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Organische Chemie.

Umwandlung der Gallussiiure in Pyrogallol; Schmelzpunkt
des letzteren; von P. Cazeneuve; (Compt. rend. 114, 1485—1487.)
Wenn man Gallugsdure mit Anilin (resp. anderen aromatischen Ba-
sen) erhitzt, so entweicht Kohlensiure; nach dem Aufhéren der Gas-
entwicklung erstarrt das Product zu Krystallen von CgHgO3 + 2CsH; NHy
(Schmp. 55—56), welche durch Behandlung mit Bengol zerlegt wer-
den, indem reines Pyrogallol ungeldst bleibt. Letzteres schmilzt bei
1329 (nicht 1159), Gabriel.

Untersuchungen {iber die unmittelbaren Bestandtheile der
Pflanzengewebe; von G. Bertrand; (Compt. rend. 114, 1492—1494.)
Verfasser zeigt, dass Haferstroh vier wesentliche Bestandtheile nim-
lich Vasculose, Cellulose, Lignin und Xylan (Holzgummi) enthilt,
Zur Trennung derselben kann man beispielsweise wie folgt, ver-
fahren: durch Maceration des fein zertheilten Strohs mit Schweitzer's
ammoniakalischer Kupferlésung bleibt nur Vasculose ungeldst, aus
dem Filtrate werden durch Salzsiure Cellulose und Lignin gefillt
und das in Ldsung verbliebene Xylan durch Alkohol niedergeschlagen;
das Geemisch von Cellulose und Lignin wird mit Ammoniak behandelt,
wobei sich nur das Lignin 16st. — Dieselben vier Korper sind auch
in den verholzten Geweben vieler anderer Pflanzen, welche dem Hafer
niher oder ferner stehen, enthalten, Gabriel,

Beitrag zur Untersuchung iiber die Constitution der Cam-
phersiure; von A. Haller; (Compt. rend. 114, 1516—1520.) Wird
Camphersiure mit Holzgeist und Salzsiiure behandelt, so erhilt man
ein Gemisch von neutralem und saurem Ester. Letzterer (A.)
krystallisirt aus Aether-Ligroin in derben Krystallen oder rhombischen
Tafeln vom Schmp. 75—76° und («)p = -+ 51052, ersterer ist ein
Oel vom Siedepunkt 146—150° [1750] bei 10 [65] mm Druck und
wird durch 1 Mol. Kali (in Alkohol) verseift za einem zweiten
sauren Ester (B), welcher flache, gestreifte Nadeln darstellt, bei 85
bis 86° schmilzt und (a@)p = + 4355 zeigt. — Als p-Ketonsiure
(siche Friedel, diese Berichte XXV, 106) sollte die Camphersiure
mit Phenylhydrazin ein Pyrazolon geben; in der That erhielt Ver-
fasser aus dem sauren KEster A und Phenylhydrazin bei 150 bis
160° einen Korper von der erwarteten Zusammensetzung (Schmp.
1199, {(@)p = =+ 16941); derselbe zeigt indessen nicht die Eigenschaften
eines Pyrazolons sondern besitzt anscheinend die Constitution
CsH14(CO): NNHC; H;, der zufolge die Camphersiure als Dicarbon-
sdure erscheint. — Wird der saure Ester A in alkaliscber Lsung
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mit Benzoylchlorid behandelt, so erhilt man eine Verbindung Cis Haa Oy,
welche zwischen 270—315°% unter 80 mm Druck destillirt. (Vgl. auch
Briihl, diese Berichte XXV, 1784.) , Gabriel.

Wirkung des Chlors auf die Alkohole der Fettreihe; von
A. Brochet; (Compt. rend. 114, 1538—1541). i-Butylalkohol liefert
bei der Behandlung mit Chlor unter Anderem «-Chlor-i-butyral-

=

dehyd (CHs)CCl. COH, welcher bei 90—91° siedet, d’2 = 1.086

zeigt, beissend und spiter bitter schmeckt, chloraléhnlich riecht, und
durch Chamileon zu Aceton und p-Oxy-i-Buttersiure oxydirt wird.
Er geht durch Schwefelsiure fiber in das Polymere (CyH;Cl0);,
welches feine weisse Nadeln darstellt, bei 107° schmilzt, bei 110? zu
sublimiren beginnt, aus Aether in klinorhombischen Prismen an-
schiesst und gleich dem fliissigen Isomeren, aber schwieriger ‘als
dieses, reducirend wirkt anf ammoniakalische Silberlésung und Feh-
ling’sche Losung. Gabriel,

Ueber Asbolin (Brenzcatechin und Homobrenzcatechin);
von Béhal und Desvignes; (Compt. rend. 114, 1541—1544). Bra-
connot’s Asbolin, welches man aus dem wisserigen Auszug des Kien-
russes bereitet und als Mittel gegen Schwindsucht anwandte und noch
auwendet, besteht aus Brenzeatechin (Sdp. 240 [76]1 mm], Schmp.
104¢) und Homobrenzcatechin CyHgOs (Sdp. 251—252° [750 mm]
und Schmp. 519). Letzteres ist identisch mit dem bereits bekannten
Homobrenzcatechin, welches von den Verfassern aus Kreosol im festen
Zustande erhalten werden konnte, wihrend es bisher als Fliissigkeit
beschrieben ist. Gabriel.

Ueber pflanzliche Cholesterine; von Gérard; (Compt. rend.
114, 1544—1546). Die aus Phanerogamen isolirten Cholesterine be-
sitzen das physikalische und chemische Verhalten des Phytosterins
von Hesse, wibrend die aus Cryptogamen gewonnenen Cholesterine
die Reaction des Ergosterins von Tanret aufweisen. Als Unter-
scheidungsmerkmal (Tanret) der beiden Klassen sei angefiihrt, dass
Phytosterin sich in Schwefelséiure unter Rothbraunfirbung theilweise
18st; schiittelt man nun mit Chloroform, so firbt sich dieser gelb,
dann blutroth und violett. Ebenso verhiilt sich thierisches Cholesterin,
wihrend die Losung des Ergosterins in Schwefelsiure dem Chloro-
form keine Firbung ertheilt. Gabriel.

‘Ueber ein Condensationsproduct von Benzaldehyd und
Cyanessigsiureither: ¢-Cyanzimmtsdureéither von J. T. Carrick;
(Journ. prakt. Chem. 45, 500—515). Die Condensation von Benzal-
dehyd und Cyanessigsdureither vollzieht sich in alkoholischer Losung
in Gegenwart von sehr geringen Mengen Natriuméthylat bei gewohn-
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licher Temperatur im Verlauf von 24 Stunden. Auof 5 g Benzaldehyd
wendet man 0.02—0.1 g Natrium an; mit wachsender Menge Natrium
nimmt die Ausbeute ab; ebenso auch mit steigender Temperatur. Im
besten Fall betriigt die Ausbeute 80 pCt. der theoretischen. Wendet
man Essigsiureanhydrid bei 150—160° als Condensationsmittel an,
8o ist die Ausbeute nur sehr gering. Der a-Cyanzimmtsiure-
ester bildet grosse Krystalle, schmilzt bei 50° und siedet unter
Zersetzung gegen 360°. Der Ester ist bestindig gegen Siuren und
heisses Wasser; sehr unbestindig gegen Alkalien, unter deren Ein-
wirkung er in seine Componenten zerfillt. Von der diquivalenten Menge
alkoholischer Kalilauge wird er bei gewdhnlicher Temperatur verseift.
Die «-Cyanzimmtsiure, Schmp. 1780, bildet, wie die Zimmtsiure,
neutrale und (durch Vereinigung dieser mit einem weiteren Molekiil
Siure) saure Salze; auch Doppelsalze, z. B. das krystallisirte Kalium-
silbersalz. Das saure Kaliumsalz schmilzt bei 240° Die sauren
Salze scheiden sich aus essigsaurer Losung aus. Kaltes alkoholisches
Ammoniak verwandelt den Cyanzimmtsiureester in Cyanzimmt-
aminsdureester, Schmp. 168%; kaltes alkoholisches - Methylamin
scheinbar in zwei isomere Cyanzimmtmethylaminsiureester. scnotten.

