher untersucht wurde, entsteht. Hep ton i t r i l ,  aus Oenan- 
thylsaure und Rhodanblei, ist identisch mit dem aus den neutralen 
Oxydationsproducten des RicinusiilsvonWa hl forss(dieseBen'chteXXII1, 
Ref. 404) isolirten Heptonitril. Durch Reduction mit Natrium und A1- 
kohol, llestillation mit Wasser und Auffangen der Dampfe i n  Sale- 
aiiure, wurde snlzsaures H e p  tylamin erhalten. Durch Erwiirmen 
der WasserlSsung dieses Salzes mit Kaliumcyanat entstand H ep  tyl-  
h a r  n 8 t o  f f ,  welcher mattglanzende, bei 11 0- I 11 O schmeleende Kry- 
stalle bildet. Mit Hydroxylamin giebt das Nitril ein bei 48 - 490 
Rchmelzendes Amidoxim, (27 H l ~ S 2  0. Hjel:. 

Ueber einige Derivate des Capronitrils, von C. N o r s t e d t  
und H. A. Wahlforss.  (Verh. finn. SOC. d. Wissmschaft, Bd. 84). 
hls  Hauptbestandtheil in den neutralen Oxydationsproducten des Ri- 
cinusoles hat Wahlforss  (dies8 Ber. XXIII, Ref. 404) Capronitril er- 
kannt. Aus seiner normalen Capronsaure, deren Schmp. bei so liegt, 
haben nun die Verfasser das Nitril dargestellt und vollkommen iden- 
tisch mit dem aus Ricinus erhaltenen gefunden. Durch Reduction 
wurde aus dem Nitril H e x y l a m i n  , eine dickfltssige, fischiihnlich 
riechende, bei 127-130° siedende Substanz - dargestellt, welches 
ohne Zweifel identisch mit dem friiher bekannten, zuletzt von Hof-  
mann und von F r e n z e l  aus Oenanthylamid erhaltenen Hexylamin 
ist. Durch Einwirkung von Kaliumcyanat auf  das salzsaure Salz der 
Base wurde H e x y l h a r n s t  off ,  welcher in  langen, diinnen bei 109.5O 
schmelzenden Blattern krystallisirt, erhalten. Hydroxylamin fihrt das 
Nitril in bei 480 schmelzeodes Hexeny lamidox im iiber. Durch 
Erhitzen eines Gemenges von Capronitril und Capronsaure auf 250° 
wurde secundi i res  Capronamid  erhalten. Es krystallisirt in &in- 
zenden, in Wasser fast unliislichen, in Aether schwerliislichen Prismen, 
die bei 9'2.5O schmelzen. Die Darstellnng des tertiaren Amids aus 
Capronsaureanhydrid und Capronitril gelang nicht. Die Reaction 
fiihrte zur  Bildung des secundiiren Amids. Caprons i iu reanhydr id  
ist eine scharf riechende Fliissigkeit, die bei -1 7 O nicht erstarrt. Spec. 
Gew. bei 1'io 0.0179. Sie siedet bei 241-243O, wobei Zersetzung 
theilweise stattfindet. C a p r o n y l c h l o r i d  siedet bei 151-153O. 

Hjelt. 

Ueber den Schwefelharnstoff, von G. C a r  r a r a  (Gazz. chim. XXII, 
( l ) ,  343-346). Wird Schwefelharnstoff aus Thiocyanammonium nach 
der Methode van R e y n o l d s  dargestellt, so beobachtet man stets, dass 
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sich aus der Mutterlauge schiine glanzende Nadeln abscbeiden. Die- 
selben erwiesen sich ale die Doppelverbindung C S(NH&, C S N  N HI; 
man kann diese in reinem Zustande gewinnen, wenn man eine wassrige 
Losung von gleichen Theilen der Componenten eindampft. Die Ver- 
bindung schmilzt bei 3 44O, wiihrend fur Schwefelharnstoff - entgegen 
anderen Angaben - der Schmp. 1690 gefunden wurde; in  wiissriger 
Liisung ist sie, wie aus der kryoskopischen Untersuchung herrogeht ,  
in ihre beiden Bestandtheile gespalten. Das spec. Gew. der  Doppel- 
verbindung ist 1.4307, ihre Liislichkeit io 100 Theilen Wasser von 
25O ist 23,1, wiihrend fiir Schwefelharnsroff die entsprechenden Con- 
stanten zu 1,4008 bez. 13.76 gefunden wurden. Foerster. 