Ueber das o-Oxfthyl-ana- Acetylamidochinolin (Analgen)
von G. N. Vis; (Journ. prakt. Chem. 45, 530—545.) Aus 100 g
0-Oxychinolin erhéilt man idiber 100 g Aethylither (diese Berichte XVII,
759), wenn man es in 500 g 96 proc. Alkohols 16st, zu dieser Fliis-
sigkeit 40 g Natronhydrat, in 40 g Wasser geldst, setzt, nach Ab-
kiihlung 110 g Bromiithyl und nun 5 Stunden erhitzt. Verfasser be-
schreibt die krystallisirten Verbindungen des Aethers mit Silbernitrat,
Platinchlorid, Jodiithyl, Chlorithyl, Chlorithyl und Platinchlorid;
ferner die bei der Behandlung mit kalter cone. Salpetersiure ent-
stehenden Nitroderivate, das sich auf Zusatz der dreifachen Menge
‘Wasser abscheidende Dinitro-o-Oxéthylchinolin und das aus
dem Filtrat durch Zusatz mehrerer Liter Wasser abgeschiedene ana-
Nitro-o0-Oxithylchinolin, Schmp. 1289, welches mit Platinchlorid,
Jodmethyl und Jodithyl, kryst. Verbindungen bildet. Chlorphosphor,
Alkalien, Salzsiure bei 180° verwandeln es in das bei 178° schmel-
zende 0-Oxy-a-Nitrochinolin, welches vom Verf. auch aus
dem o0-Oxy-a-nitrosochinolin (diese Berichte XXIII, Ref. 23) mit Hilfe
von alkalischer Ferrideyankaliumlésung hergestellt und durch Er-
hitzen mit Chlorphosphor in o-Chlor-a-Nitrochinolin iibergefiibrt wurde.
Das durch Reduction des Oxithylnitrochinoling mit Zion und Salz--
siure gewonnene 0-Oxithyl-a-Amidochinolin krystallisirt aus
heissem Wasser in gelben Blittchen mit 1 Mol. aq. Wasserfrei
schmilzt es bei 114°% Das o0-Oxéthyl-a-acetylamidochinolin
Schmp. 1559, friher Phenacetochinolin, jetzt Analgen genannt, besitzt
antieuralgische und antipyretische Eigenschaft und wird ferner als
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ein Specificam bei Arthritis urica und deformans bezeichnet. Die
Loslichkeit in Wasser ist bei Zimmertemperatur 7:1000. Die Salze
mit organischen Siuren sind bestindig und zum Theil in Wasser
schwer loslich; die leicht 1§slichen Salze mit anorganischen Siuren
zersetzen sich langsam schon bei gewdhalicher Temperatur unter Ab-
spaltung der Acetylgruppe, Aunch nach der Einfiihrung in den Or-

gunismus erscheint es als Aethoxyamidochinolin im Harn. Vgl. auch
diese Berichte XXV, Ref. 301.

Schotten.

Ueber den a;-as- Amidonaphtoldthyléither und einige De-
rivate desselben von P. Heermann; (Journ. prakt. Chem. 45, 545
bis 553). Der Amidonaphtolither, durch Reduction der bei 1160
schmelzenden Nitroverbindung gewonnen (diese Berichte XXV, Ref. 82
und XXV, 978) und aus den schwer loslichen, iibrigens sublimirbaren,
Salzen mit Salz- oder Schwefelsiure durch Alkalicarbonat abgeschieden
und aus Alkohol umkrystallisirt, bildet leicht violett werdende Nadeln,
Schmp. 969 auch im Vacuum nicht destillirbar, aber zum Theil un-
zersetzt sublimirend. Das Mono-Acetylderivat, Schmp. 192° &ussert
neben einer antipyretischen Wirkung giftige Wirkungen auf Magen
und Nieren. Das Diuscetylderivat, Schmp. 1389 enthilt die eine
Acetylgruppe nur locker gebunden. Bei der Nitrirung der Mon-
acetylverbindung wurde neben «- Naphtochinon ein bei 221° schmel-
zender Nitro-Acetylamidonapbtolither gewonuen, der eine
zweite Acetylgruppe aufnimmt. Die Nitrogruppe steht in der Stel-
lung B2 (OCaHs = «;); denn bei der Oxydation mit verdiinnter Sal-
petersiure entsteht Phtalsiiure und bei der Reduction mit Zinn und
Salzsiure a3-f9-#;-Aethenyldiamidonaphtoldthyldther, Schmp.
1799, welcher als Aethenylbase leicht Brom addirt. Schotten.

Zur Beurtheilung der Besrbeitung des Dinitrosoazobenzols
von F. Kehrmann und J. Messinger, von C. Willgerodt
(Journ. prakt. Chem. 45, 554— 555), Hrn. C. Willgerodt zur
Antwort, von F. Kehrmann (Journ., prakt. Chem. 46, 53 —56).
Persénliche anf die in diesen Berichten XXV, 898 mitgetheilte Unter-

suchung beziigliche Bemerkungen. Vergl. auch diese Berichte XXV,
Ref. 420).

Vietor Meyer und die Oxime, von Ad. Claus (Journ.
prakt. Chem. 45, 556 —560). Verf. erwidert auf die Aeusserung
V. Meyer’s in diesen Berichten XXV, 1500 und verwahrt sich be-
sonders gegen die loc. cit. in der Anmerkung niedergelegte Auf-
fassung, dass Verf. zur Stiitze seiner Theorie (diese Berichte XXV,
Ref. 123) Arbeiten Minunni’s herangezogen habe. 8chotten.

Schotten,

Die Naphtene und deren Derivate in dem allgemeinen System
der organischen Verbindungen, von W. Markownikoff, 1. Theil
(Journ. prakt. Chem. 48, 561 —580). Die Abhandlung enthilt allge-
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weine Erdrterungen iiber die Natur der Naphtene, Co Hga, und ihre

Stellung zu den Kohlenwasserstoffen der aliphatischen und der aro-
matischen Reihe. Vergl. diesbeziiglich diese Berichte XX, 1850 und

XXIII. Ref. 431. Durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus den
Monohalogenderivaten der Naphtene entstehen leicht die Naphtylene,
CoHon_2, welche zwei Atome Brom fixiren und sich in Schwefel-
giiure losen. Besonders charakteristisch ist fiir sie die Fihigkeit,
Sauerstoff in freiem Zustand zu absorbiren, wobei sich zuweilen
iibelriechende harzige Producte bilden. Beim Erwidrmen mit Jod-
wasserstoff gehen die Naphtylene leicht wieder in die Naphtene {iber.
Zn den Naphtylenen gehdren die durch Hydrogenisation gebildeten
Tetrahydrobenzole; ferner die aus Campher, Camphan- und Campher-
sdure und die durch Destillation des Colophoniums gewonnenen
Kohlenwasserstoffe CyoHjz, bezw. CgHyy und C;Hjz. Neben den
eigentlichen Naphtylenen, die durch Abspaltung von Wasserstoff von
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Kerns entstehen, siebt die
Theorie Naphtylene mit sog. diagonaler Bindung voraus, *~lche sich
wie gesittigte Verbindungen verhalten wiirden, und ferucr solche,
welche durch Abspaltung des Wasserstoffs aus einer Seitenkette ent-
stehen. Die letzteren will der Verf. als Pseudonaphtylene bezeichnet -
wissen. Schotten,

Zur Constitution des Natriumacetessigithers, von A. Michael
(Journ. prakt. Chem. 45, 580—590). Die Abhandlung lisst sich im
Auszug nicht wohl wiedergeben; es sei daher auf das Original ver-
wiesen, Schotten.