Ueber dae Carbaminthiometophenon, ron G. M a r c h e s i n i  
(Gazz. chim. XXII, ( l ) ,  350-354). Bei der Entstehung von Tbi- 
azolinen aus Rhodanketonen nahmen H a n t z s c h  und W e b e r  an, dass 
zunachst die Gruppe --S-CW in --S-CO--NHz iibergeht. A r a -  
p i d e s  ha t  auch aus Rhodanacetophenon das  Chlorhydrat des ent- 
sprechenden Carbaminthioacetophenons darstellen kijnnen, glaubt aber, 
dass dasselhe in freiem Zustande kaum bestandig sei (diese Berichte 
XXII, Ref. 18). D a s  letztere ist jedoch nicht der Fall, denn man 
kann das  C a r b a m i n  t h i o a c e  t o p  h e n  on  Ce H5 . CO . CHn .S .CO.  NHa 
leicht erhalten, wenn man die wassrige Liisung ron thiocarbamin- 
saurem Ammonium und die miiglichst concentrirte alkoholische Lii- 
sung von Rromacetophenon unter Abkiihlang vermischt; man erhalt 
den Kiirper so als weisse krumelige Masse, welche beim Eindampfen 
mit Alkohol oder beim Schmelxen (bei 120'3) in Phenyloxythiazol fiber- 
geht. Mit  Phenylhydrazin bildet die Verbindung ein bei 1 Y O 0  schmel- 
eendes, in Nadeln krystallisirendes H y d r a z o n .  Kocht man die 
Liisungen von thiocarbaminsaurem Ammonium und Bromacetophenon, 
SO entsteht neben dem Phenyloxythiazol in kleinerer Menge Phenacyl- 
sulfid (dkse Berichte XXIII, 3474).  Bei dieser Gelegenheit giebt der 
Verfasser einige Reactionen des thiocarbaminsauren Ammonium an : 
dasselbe erzeugt in Liisungen von P b  und Cu dunkle, in verdiinnter 
Salpetersaure liisliche Niederschlage; in Hg-Liisungen wird ein schmutzig 
weisses, an der  Luft zersetzliches Oxydulsalz gefallt. Fnerstar. 

Ueber das Verhalten der Dehydrodiacetylavulins~ure gegen 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin, von Q. M a g n a n i n i  und M. 
S c h e i d t  (Atti d .  R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1892. I. Sem. 169-172). 
Stellt man nach den friihereu Angaben von G. M a g n a n i n i  (dime Be- 
richte XXI, 1523) die Dehydrodirtcetylliivulinsaure in  etwas griisserem 
Umfange dar, so erhiilt man eine Ausbente von etwa 10 p c t .  der an- 
gewandten Liivulinsaure. Bei der C'ntersuchung des elektrischen Leit- 
vermiigens ergab sich, dass die Verbindung den Charakter einer wahren 
Saure und einen AffinitkitscoCfficienten von der  Griissenordnung dessen 
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der Bernsteinsaure besitzt. &fit salzsaureru Hydroxylamin verbindet 
8ichr die SIure bei Gegenwart von Soda wiihrend 24stiindiger Di- 
gestion bei gewiihnlicher Temperatur zu einem Oxi m, welches noch 
dem Ausfallen rnit Salzsiiure und Umkrystallisiren aus absolutem Al- 
kohol in weissen Pr’iidelchen erhalten wird und bci 198-1990 unter 
Zersetzung schmilzt. Das Oxim idt noch eine SIure und giebt ein 
weisses, ziemlich bestandiges Silbersalz ; durch kochendes Wasser wird 
das  Oxim zersetzt. - Eine essigslture Liisung von Phenylhydrazin 
fiillt aus der Liisung der Dehydrodiacetpllavulinsaure ein Hy d r  az  in;, 
welches, aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, fast weisse Nadeln 
bildet und sich bei 1S5-1870 zersetzt. Das Hydraeon hat gleich 
dem Oxim saure Eigenschaften; durch Wasser und wassrigen Alkohol 
wird es bei Kochhitze, volletaodiger bei 150-160° im Rohr zersetzt, 
indern Kohlenslure abgespalteu wird und eine Verbindung C1J316N00 

entsteht, welche aus Spiritus in grossen, schwefelgelben monoklinen 
Krystallen erhalten werden kann: a : b : c = 3.4969 : 1 : 3.0391, @ = 
51° 11’. Derselbe Korper bildet sich auch, wenn man Phenylhy- 
drazin in verdiinnter Essigsaui e gelfist bei 150- 160 O auf Dehydro- 
diacetylliivulinsiiure einwirken iasst. Foerater. 

Einwirkung von Benzaldehyd auf das Ammoniakderivat der 
Dehydrodiacetyllavulinsiiure, ron G. Magnan in i  und M. Sche id  t 
(Atti d .  R .  Ace. d. Lincei. Rndct. 1x92. I. Sem. 253-257). Dehy- 
drodiacetyllavulinsaure (vergl. das vorhergehende Referat) vereinigt 
sich. mit Ammoniak nach der Gleichung: Cg Hlo Oa+ NH3 = C8 Hll NO 
+H20 + COa zu einer bei 950 echmelzenden Verbindung. Wird die- 
aelbe mit dern gleichen Gewicht Henzaldehyd und rnit concentrirtrr 
Kalilauge a m  Riickflusskiibler gekocht. so scheidet sich ein in kurzer 
Zeit erstarrendes Oel ab; nach dern Umkrystallisiren aus Alkohol er- 
halt man einen Rijrper von der Formel C15H15NO. welche auch durch 
eine Moleculargewichtsbestimrnung bestatigt wurde; die Reaction i3t 
nach der Gleichung: CsH11NO+CgH5CHO = C15H15NO+HaO ver- 
laufen. Die Verbindung bildet gelbe trimetrische Krystalle, a:b :c = 
2.33333 : 1 : 1.93009, iind schmilzt bei 208.50; in  Alkohol und Chlo- 
roform ist sie leicht lijslich, weniger leicht i n  Essigsaure. Das Stu- 
dium der oben genannten Ammoniakverbindung wird fortgesetzt; durch 
Destillation ihres Oxims mit Zinkataub wurdo ein Oel erbalten, wel- 
ches die Eigmschaften der Homologen des Pyrrols besitzt, und fiber 
das demniichst weiter berichtet werden wird. Foerster. 