Ueber Lavendel§l und Bergasmottdl, von J. Bertram und
H. Walbaum (Journ. prakt. Chem. 45, 530—603). Franzdsisches
Lavendel6l, bestes Fabricat, von dessen Reinheit sich die Verf.
durch Vergleich mit einem von ihnen selbst aus getrockneten franzo-
sischen Bliithen hergestellten Qel iiberzeugt haben, siedet unter ge-
wihnlichem Druck zwischen 185 und 230°, wobei der Geruch nach
Essigsdiure eine stattfindende Zersetzung anzeigt, und unter 16 mm
Druck in der Hauptsache zwischen 95 und 105% Die Hauptbestand-
theile des Oels sind ein Alkohol Ci;oH;gO und Ester dieses Alkohols
mit Essigsiure und deren Homologen bis zur Valeriansdure und
wahrscheinlich auch mit ungesiittigten Siuren. Als Nebenbestand-
theile enthilt das Oel Geraniol, Sesquiterpen und wohl auch einen
sauerstoffhaltizen Korper, aber weder Campher, noch Cinneol. Jener
Alkohol stimmt in seinen Eigenschaften mit Ausnahme des Drehungs-
vermogens (—10°35' bei 100 mm Siulenlinge) mit dem Linalool
des Linalondls (diese Berichte XXIV, 207) iiberein. Die aus dem
Alkohol dargestellten Ester der Essigsiure, Buttersiure, Valerian-
sdure und Benzoésiure sind wohlriechende, bei niedrigem Druck
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destillirbare Oele. Der Lavendelalkohol nimmt, wie das Linalool, in
Chlorkohlenstofflosung 4 Atome Brom auf. Mit Chlorwasserstoff
verbindet er sich zu einem unter 11 mm Druck bei etwa 120¢ sieden-
den Chlorid CyyHy3Cls. Von Chromsiiure wird er zu Citral (Gera-
nial), CyoHysO, oxydirt. Wasserentziehende Agentien, wie Kalium-
bisulfat, verdiinnte Schwefelsiure, Ameisensiure erzeugen Kohlen-
wasserstoffe, unter welchen Terpinen und Dipenten nachgewiesen

wurden., — Der Essigester des Lavendelalkohols oder Linalools
findet sich auch im Bergamottl und bewirkt dessen Geruch.
Schotten,

Zur Kenntniss des Aconitins, von Alex. Ehrenberg und
C. Purfirst (Journ. prakt. Chem. 45, 604—613). Das amorphe
Aconitin des Handels enthédlt neben Acoritin die Basen Pikroaconitin
und Napellin. Das Aconitin, welchem die Verf. die Formel
CssHisN Oy, geben, spaltet sich beim Kochen mit Wasser unter
Aofoahme von 1 aq. in Pikroaconitin, Cps HzsNOj;, und Benzoé-
sidure. Das Pikroacoritin spaltet sich bei fortgesetztem Kochen mit
Wasser wieder, unter Aufnahme von 1 aq., in Napellin, Cg4Hjz NOy,,
und Methylalkohol. Napellin zerfillt unter der Einwirkung von alkoho-
lischem Alkali unter Aufnabme der Elemente des Wassers in Aconin,
C32Hy; NOg, und Essigsiure. Bei der trocknen Destillation von
Aconin mit Baryt entsteben ausser einer grisseren Menge von Kohlen-
wasserstoffen der Methanreihe Methylamin, ein bei 245—2509 destil-
lirender, paraffinidhnlicher Kohlenwasserstoff und eine bei 237 — 2400
destillirende Base, von welcher die Verf. bisher nicht feststellen konnten,
ob in ihr Chinolin oder Tetrahydrochinolin vorliegt. Schotten,

Ueber Nitro-f-Naphtole, von F. Gaess (Journ. prakt. Chem. 45,
614—616). Der bei 72—730 schmelzende a;- ;- Nitronaphtolithyl-
dither (diese Berichte XXV, Ref. 262) liefert, mit der fiinfzebnfachen
Menge eines Gemisches von 10 Th. Eisessig und 5 Th. starker
Salzsiure 6 —8 Stunden auf 160— 1700 erhitzt, das o;-f;-Nitro-
naphtol, Schmp, 144—1459, ziemlich 13slich in heissem Wasser und
beim Erkalten in gelben Nadeln aunskrystallisirend. Das Acetyl-
nitronaphtol schmilzt bei 101 —1029. Der bei 114? schmelzende
f-pr1-Nitronaphtolithylither zersetzt sich unter denselben und etwas
abgeiinderten Bedingungen nur unvollkémmen, wibrend bei héherer
Temperatur weitgehende Zersetzung eintritt. Das in sehr geringer
Ausbeute isolirte §-#;-Nitronaphtol schmolz bei 156 —158¢.

. Schotten.

Zur Kenntniss des Hexamethylenamins, von L. Hartung
(Journ. prakt. Chem. 46, 1—20). Das Hexamethylenamin, CsHjs N4,
vereinigt sich in einer Benzolldsung mit Benzoylchlorid zu einem
amorphen, in Berlihrung mit Wasser und beim Erwirmen auf 6090
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zerfallenden Kérper CgHysN; . CgH; . COCl.  Eine ihnliche Ver-
bindung scheint das Acetylchlorid einzugehen. Wihrend Monochlor-
essigsiure 8o heftig auf das Amin einwirkt, dass Verkohlung eintritt,
liefert ihr Aethylester bei 1100 unter Abspaltung von Alkobol eine
amorphe Verbindung (CeHiaNy)e . CaHOCIL  Aus der wisserigen
Lésung, in welches sich die Verbindung fibrigens schon in der Kilte
-allmihlich zersetzt, fillt Platinchlorid das amorphe Salz Cy4Hz; CINg O
.HCl. PtCly + H30. Erwirmt man das Hexamethylenamin in
alkoholischer Ldsung mit Chloressigsiareester am Riickflusskiihler,
80 scheidet sich salzsaures Hexamethylenamin ab und auns dem Filtrat
lasst sich mit Aether das Chlorhydrat der schon genannten Base in
Form von Nadeln fillen, die sehr hygroskopisch sind. Bei der Ein-
wirkung von schwefliger Sdure auf heisse alkoholische Lisungen des
Hexamethylenamins entstehen amorphe Karper von unbekannter
Structur. Beim Einleiten von salpetriger Sdure in eine Eisessig-
16sung von Hexamethylenamin entsteht Stickstoff, Stickoxyd, Kohlen-
sdiure, Ammoniak, Methylamin und Formaldebyd. Die letzten drei
Producte treten auch beim Kochen der Base mit Salzsiiure auf. Wird
Hexamethylenamin mit Anilin auf 1500 erhitzt, so bildet sich unter
Ammoniakentwicklung ein Kérper von den Eigenschaften des Methylen-
anilins. Schotten.