Ueber einige Derivate des Urethans, von A. A n d r e o c c i  
(Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndct. 1892. I. Sem. 257-264). Das 
oyethan‘ stellt man erheblich vortheilhafter, als nach den bisber be- 
folgten Vorschriften, auf die Weise dar, dass man salpetersauren 
Harnstoff mit seinem fiinffachen Gewicht absoluten Alkohols am 
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Riickflueskiihler auf dem Wasserbade erwarmt, und allmlhlich auf ein 
Mol. Harnstoffnitrat 1 Mol. Natriumnitrit hinzufiigt; es entwickelt 
sich Stickstoff nebst etwas Kohlensaure und die Ausbeute an reinem 
Urethan, welches aus dem Reactionsproducte nach dem Abdestilliren 
des Alkohols durch Lasen in Wasser  und Ausschiitteln der wiissrigen 
Liisung mit Aether ahgeschiedeu wird, kaun 70 pCt. der theoretischen 
betragen. Um das Urethan zu acetyliren geniigt es, gleiche Molekiile 
von diesem und von Acetylchlorid a m  Ruckflusskiihler anfangs auf 
50 0 und schliesslich auf 1000 zu erhitzen, bis keine Salzstiuredampfe 
mehr entweichen ; eine kleine Menge entstandenen Salmiaks wird aus 
der noch geschmolzenen Masse entfernt und schliesslich aus Benzol 
umkrystallisirt. Man erhiilt so eine .der angewandten Menge Urethan 
gleiche a n  reinem Acetylurethan (Schmp. 780, Sdp. 130° bei 7% mm 
Druck). In  demselben lasst sich der Wasserstoff der NH-Gruppe  
durch Natrium ersetzen; durch Einwirkung von Jodmethyl auf diese 
Natriumrerbindung erhalt man IM e t h y  l a c  e t y 1 u r e t  han , welchee 
anch entsteht, wenn man Methylurethan mit Acetylchlorid 2 Stunden 
in] Rohr  auf 1000 his 105O erwarmt. Dasselbe siedet unter einem Druck 
ron 63 mm Queaksilber bei 125-1270 uud lost sich sehr leicht in 
Alkohol und in Aether. Durch Behandlung von Acetylurethan mit 
Sulfurylchlorid im Rohr bei 5O0--6OO werdeu 1-3 Chloratome in 
ersteree eingefiihrt, und man gelangt so zu Mono-, Di- und Trichlor- 
acetylurethan, welche man jedoch zweckmiissiger dadurch darstellt, 
dass man Urethan mit den Chloriden con Mono-, Di- bezw. Trichlor- 
essigsaure auf 60-700 erwarmt. M o n o  c h l o r a c e  t J 1 u r e  t h a n  last 
sich in  Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform und siedendem Wasser  
und krystallisirt aus Aether in Prismen, welche bei 127-1280 schmel- 
Zen, aber  schon bei looo sublimiren. Es bildet eine Kalium- wie eine 
Natriumverbindung, welche durch Wasser mit der Zeit zersetzt wird. 
D i c h l o r a c e  t y l u r e t h a n  krystdlisirt aus heissem Wasser in rhom- 
bischen Blattchen vom Schmp. 930. T r i c  h lo r  a c e  t y l u r e  t h a n  
wurde nur a l s  eiu Oel erhalten, welches beim Erwarmen in  eine noch 
nicht niiher untersuchte feste Verbindung iibergeht. Das dem Acetyl- 
urethan entsprechende A c e t y l x a n  t h o g e n a  mid wird in fast quan- 
titativer Ausbeute erhalten, wenn man gleiche Molekiile Xanthogen- 
amid und Essigsiiureanhydrid 4 Stunden auf dem W'asserbade erwarmt, 
und das Reactioneproduct mit Aether wascht und mehrfach aus 
Wasser umkrystallisirt. Es bildet perlmutterglanzende Schiippchee 
vom Sohmp. 1040. Foerster. 

Ueber die Oxydation der Campherahre, con L. B a l b i a n o  
(Atti d. R. Aec. d .  Lincei. Rndct. 1892. I. Sem. 278-284). Ab- 
weichend von den Resultaten anderer Forscher (vergl. B a m b e r g e r ,  
diese Berichte XXIII, 218 und J. W. Bri ih l  , dime Berickte XXIV, 
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3405) hat Verfaeser durch Oxydation von Camphersiiure eine neue 
Siiure von der Formel C9Hls06 erhalten, welche also rwei Wasser- 
stoffatome mehr enthiilt als die Camphoronsiiure. Es wurden 10 g 
Campherslure und 5 g Natronhydrat in  Wasser geliist, mit einer 
Liisung ron 22 g Kaliumpermanganat versetzt and das Ganze, auf 
I Liter verdiinnt, einen Monat bei gewiihnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Das Reactioneproduct wurde mit Aether extrahirt, der Riick- 
stand nach dem Verdunsten des leteteren mit Wasser aufgenommen 
und, nachdem k!eine Mengen oon unzersetzter Camphersiiure aus- 
krystallisirt waren, mil Baryt versetzt und mit Alkohol gefHllt. Bus 
dem so ausgeschiedenen Barytsalz wurde die freie Same wieder dar- 
gestellt; ihre waesrige Liisung wurde nun zuerst mit Bleinitrat und 
schliesslich mit basischem Bleiacetat gefallt. Aus dem bei der letz- 
teren Operation erhaltenen Bleisalz wurde die Sawre wieder in Frei- 
heit gesetzt; ihre wlissrige Losung wurde in das Baryum- bezw. Cal- 
ciumsalz tibergefiihrt; der aus den letzteren erhaltenen Siiure kommt 
die oben angegebene Formel zu; sie bildet einen leicht lbslichen Sy- 
rup, HUE welchem keine Brystalle erhalten werden konnten, die zu- 
letet gewonnenen Baryum- und Calciumsalze sind neutral und van 
der Zusammensetzung BaCgHl4 06 bezw. Ca cg Hi4 06, wiihrend das 
anfhglich gefiillte Baryumsalz sowie das durch Bleinitrat niederge-- 
schlagene Bleisalz basische Salze von der Formel 4 Ba C,H1,06, BaO 
bezw. 2PbCgHlr06, PbO bilden. Diese Slure ist bei Weitem daa 
Hauptproduct der Reaction; neben ihr wurde nur noch eine kleine 
Menge Oxalsiiure aufgefunden. Foerster. 

Ueber ehe neue Bildungsweiee der Sulfine und des Methyl- 
iithylenlflds, von G. C a r r a r a  (Atti d. 11. Acc. d. Lincei. Rndct. 1892. 
I. Sem. 306-3312). Erwarmt man Methylsulfid mit 10 pCt. seines 
Gewichtes an Jod 24 Stunden im Rohr auf l10--120°, so enteteht, 
ohne dass eine Spur Jodwasserstoffslure sich bildet, Trimethylsulfin- 
jodid und Dimethyldisulfid nach der Gleichung: -1S(CH& + J1: 
2 S (CH3)3 J + (CH& Sa. Wendet man statt des Methylsulfide ein 
Gemisch von gleichen Molekiilen Methylsulfid und Aethylsulfid an, so 
entsteht unter dem Einflusse des Jods Trimethylsulfinjodid neben Di- 
methylathylsulfinjodid. Daneben bildet sich eine reichliche Menge 
Methyliithylsnlfid. welches durch fractionirte Destillation vom Methyl- 
sulfid und Aethylsnlfid getrennt werden kann, und fiir welches auf 
obige Reaction eine bequeme Darstellungsweise begriindet werden kann. 
LHsst man Jod auf ein Gemenge gleicher Molekiile Aethyl- und Amyl- 
sulfid einwirken, so entsteht aueschliesslich Triiithylsulfinjodid, so dass 
also scheinbar nur dasjenige Sulfin sich bildet, welches unter den ge- 
ebenen Bedingungen die geringste Anxahl von Kohlenstoffato men ent- 
halt. Aehnlich dem Jod wirkt Brom bei hoherer Temperatur 



Alkylsulfide ein. WZihrend Methylsulfid und Brom bei gewiihnlicher 
Temperatur zu einem Dibromid zusammentreten, geben sie bei mehr- 
stiindigem Erwlrmen im Rohr auf 115 - 1200 Trimethylsulfinbromid. 

Foerster. 