Ueber Oxime fettaromatischer Ketone, welche im aromati~
schen Rest orthostindig zur Ketonbindung Halogen enthsalten,
von Ad. Claus (Journ. prakt. Chem. 46, 20—50). Die vorliegenden
Untersuchungen bestiitigen die schon friiher gemachte Beobachtung,
dass die p-Halogenderivate des Toluols unter der Einwirkung von
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid nicht so leicht und meist nicht
8o glatt acetylirt werden, wie die isomeren Orthoverbindungen. In den
im Vorliegenden besprochenen Ketonen steht der Acetylrest in Ortho-
Stellang zum Halogen, in Meta-Stellung zum Methyl des Toluols.
p-Brom-m-acetyltoluol oder ¢-o-Brom-m-methylphenylme-
thylketon, Sdp. 2620 corr., liefert bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat-Kali in nur missiger Menge die entsprechende Brom-
tolyl-a-Ketoncarbonsiiure; mit wisseriger Permanganatlésung die
bei 154—1559 schmelzende (6)-Brom-(3)-Methylbenzoésiure und bei
weiterer Oxydation die gleichfalle schon bekannte (4)-Brom-isophtal-
siure. Das Keton lisst sich abweichend von den vom o- und m-
Toluol derivirenden Ketonen nur schwierig und nur in alkalischer
Losung in das Oxim, Schmp. 109°, dberfihren, welches sich unter
der Einwirkung der Schwefelsiure (vergl. Journ. prakt. Chem. 45,
386) fast glatt in das isomere a-o-Brom-m-Acettoluid, Schmp.
1649, umlagert, der Acetverbindung des p-Brom-m-toluidins von
Neville und Winther (diese Berichte XI1I, 972). — p-Chlor-m-
acetyltoluol oder a.o-Chlor-m-tolylmethylketon, Sdp. 239
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bis 2400 uncorr., liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Kali die
zu untersuchende Ketoncarbonsiure, mit wisserigem Permanganat die
Chlortoluylséiure und Chlorisophtalsiure, beide schon bekannt. Alkali-
sche Hydroxylaminlésung fiibrt das Keton in ein bei 94¢ schmelzendes
Oxim iiber, neben welchem unter Umstinden noch ein isomeres zu
entstehen scheint. Das Oxim wird von Schwefelsiiure in das a.o-
Chlor-m-Acettoluid. Schmp. 124% umgelagert, die Acetverbindung
des, gleich dem analogen Bromtoluidin naphbtalinihnlich riechenden,
gegen 320 schmelzenden a.o-Chlor-m-toluidins. — o-Chlor-p-a.m-
Dimethylphenylmethylketon oder (4)-Chlor-(5)-Acetyl-(1.2)-
Xylol, Sdp. 275—2769 uncorr., dessen Oxydationsproducte gegen-
wirtig noch untersucht werden, wird vou salzsaurem Hydroxylamin
ohne und mit Zusatz von Alkali in das bei 134° schmelzende Oxim
ibergefiibrt, welches von Schwefelsiure in (6)-Chlor-(3.4) dime-
thylacetanilid, Schmp. 1549 umgelagert wird, die Acetverbindung
des bisher noch nicht bekannten, bei 860 schmelzenden Chlorxyli-
dins (NHy : CHz: CH3: Cl = 1:3:4:6). Alle die drei beschriebe-
nen Oxime lassen sich, ohne Brom, bezw. Chlor abzuspalten, mit
20 procentiger Alkalilauge kochen. Die theoretischen Erwiguongen,
welche der Verfasser an diese letztere Beobachtung mit Bezugnahme
auf eine Mittheilung von Catheart und V. Meyer (diese Berichte XXV,
1498) kniipft, desgleichen die Erwiderung auf den in diesen Berichten
XXV, 1692 abgedruckten Artikel des Hrn. Hantzsech mdgen im
Original eingesehen werden. Schotten.

Zur Frage nach der Entstehung des Phenylenoxyds, von
W. Vaubel (Journ. prakt. Chem. 46, 51 — 53). Die Bildung von
Phenylenoxyd beim Erhitzen von Salicylosalicylsiure (Mirker,
Ann. Chem. Pharm. 124, 249) hat Verf. so wenig, wie Gold-
schmidt (Jahresber. 1883, 1137), beobachten kénnen. Auch die
Versuche, Phenylenoxyd dorch Erhitzen der Bibrombenzole mit. Zink-
oxyd und durch Erhitzen der Dioxybenzole mit Phosphorsiatreanhiydrid
herzustellen, haben zu einem nur negativen Resultat gefiibrt. Die
theoretischen Erérterungen iiber die Existenzfihigkeit eines dem
Brenzcatechin oder aber dem Resorcin entsprechenden Phenylenoxyds
siehe i Original. Vergl. anch diese Berichte XXV, Ref. 78— 79.

§: hotten.

Eine Regel zur Bestimmung, ob ein gegebenes Benzol-mo-
noderivat ein Meta-Diderivat oder ein Gemisch des Ortho- und
Para-Diderivates liefert, von A. Crum Brown und J. Gibson
(Chem. Soe. 1892, I, 367—369). Wenn die Wasserstoffrerbindung des
Atoms oder Radicals, welches im Monoderivat in den Benzolkern ge-
treten ist, nicht direct, d. h. in einer Operation, zu der entsprechen-
den Hydroxylverbindung oxydirt werden kann, so entstehen bei wei-
terer Substitation o-p-Derivate, im anderen Fall m-Derivate. In der
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folgenden Tabelle kénnen die mit einem Stern versehenen Wasser-
stoffverbindungen der Columne C nicht direct zau Hydroxylverbin-
dungen oxydirt werden; die entsprechenden Monoderivate liefern daher

bei weiterer Substitation o-p-Derivate.

| C K D | E
CeH5Cl . Cl HCI* HOCI . o—p
Cs Hs Br Br HBr* HOBr | o—p
CgHsCHg CH; . HCH3* HO CH; | o—p
Ce¢Hs NH. NH, | HNH,* HONH; { 0—p
CeHs 0H OH - HOR* HOOH . o—p
CgHsNO, NO; HNO; HONO, o
Cs H5CCl; CCl HCCl;* HOCCl, . o—p
CsH:;CO.H CO0.H BCO.H HOCO.H Fom
CsH5CO.0H C0.0H HCO.0H HOCO.0H ' m
CeHs80,.0H S0;.0H HSO0,.0H HOS0. 08 L om
CeHsCO.CH;3 CO.CH; HCO CH; | HOCO. CHg R
CsH;CHy.CO.0H ' CH,.C0.0H| HCH,.CO.0H* ' HOCH;.CO.0H | o—p
Schotten,

Ueber die Alkaloide des wahren Aconitum napellus, von W,
Dunstan und J. Umney (Journ. chem. Soc. 1892, I, 385—394). Die
Wourzeln des wahren Aconitum napellus, welche durch Untersuchang
der zugehorigen Blitter und Blithen als solche identificirt wurden,
liefern beim Auspressen einen Saft, in welchem sich eine betriichtliche
Menge in Aether léslicher amorpher Alkaloidmasse, eine geringere
Menge Aconitin und ganz wenig eines in Aether unléslichen Alka-
loids nachweisen liess, scheinbar identisch mit Aconin. Aus den aas-
gepressten und getrockneten Wurzeln wurde durch Fusel5l das in
Aether 18sliche Aconitin Cg3 Hys NO,y extrahirt, 16slich in 4431 Th.
Wasser von 22° und die beim Umkrystallisiren des Hydrobromids des
letzteren in den Mutterlaugen bleibenden Basen Napellin und Homo-
napellin, die indess noch einer niheren Untersuchung bediirfen.
Aus dem in Aether unldslichen Riickstand des Fuseldl-Extractes wurde
durch Chloroform Aconin extrahirt, aber nar im amorphen Zustand
beobachtet. Vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 395. Sehotten.

Ueber Bildung und Eigenschaften des Aconins und seine
Ueberfiihrung in Aconitin, von W. Dunstan und F. W, Pass-
more (Journ. ckem. Soc. 1892, 1, 395—404). Beim Erhitzen des Aco-
niting mit Wasser im Rohr entsteht nur Aconin und Benzoé&siiure; die
von Dragendorff und Jiirgens als Spaltungsproducte beobachteten
Picraconitin und Methylalkohol riihren wahrscheinlich von einer dem
Aconitin beigemengt gewesenen Base her. Salzsaures Aconin wurde
aus alkoholischer Lisung durch Aether in Krystallen gefillt, CysHy NOy;.
HCL.2Hy0. Getrocknet schmilzt es bei 175.5%; wie das salzsaure
Aconitin drebt es die Ebene des polarisirten Lichtes nach links, [alp
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= —7.719. Auch das Hydrojodid, Hydrobromid und Sulfat des Aco-
nins wurde krystallisirt erhalten. Sdmmtliche Salze sind in Wasser
und Alkohol sehr leicht 13slich. Die wiissrige L&sung des nur im
amorphen Zustand gewonnenen Aconins dreht nach rechts, [«]p
== 230, Beim Erhitzen von Aconin mit Benzoésiiureanhydrid erhiel-
ten die Verfasser, wie Wright und Luff, Benzoylapoaconitin, in-
dessen entsteht beim Erhitzen von Aconin mit Benzoéséiureiithylester
und Alkohol im Rohr auf 1309, Anhydro-Aconitin, welches sich be-
kanntlich leicht in Aconitin liberfiihren lisst. Mit Jodmethyl verbindet
sich das Aconitin zu dem krystallisirten, bei 219.5° schmelzenden
Aconitinmethyljodid. Schotten,

Das speéiﬁsche Drehungsvermégen und das Reductions-
vermdgen von Invertzucker und Dextrose, erhalten aus Rohr-
zucker mit Hilfe von Invertase, von J. O’Sullivan (Journ. chem.
Soe. 1892, I, 408 — 414). Aus dem beobachteten Drehungsvermégen
des durch Invertase hergestellten Invertzuckers [a]; = — 24.50 und
demjenigen der daraus dargestellten Dextrose [a]; = 570 berechnet
gich das Drehungsvermégen der Levulose [a); == — 106° und [a]p
= — 93.8%. Das Reductionsvermigen des Invertzuckers gegeniiber
Kupferlosung, K, wurde zu 99.2 und 99.4 gefunden. Kehotten.

Ueber Aethyldimethylamidobenzol, von W. R. Hodgkinson
und L. Limpach (Journ. chem. Soc. 1892, I, 420 — 422). Beim Er-
hitzen von p-Xylidinchlorhydrat mit Alkohol anf 300° entsteht neben
Aethyldimethylamidobenzol etwas Didthyldimethylamidobenzol und
secunddre und tertiire Basen. Durch Fractionirung und Umkrystalli-
siren der Sulfate gereinigt ist das p-Aethyl-o-m-dimethylamidobenzol
(CeHs: CH3: CH;: NHy = 6:1:4:3) ein bei 2470 siedendes, bei
— 10° poch fliissiges Oel, spec. Gew. 0.9635 bei 159. 100 Theile sie-
dendes Wassger losen 1.14 Theile, 100 Theile Wasser von 189 losen
0.55 Theile des in Prismen krystallisirenden neutralen Sulfats. Das
mit 3 aq kryst. Chlorhydrat ist in Wasser miissig 16slich. Formyl-

- bezw. Acetylderivat schmelzen bei 104—1059, bezw. 142-1439.

Schotten,

Ueber die Einwirkung von S8iliciumtetrachlorid auf sub-
stituirte Phenylamine, von E. Reynolds (Journ. ckem. Soc. 1892,
I, 453 —458). Auf Diphenylamin wirkt Siliciumtetrachlorid in Gegen-
wart von Benzol nicht ein; mit Aethylanilin bildet es ein Substita-
tionsproduet, das sich indessen nicht hat isoliren lassen; anf Diéthyl-
anilin wirkt es weder in Benzollégsung, noch wenn beide Kérper im
Robr anf 190° erhitzt werden, erheblich ein, denn in dem letzteren
Fall war nur die Abspaltung von etwas Salzsiure nachweisbar, ohne
dass es gelang, eine nene Verbindung zun gewinnen. Schottén.
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Ueber die Einwirkung von Salpetersiure auf Oxanilid und
dhnlich zusammengesetate Verbindungen, von A. G. Perkin
(Journ. chem. Soc. 1892, I, 458—470). Wahrend die Einfiihrung der
Acetylgruppe in das Anilin und seine Homologen die Nitrirung dieser
Basen nicht wesentlich erleichtert, gelangt man mit Hilfe der Oxal-
siurederivate je nach Wahl der Bedinguogen mit Leichtigkeit und
unter Erzielung fast theoretischer Ausbeuten zu einfach, zweifach und
dreifach nitrirten Basen. Die Oxalylverbindungen warden durch Kochen
der Oxalate in einer Ldsung von Kresylsiure (Rohkresol) hergestellt
und auf diese Weise in grossen Krystallen erhalten. Tetranitro-
oxanilid (NH:NOy:NOg==1:2:4) durch Eintragen von Oxanilid
in rauchende Salpetersiure hergestellt und aus salpetersiurehaltigem
Eisessig umkrystallisirt bildet oft zolllange Prismen, schwer ldslich
in den meisten Lésungsmitteln, erst oberhalb 2700 unter Zersetzung
schmelzend. Von concentrirter, auf 165 erhitzter Schwefelsiure und
von kochender Kalilauge wird es unter Abspaltung von m-Dinitro-
anilin, Schmp. 175°, verseift. Hexanitrooxanilid (NH: NO;: NO;
:NO3=1:2:4:6) erhéilt man durch Erhitzen von Tetranitrooxanilid
mit einem Gemisch von conc. Schwefelsiure und Salpetersiure. Die
Nadeln verwandeln sich dabei, obne sichtbar in Lésung zu gehen, in
Plittchen. Das Hexanitrooxanilid, welches zwischen 255 und 2600
unter Zersetzung schmilzt, lisst sich ohne zersetzt zu werden, mit
einem Gemisch von Schwefelsiure und Salpetersiure im Robr auf
170° erhitzen; von conc. Schwefelsiure wird es erst bei etwa 1809
verseift, unter Bildung des bei 1889 schmelzenden Trinitroanilins; sein
Verhalten gegen Laugen wird gegenwiirtig noch niber untersucht. —
Dinitrooxal-o-toluidid (CHs : NH: NO; = 1: 2:5), durch Erhitzen
von Oxal-o-tolnidin mit einem Gemisch von 2 Th. Eisessig und 1 Th.
Salpetersiure (spec. Gew. 1.5) bergestellt, oberhalb 260° schmelzend
und zum Theil unzersetzt sublimirend, wird von kochender Salpeter-
sdure in Tetranitrooxal-o-toluidid (CH3:NH:NQO;: NQy =1
:2:3:5) iibergefiihrt. Beide Korper werden von heisser concentrirter
Schwefelsiure verseift. Ein Hexanitroderivat hat sich nicht darstellen
lassen. Auch Tetranitrooxal-p-toluidid hat sich nicht weiter
nitriren lassen. — Dinitrooxal-#-naphtalid, durch Nitriren in
heisser Eisessiglosung bergestellt, liefert bei der Verseifaung a-Nitro-
g-naphtylamin und wird von kochender Salpetersiure in Tetranitro-
p-dinaphtylecarbamid dbergefiibrt. In analoger Weise wird das
Tetranitro-a-dinaphtylcarbamid hergestellt. Beide Kérper sind
in den gebriuchlichsten Losungsmitteln fast unléslich; von Schwefel-
siiore und Alkalien werden sie in der Hitze zersetzt. — Oxanilsiure
wird von kalter Salpetersiure in p-Nitro-, von kochender in Dini-
trooxanilsiure (NH:NO3:NOj3=1:2:4), Schmp. 176—1789,
umgewandelt. Die letztere Siure wird von heisser Lauge leicht in
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Dinitroanilin iibergefiihrt. Trinitrooxanilséiure, Schmp. 2209, ent-
steht beim Kochen von Oxanilsiure mit einem Gemisch von 2 Th.
Salpetersiure und 1 Th. Schwefelsiure. Auch dieses wird von war-

mer Lauge leicht verseift, unter Bildung von Trinitroanilin.
Schotten.

Ueber die Existenz zweier krystallinischer Acetaldoxime,
von W. Dunstan und T. 8. Dymonad (Journ. chem. Soc. 1892, I,
470—473). Die Verfasser haben beobachtet, dass das bis dahin nur
als Flissigkeit bekaunte Acetaldoxim zuweilen schon nach ganz kurzer
Zeit von selbst erstarrte. Sie unterscheiden nun ein bei 46.5° schmel-
zendes @-Acetaldoxim, welches beim Erhitzen auf 100° oder bis
zu gseinem Siedepunkt (114.5%) in ein bei 120 schmelzendes f-Acet-
aldoxim {ibergeht. Die §-Verbindung scheint dann beim Stehen bei
gewdhnlicher Temperatur allmihlich wieder in die «-Verbindung iiber-
zugehen. Ein starres Acetaldoxim hat auch Franchimont (diese
Berichte XXIV, S, 684 Ref.) beobachtet. — Als eine vorziigliche Me-
thode der Herstellung des Acetaldoxims empfehlen die Verfasser,
moleculare Mengen von Aldehydammoniak und salzsanrem Hydroxyl-
amin miteinander zu mischen und aus dem halbfliissigen Gemisch das
Acetaldoxim mit Aether zu extrahiren, Schotten.