Untereuchungen iiber die Queaksilbersnilverbindungen, von 
L. P e s c i  (Atti d. R. Acc. d. Linca'. Rndct. 1592, I. Sem. 31% bis 
319). Llsst man zu 500 g Anilin abwechselnd 20 ccm 30-procentige 
Natronlauge und 50 ccm G-procentige Sublimatliisung so lange hinzu- 
fliessen, bis SO ccm der Lauge und 200 ccm der Quecksilberchlorid- 
Ksung hinzugesetzt sind, so erhHlt man ein weisses, aus mikroskopi- 
schen Oktaedern bestehendes Krystallpulver ron der Zusammensetzung 
4 CGHgHgN, 5 CgH7N; in Wasser, welches 2 pCt. Anilin und 1 pCt. 
K O H  geliist enthiilt, lost sich die Verbindung in der Warme, uud 
beim Erkalten krystallisiren quadratische Tafeln von der Zusammen- 
setzung 4 CsHbHgN, 7 CgH7N; aus Wasser, welches 15 pCt. B O H  
enthiilt, krystallisiren sechsseitige Tafeln von der Formel C6 €I:, HgN, 
C G H ~  N. Dass in den angefiihrten Kiirpern Doppelverbindungen von 
Q u e c k s i l b e r p h e n y l a m i n  mit Anilin vorliegen, zeigt ihr Verhalten 
gegen verdiinnte Siiuren. Dieselben neutralisiren zuniichst das stark- 
basische Quecksilberphenylamin und setzen Anilin in Freiheit; ersteres 
giebt eine Reihe wohl definirter Salze. Das Ace ta t  bildet kleine 
durchsicbtige Prismen, welche in Wasser unliislich, i n  Essigsaure und 
Anilinacetatliisung aber leicht liislich sind; es bildet sich auch, wenn 
man eine der obigen basischen Verbindungen mit Anilinacetat be- 
handelt. Wird das Salz in Wasser suspendirt und durch Zusatz 
von sehr wenig Alkali gelost, so fallt durch Hinzufiigen von concen- 
trirtem Alkali das freie Quecksilberphenylamin in perlmuttergliinzenden 
Blattchen aus, welche in Wasser wenig iiislich sind und bcim Er- 
hitzen, ohne zu schmelzen, sich zersetzen. Das N i t r a t  ist ein 
weisser Niederschlag , welcher allmiihlich krystallinisch wird, das 
Banre S ulfat  bildet mikroskopische, in Wasser unlosliche, in Mineral- 
sauren liisliche Niidelchen. Ch lo r - ,  Brom- und J o d h y d r a t  sind 
gelbe, unliisliche Niederschliige. Das Chlorhydrat ist identisch mit 
der von F 6 r s t e r durch Mischen heisser alkoholischer Liisungen von 
Anilin und Quecksilberchlorid erhaltenen und von ihm mit der Formel 
C ~ H S N H .  HgCl belegten Verbindung, ( L i e l .  Ann. 175, 25). Mit 
ealzsaurem Anilin bildet das Chlorhydrat die Doppelrerbindung 
CgHsHgN. HCl, CsHrN. HC1, welche aus heissem Alkohol in 
diinnen, farblosen Nadeln krystallisirt und identisch ist mit der von 
G e r h a r d t  und spgter von Sch i f f  aus kalten, alkoholischen Liisungen 
von Anilin und Sublimat erhaltenen und durch die FormelHg Clz, 2 Cg Hi N 
ausgedriickten Verbindung. Foerster. 
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Ueber das Moleculargewicht der Peptone, von G. C i a m i c i a n  
und C. U. Zane t t i .  (Atti d. R. ACC. d .  Lincai. Rndct. 1892. I. Sem. 
929-231). Die Verfasser haben ebenso, wie vor Karzem C. P a a l  
(dime Berichte XXV, 1231), auf kryoskopischem Wege gefunden, dass 
Peptone ein ziemlich niedriges Moleculargewicht haben , also rer- 
hliltnissrnassig einfach constituirt sein miissen. Von zwei Peptonen, 
welche aus zwei chemischen Fabriken bezogen und alsdann von den 
Verfassern gereinigt wurden , zeigte das eine das Moleculargewicht 
555 bez. 529, wiihrend das andere die Werthe 317 u. 344 bei zwei 
Bestimmungen ergab. Fur das Benzoylderivat des letzteren wurde 
das Moleculargewicht zwischen 500 u. 600 gefunden. Foerstrr. 

Einige Beobachtungen uber die toxikologische Aufsuchung 
des Atropins, von L. F a b r i s  (Guzz. chirn. XXII, [l], 347-3350). 
Strychnin vermag durch seine Anwesenheit die Vi  t a l i  'scbe Reaction 
auf Atropin zu verschleiern, weno die Mengen des Atropins nicht 
sehr wesentlich grSsser siod als diejenigen des Strychnins. Die son- 
stigen Ergebnisse der Untersuchung sind dieselben, welche Ciot  t o 
und S p i c a  vor einiger Zeit initgetheilt haberi (diese Berichte XXIV, 

Ueber Naphtalintrisulfosaure und die Derivate desselben, 
von Chr. Rudo l f  (Chem.-Ztg. XVI, 779). Die Amidooxynaphtalin- 
disulfosaure ist ein Derivat der Naphtalintrisulfosaure und kann auch 
aus der a-Naphtalindisulfos~iure ( 2 , i )  von E b e r t  und Merz gewonnen 
werden. Daher werden fur die Amidooxy-or-naphtalindisulfosiiure und 
fiir die Naphtalintrisulfosiiure die Formeln : 

Ref. 408). Foerater. 