Ueber die Verbindungen des Schwefelharnstoffs und der
Senféle mit Aldehydammoniaken, von A. Dizon (Journ. chem. Soc.
1892, I, 509—536). Durch Vereinigung von Schwefelbarnstoff, nicht
aber von sobstituirten Schwefelbharnstoffen, und durch Vereinigung von
Senfélen mit Aldehydammoniaken in méissig warmer wissriger oder
in kalter oder warmer alkoholischer Ldsung entstehen unter Austritt
von Wasser und Ammoniak gut krystallisirende Verbindungen, welche
der Verfasser nach den Formeln

/NH NR

,CHR
\NH.N, NH.N”

“CHR CHR
zusammengesetzt aonimmt, Dargestellt wurden ausser der von
Nencki (diese Berichte VII, 162) beschriebepen Verbindung von
Schwefelharnstoff und Aldehydammoniak, Schmp. 1839, noch die Ver-
bindungen von Schwefelharnstoff und i-Valeraldehydammoniak, Schmp.
120% von Methylsenfél und Aldehydammoniak, Schmp. 142°; von
Phenylsenfsl und Aldehydammoniak, Schmp. 199% Die genannten
Verbindungen -vereinigen sich mit Pikrinsdiure in #quimolecularen
Mengen. Die Derivate des Schwefelharnstoffs vereinigen sich mit
1 Mol.; diejenigen der Senféle mit 2 Mol. Silbernitrat. Die Silber-
salze zerfallen mit Wasser gekocht in Ammoniak, Aldehyd, Harnstoff
und Schwefelharnstoff, bezw. Ammoniak, Aldehyd und Alkylharnstoff,

HS.C CHR bezw. HS.C”
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Heisses Essigsiureanhydrid zersetzt die in Rede stehenden Verbin-
dungen unter Bildung von Ammoniak, Aldehyd und Acetylthiocharn-
stoff; heisses Wasser unter Bildung von Ammoniak, Aldehyd und
Thioharnstoff. Schotten.

Ueber die Isomerie der substituirten Thioharnstoffe, von
A. Dixon (Journ. chem. Soc. 1892, I, 536—0544). Phenylsenfsl
vereinigt sich mit Dimethylamin zu einem bei 134—135° schmelzen-
den Isomeren des Dimethylphenylthiobarnstoffs aus Methylthioharn-
stoff und Methylanilin. Die analogen Aethylverbindungen herzustellen,
ist nicht gelungen. Die Aethylphenylbenzylthioharnstoffe, welche nach
ihrem Schmelzpunkt, 91°, als identisch aufgefiibrt wurden (diese Be-
richte XX1V, Ref. 856), sind nur isomer; denn die aus Aethylanilin
hergestellte Verbindung liefert, mit alkoholischem Ammoniak anf 100
erhitzt, Benzylthioharnstoff (Schmp. 1619), wihrend die aus Benzylanilin
hergestellte unter der Einwirkung desselben Reagens erst bei 125 bis
1400 zersetzt wird, und zwar unter Bildung von Aethylthiobarnstoff,
Schmp. 113¢.  Aus Phenylsenfél und Aethylbenzylamin lisst sich ein
drittes Isomeres, bei 34—95° schmelzend, herstellen: Wie sich dieses

gegen alkoholisches Ammoniak verhilt, ist leider nicht angegeben.
Schotten.

Ueber die Binwirkung von Brom auf Allylgsenfdél, von A.
Dixon (Journ. chem. Soc. 1892, I, 545—550). Brom verbindet
sich mit Allylsenf6l in einer gekiihlten Lésung von Chloroform zu Di-
bromallylsenfél oder Dibrompropylthiocarbimid. Mit Wasser-
dampf frisch destillirt, ist dieses ein farbloses Oel von schwachem
senfélihnlichem Geruch, spec. Gew. 1,9712 bei 179 Fir sich ist es
nicht destillirbar. Unter der Einwirkung des Ammoniaks erleidet es
eine complexe Zersetzung; von Anilin in alkoholischer Lésung wird
es beim Erwirmen unter Abspaltung von Bromwasserstoff in ein De-
rivat von Gabriel und Lauers (diese Berichte XXIII, 94), Trime-
thylen-y-thioharnstoff, dbergefiihrt. n-Phenylbromotrimethylen-
w-thioharnstoff, CygH;;BrN2S, Schmp. 103—1049, ist unléslich
in Wasser, leicht 18slich in heissem, miissig 15slich in kaltem Alkohol.
Von alkoholischer Silbernitratlésung wird er nicht gefillt, von alka-

lischer Bleilosung wird er erst bei anhaltendem Kochen geschwirzt.
Schotten,

Ueber Umlagerung von Isomeren. IV: Ueber Halogenderi-
vate von Chinonen, von A. Ling (Journ, chem. Soc. 1892, I,
558—581.) Ausser vielen schon von anderen Auntoren beschriebenen
Derivaten hat der Verfasser die folgenden dargestellt: aus p-Bromphe-
pol und Sulfurylchlorid Di-o-chlor-p-bromphenol, Schmp. 66.5°;
aus p-Dichlorchinon und Brom p-Dichlorbromchinon, Schmp. 160°,

Berichte d§D. chem, Gesellachaft. Jahrg. XXV. [47]
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und durch Reduction desselben mit schwefliger Sdure das mit 1 Mol.
aq krystallisirende p-Dichlorbromhydrochinon, welches wasserfrei
bei 1340 schmilzt, m-Dichlorbromehinon, Schmp. 1689, liefert ein
bei 135% schmelzendes Hydrochinon. Verfasser bestitigt die Angabe von
Hantzsch und Schniter (diese Berichte XX, 2279), dass beim Bro-
miren von p- und von m-Dichlorchinon in heisser essigsaurer Losung
dasselbe Dichlordibromehinon entsteht; er zeigt aber, dass beim Bro-
miren von m-Dichlorchinon in der Kilte neben jenem ein m-Dichlor-
dibromchinon entsteht, welches erst bei héherer Temperatur sich um-
lagert. m-Dichlordibromchinon entsteht auch durch Bromiren von m-
Dichlorbromchinol und Oxydiren desselben mit Kaliumbichromat.
Dieses m-Dichlordibromchinon schmilzt bei ungefihr derseiben Tem-
peratur, wie das isomere, unterscheidet sich aber von ihm in der
Krystallform. Mit Alkalien behandelt geht es in Chlorbromanilsiure
itber, wiihrend das p-Dichlordibromchinon bei dieser Behandlung nicht,
wie Levy (diese Berichte XVIII, 2366) und Hantzsch angeben, die-
selbe Chlorbromanilsiiure liefert, sondern unter Bildung einer mole-
cnlaren Verbindung von 1 Mol. Chloranilsdure und 2 Mol. Bromanilsiure
zerfillt. Es entstehen hier die Salze: CgClz(ONa)s Og,2CsBre (ONa); Oy
~+ 12 aq, bezw. Cg Cly (OK)302,2 CsBra (OK); Oz + 6 aq, wihrend die
Salze der Chlorbromanilsiure nach den Formeln CgClBr(ONa); Os
+ 4 aq, bezw. GgCIBr(OK); 02 + 2 aq zusammengesetzt sind.

Schatten,

Ueber die Krystallform der Natriumsalze einiger substitu-
irter Anilsiuren, von W. Pope (Journ. chem. Soc. 1892, I, 581
bis 589.) Die Untersuchung erstreckt sich auf die zum Theil in dem
vorhergehenden Referat erwihnten Natriumsalze der Chloranilsiure,
Bromanilsiure, Chlorbromanilsiure und der Verbindung von 1 Mol.
Chloranilsiure mit 2 Mol. Bromanilséure. Schotten.

Ueber Halogenderivate des Chinons, von A. Ling und J. Baker
(Journ. chem. Soc. 1892, I, 589—593). Chlortribromchinon und Tri-
chlorbromchinon liefern bei der Behandlung mit Alkali nicht, wie
friher vom Verfasser (diess Berichte XX, Ref. 791) und von Levy
und Schultz (diese Berichte XV, Ref, 372) angegeben ist, Chlorbromanil-
siiure, sondern das Chlortribromehinon liefert das Natriumsalz bezw,
das Kaliumsalz einer Verbindung von 1 Mol. Chlorbromanilsiure und
2 Mol. Dibromanilsiure, Cs CI1Br(O Na); Oz, 2C¢Brz(ONa); O+ 12aq,
bezw. CgClBr(OK); Oz, 2CsBr: (OK); O3+ 6aq. Dasselbe Natrium-
salz wurde anch aus den, in dem geforderten Verhiiltniss gemischten
Componenten hergestellt. Trichlorbromchinon liefert bei der Behand-
lung mit 5procentiger Natronlange das Salz einer Verbindung von
1 Mol. Dichloranilsiare und 2 Mol. Chlorbromanilsiiure, Cg Cly (ONa); O,,
2C; C1Br(ONa); O + 10.5 aq. Auch dieses Salz wurde durch Mischung



679

der Componenten hergestellt. Der loc. cit. gegebene Schﬁlelzpunkt
des Diacetylchlortribromchinols ist anf 2750 zu corrigiren.
Schotten.

Ueber Corydalin, II, von J. Dobbie und A. Lauder (Journ.
chem. Soc. 1892, I, 605—611), Die aus Corydalis cava seu tuberosa
von Adermann (Chem. Centralbl. 1891, 1, 978) erhaltene, mit A
bezeichnete und fiir identisch oder nahe verwandt mit dem (bei 165¢
schmelzenden) Hydroberberin erachtete Base erkliren die Verfasser
fir Corydalin (diese Berichte XXV, Ref 583), dessen Formel an der
bezeichneten Stelle irrthiimlich als Cao HsNO, statt Gy Hae NO, an-
gegeben 1st. Von Salzen werden jetzt noch das Hydrobromid und das
Aethylsulfat beschrieben, beide in kaltem Wasser schwer 1slich. Das
Aethylsulfat krystallisirt mit 1 ag. Wird Corydalin mehrere Stunden
mit rauchender Jodwasserstoffsiure am Riickflusskiihler erwirmt, so
geht es, indem vier Methylgruppen durch Wasserstoff ersetzt werden,
in Corydalolin, CygHyNO,, iiber, dessen Hydrojodid in Wasser
und Alkohol leicht 1Gslich ist. Die freie Base wurde bisher nur im
amorphen Zustand erhalten. Schotten.

Ueber das #therische Oel der Blitter von Cinnamomum
ceylanicum, von Johannes Weber (Arch. d. Pharm. 230, 232—248).
Die Resultate der Arbeit werden in folgenden Schlusssiitzen zusammen-
gefasst: Das Zimmtblittersl enthielt als Hauptbestandtheil Eugenol,
ferner in geringer Menge ein Terpen und einen aldehydartigen Korper,
welcher als Zimmtaldehyd charakterigirt werden konnte. Pinen und
Cineol scheinen in dem Zimmtblatterdl nicht vorhanden zu sein. —
Ob ausser dem Eugenol noch eine mit demselben isomere Verbindung
oder ein Aether desselben im Zimmtbliitterdl vorhanden ist, konnte
nicht mit Bestimmtheit erwiesen werden. Die von Stenhouse auf-
gefundene Benzoésiiure konnte nicht nachgewiesen werden. Das ur-
spriinglich als Zimmtwurzelgl bezeichnete Handelsproduct enthilt
ebenso wie das #therische Oel der Zimmtblitter als Hauptbestandtheil
Eugenol, ausserdem Safrol, sowie Benzaldehyd in geringer Menge. Im
Vergleich zum Zimmtblitter5l enthilt es eine bedeutend groéssere
Menge von Terpenen. Sollte sich das als Handelsproduct bezogene
Zimmtél wirklich als Zimmtwurzeldl herausstellen, so wiirden in der
Zimmtpflanze in drei verschiedenen Organen, der Rinde, den Blittern
und der Wurzel drei wesentlich von einander verschiedene, itherische
Oele enthalten sein. — Ist dagegen das fragliche Zimmtdl ebenfalls
als Zimmtblitterol anzusehen, 8o muss es befremden, dass dasselbe
Benzaldehyd in geringer Menge enthilt, wihrend in dem notorisch
echten Oele dieser Aldehyd nicht nachweisbar war, wohl aber Zimmt-

[47]
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aldehyd. Die Gegenwart grosserer Terpenmengen, sowie des Safrols
kénnten eventuell auf eine Verfilschung mit Sassafrasl oder einem
dhnlichen, dtherischen Oele zuriickgefiihrt werden. Freund.

Digitalin verum, von H. Kiliani (Arck. d. Pharm. 230, 250
bis 261.) Verfasser gelangt auf Grund seiner chemischen Unter-
suchungen und der Ergebnisse, welche B6hm bei der pharma-
kologischen Priifung gewonnen hat, zu dem Schlues, dass dem von
Schmiedeberg in der Digitalis aufgefundenen Digitalin die charak-
teristische Harzwirkung zukommt. Die von Schmiedeberg an-
gegebenen Eigenschaften und die von ihm aufgefundene Formel
C;Hg O3, werden durch die Beobachtungen Kiliani’s véllig bestitigt;
auch ihm gelang es nicht, die Verbindung in krystallisirtem Zustande
zu gewinnen; doch werden einige Proben angegeben, durch welche
man sich von der Reinheit des Digitalins leicht fiberzeugen kann. Bis
ca. 2000 bleibt das Digitalin weiss, bei 210° beginut es zu sintern
und schmilzt bei 217° unter starker Gelbfirbung. Digerirt man ein
Theil Digitalin mit acht Theilen 50 procentigem Alkohol uud zwei
Theilen cone. Salzsdure (1.19) eine halbe Stunde im Wasser-
bad, so zerfillt es in Digitaligenin, CysH290g, Traubenzucker und
Digitalose, C;Hi40s. Die erste Verbindung scheidet sich zum
gréssten Theil aus dem Reactionsproduct in glinzenden, zu Warzen
vereinigten Nadeln ab, wihrend der Rest durch Ausschiitteln mit
Aether gewonnen wird. Sie macht etwa 30 pCt. des verwendeten
Digitalins aus. Aus Alkohol krystallisirt schmilzt sie bei 210—212°
und besitzt die Zusammensetzang CyHgg Og; physiologisch ist sie ganz
unwirksam. Da die ausserdem entstehenden Zuckerarten sich als
solche nicht isoliren liessen, wurden sie mit Brom oxydirt, wobei zwei
Producte entstanden. Das eine erwies sich als d-Gluconséure, und
hieraus lidsst sich schliessen, dass Traubenzucker vorhanden war. Das
andere ist das Lacton eiver neuen Siure, der Digitalonsiure, und
bat die Zusammensetzung C;H;20;5. Es krystallisirt aus Wasser in
Sidulen, Schmp. 138—1399, und lisst sich in das digitalonsaure Silber,
C:H;305Ag, iiberfiihren. — Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
geht das Digitalin in die Verbindung CaoHy Oy iiber, welche als
Digitalinanhydrid aufgefasst werden kann, wenn man dem Digitalin
die Formel CzoHy;Oys ertheilt, die aus seinen Spaltungsproducten ge-
folgert werden kann: C;gHyeOs + CgH;205 + C;Hy, 03 — H: O
== Cg9 Hys 012 (vergl. diese Berichte XXIII, 1555, XXIV, 339 und 3951).