SO3 H/'i '\SOsH 
% \  /' / 

I 
SO3H""' 'SO3H und I /  .\ / ' 

NH, OH SO, H 

Das Erdijl von Peru, von L u d w i g  Weins t e in  (Chem.-Zlg. 
XVI, 795). Oelfiihrende Schichten finden sich in Peru unmittelbar 
am Gestade des pacifischeo Oceans. Eiri Versuch zur Gewinnung 
wurde bisher nur an einer Stelle in der Niihe der Stadt Tumbez, 
in Zorritos unternommen. Das aus BohrlGchern gewonnene Oel hat 
ein specifisches Gewicht von 0.810-0.840. Bei -300 zeigeo sich noch 
keine festen Ausscheidnngen. Das Oel ist reich an niedrig siedenden 
Gemengtheilen und i n  mancher Hinsicht mit dem Oele von Pechel- 
bronn ubereinstimmend. Aromatische Kohlenwasserstoffe sind darin 
nachgewiesen. - Beim Niederbringen der Bohrlocher sind bituminose 
Schiefer und Lager ron Bitumen durchteuft worden. Die ganze 
Gegend is: ohne s h i e s  Wasser. Aus blauem Thon treten Soolquellen 
zu Tage. ScherteL 

abgeleitet. Schertel. 
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Ueber die heiwillige Urnwendlung von Isopren in Kaut- 
schulc, von Wi l l i am A. T i l d e n  (Chem. News XVI, 265). Praparate 
von Isopren aus verschiedenen Terpenen (dime Bmkhts XVII Ref., 613) 
zeigten sich nach liingerer Aufbewahrung in einen dicken Syrup um- 
gewandelt, in welchem grossere Massen eines festen Korpers von 
gelblicher Farbe eingebettet lagen. Dieselben bestanden aus Kautschuk. 
Die Umwandlung wurde vermutlich veranlasst durch geringe Mengen 
von Ameisensaure oder Essigsiiure, welche sich gebildet batten, deno 
die Flissigkeit reagirte sauer und gab nur eine geringe Menge unver- 
andertes Isopren. Der kiinstliche Kautschuk scheint wie der natiir- 
liche aus zwei Substanzen zu bestehen, welche sich durch die Liis- 
lichkeit in Benzol und Schwefelkohlenstoff unterscheiden. Schertel. 

Citronellon, ein ungesattigter Aldehyd der FettsZiurereihe, 
von E d w a r d  K r e m e r s  (Americ. Chem. Journ. 14, 203-212). Das 
Material der Untersucbung ist aus dem Oele von Eucalyptus maculata, 
var. citriodora in  der Fabrik von Schimmel & Co. in Leipzig darge- 
stellt, wahrend S e m m  l e  r's Citronellon (dieee Ben'chte XXIV, 208) aus 
Melissenbl stammt. Es bildet ein farbloses Oel vom spec. G e w .  0.875 
bei 17.5" und besitzt das Rotationsoermogen [alD = + 8.18. Die 
Analyse fiihrt zur Formel CloHlsO. Es nimmt zwei Atome Brom 
auf uod bildet ein unbestandiges Additionsproduct. Mit Natrium- 
bisulfit tritt es zu einer krystallischen Verbindung zusammen. Durch 
ammoniakalisches Silberoxyd wird es oxydirt; das Silbersalz der 
neuen Siiure hat die Formel CloHl702Ag. Die Oxydation mit Per- 
manganat gab keine klaren Ergebnisse. Sehertel. 

. Eupatorin, daa active Princip von Eupatorium perfoliatumt 
von C. H. Shamel.  (Americ. Chem. Journ. 14, 224). Aus dem al- 
koholischen Auszuge der zur Bliithezeit gesammelten getrockneten 
PBanze wurde eine gelbe stickstofffreie krystallische Verbindung ge- 
women, welche in Wasser, concentrirter Salzsaure oder Schwefel- 
siiure unlbslich ist , aber von verdiinnter Salpetersaure gelost wird ; 
aus  dieser Losung bilden sich bei freiwilliger yerdunstung schone 
Prismen und sechsseitige Tafeln. Die wiisserige Losung dieser Kry- 
stalle todtete Miiuse, denen sie eingespritzt wurde, in wenigen Stuuden. 
Mit Phosphormolybdiinsaure giebt die Lbsung eine griine Farbe. Das 
Princip ist loslich in Alkalien. Die Liisung in Natriumhydroxyd wird 
durch Phosphormolybdiinsaure voriibergehend prachtvoll griin gef"rbt, 
dnrch Pikrinsaure tiefroth. Goldchlorid giebt einen schwarzen flockigen 
Niederschlag. Die Analyse der Salpetersiiureverbindung fiihrt zur Formel 
C20H85 0 3 6  - HN03. Schertel. 