Frennd.
Ueber die Darstellung von Digitogenin, von H. Kiliani
(Arch. d. Pharm. 280, 261—262). An Stelle des friher angegebenen
Verfahrens zur Spaltung von Digitonin in Digitogenin, Dextrose und
Galactose (vergl. diese Berichte XXIII, 1555), empfiehlt Verfasser jetzt:
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eine Mischung von 1 Th. Digitonin mit 8 Th. 93 procentigem
Alkohol und 2 Th. conc. Salzsiure 1/3 Stupden im Wasserbade
zu erhitzen und langsam erkalten za lassen. Dabei erfiillt sich
die Flissigkeit mit Warzen von Digitogenin und aus der Mutterlange
lisst sich noch eine weitere Menge gewinnen, so dass die Gesammt-
ansbeute ca. 30 pCt. betrigt. Ausserdem findet sich in der Mutter-
lauge noch ein harzartiger K&rper (Schmiedeberg’s Digitoresin),
welcher bei abermaliger Behandlung mit Salzséiure eine neue Quantitit
von Digitogenin liefert. Freund.

Ueber Berberisalkaloide, von E. Schmidt (Arch. d. Pharm.
230, 287—291). Der Verfasser stellt die Resultate zusammenu, zo
welchen die von seinen Schiilern ausgefiihrten Untersuchungen des
Berberins und Hydroberberins gefiihrt haben. Neuere, von Link an-
gestellte Versuche (vergl. das folgende Referat) haben ergeben, dass,
in Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von Gaze (diese Berichte
XXIV, 83 Ref.), bei der Einwirkung von Brom auf wisserige Berberin-
sulfatldsung ein bromwasserstoffsaures Berberintetrabromid, CyoH17NOy
. Bry . HBr, gebildet wird. Dasselbe geht sowohl durch Behandlung
mit Alkohol in der Kilte, wie auch durch Erhitzen auf 100° in brom-
wasserstoffsaures Berberindibromid, CyyHi;7;N O, . Bre . HBr, iiber.
Beim Kochen mit Alkohol werden beide Additionsproducte in brom-
wasserstoffsaures Berberin, CyHiyNO..HBr + 2Hy0, verwandelt.
Wird Hydroberberinsulfat in wisseriger Losung oder Hydroberberin,
geldst in Chloroform, mit Brom bebandelt, so entsteht beide Male
bromwasserstoffsaures Hydroberberintetrabromid, CgHsiNO, . Bry,
HBr, welches bei 100° in die Verbindung CgoHa; NO4. Bre, HBr
dibergeht; kochender Alkohol verwandelt beide Bromadditionsproducte
in Hydroberberindibromid, CsH3;NO,.Brs + 8 HeO. — Durch nas-
cirenden Wasserstoff entsteht ans dem Hydroberberindibromid wiederum
Hydroberberin, wihrend alkoholische Kalilauge nur ein Bromatom
herausnimmt und, unter gleichzeitiger Abspaltang einer Methoxylgruppe,
eine Verbindung von der Zusammensetzung Cy3H;sBrNO;.OCH;
bildet. — Die aus den Hydroberberinalkylhydroxyden durch Erhitzen
gewonnenen Basen wie das Methylhydroberberin und Aethylhydro-
berberin sind, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, nicht tertiire,
sondern quaterniire Basen. Freund.

Ueber Berberin und Hydroberberin, von Carl Link (Arch.
d. Pharm. 280, 292—320). Im Anfange der Abhandlung werden die
Versuche beschrieben, welche die Einwirkung von Brom auf Berberin
and Hydroberberin zum Gegenstand haben (vergl. das vorangehende
Referat). Die Verbindung, welche beim Erwirmen des Hydroberberin-
dibromids mit alkoholischer Kalilauge entsteht, hat die Zusammen-
setzung CygH;gNO,;Br und krystallisirt aus Alkohol in gelblicher:
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Prismen, welche bei 153—155¢ schmelzen. Durch Methoxylbestim-
mungen wurde erwiesen, dass bei der Reaction eine Methylgruppe
abgespalten wird. In alkobolischer Ldsung giebt sie mit Silbernitrat
ein krystallisirtes Product von der Zusammensetzung Ci9H;s NO,Br
-+ AgNOQjy. Das Hydroberberinithyljodid, CsoHzNO, . CoHsd -+ Hy0,
krystallisirt aws verdiinntem Alkohol in Prismen vom Schmelzpunkt
225—2269, die analoge Chlorverbindung 2 (C3HaNO, . C;H;Cl)
+ 5HyO verliert das Krystallwasser vollstindig erst bei 105 bis
106° und schmilzt daon bei 225—226°. Die Ammoniumbase,
CyHa1 NOy. C;HsOH + 4 Hy O, verliert beim Trocknen im Wasser-
stoffstrome 5 Molekiile Wasser. Der verbleibende Riickstand liefert
beim Umkrystallisiren Aethylhydroberberin, welches in zwei Formen,
mit drei oder vier Molekiilen Wasser erhalten’ werden kann. Beim
Trockpen beider Modificationen hinterbleibt ein Riickstand von der
Zusammensetzung Cgo Heo(CoHs)N Oy + HgO.  Dieses Aethylhydro-
berberin ist keine tertiire Verbindung, sondern besitzt den Charakter
einer quaterniren Base; es vereinigt sich demgemiss nicht weiter mit
Jodiithyl, sondern wird dadurch nur in sein jodwasserstoffsaures Salz
iibergefiihrt. Die durch Bebandlung mit Siuren aus dem Aethylhydro-
berberin entstehenden Salze sind isomer mit den Salzen der
Hydroberberinithylammoniumbase. Das Aethylhydroberberinchlorid,
2 [Cgo Hao(Cﬁ H5)NO4 . HC]] + 5 H20 oder 2 (020H21N04 . CaH:, Cl)
+ 5 Hy O verliert bei 100° das Krystallwasser und schmilzt dann bei
261—263°% Der Schmelzpunkt des Goldsalzes, CgoHzo(C2Hs) NO,
.HCl. AuCls liegt bei 220—2219. Zum Vergleich wurde die Hydro-
berberinsithylammoniumbase in das Chlorhydrat verwandelt. Dasselbe
wurde identisch befunden mit dem Product, welches durch Behandlung
von Hydroberberinithyljodid mit feuchtem Chlorsilber entsteht. Es
hat die Zusammensetzung 2 (Cap Ha1NO, . CoH; Cl) +~ 5 H O, verliert
das Krystallwasser vollig erst bei 105—106° und schmilzt dasn
bei 227 — 228°. Das jodwasserstoffsaure Aethylhydroberberin,
CooHzo(CoH5)NO, . HJ, schmilzt bei 241—2420; die isomere Ver-
bindung, CgyHpy NOy. CoH;J, enthilt 1 Molekiil Wasser und schmilzt
in getrocknetem Zustande bei 227 —2280 — Bromwasserstoffsaures
Aethylhydroberberin, CgoHso(CyH;)NOy . HBr, Schmp. 245—2469;
Hydroberberinithylbromid, CgoHai N O, . CsHsBr, Schmp. 250—2519;
salpetersaures Aethylhydroberberin, Cg Hg (CoH;) NOy . HN O
+ 2 HyO schmilzt lufttrocken bei 131—1329, Freand.

Ueber ¥rddlsduren, von R. Zaloziecki (Chem.-Ztg. XVI, 305),
Verfasser wendet sich gegen die von Aschan vertretene Auffassung,
dass die Erdglsiuren als hexahydrirte, aromatische Carbonsiuren auf-
zufassen seien und hebt die Punkte hervor, welche dieselben als Lacto-
alkohole erscheinen lassen. Besonders werden die Ergebnisse be-
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sprochen, die bei der Oxydation dieser Lactoalkohole gewonnen
worden sind. Ferner vertritt der Verfasser die Ansicht, dass die
Auffassung der Erdélkoblenwasserstoffe als hydrirte Benzolderivate
dahin einzuschrinken ist, dass wobl einem kleinem Theil, nicht aber
der Hauptmasse jener Verbindungen eine solche Constitution zukommt.
(Vergl. auch diese Berichte XXIV, Ref. 796). Freund.

Ueber eine von der Weinsdure sich herleitende Verbindung,
von E. Mulder (Rec. trav. chim. X, 171—210). Wird Dinatriam-
weinsdureiithylester in Chlorithyl aufgelst, so bildet sich ein Nieder-
schlag, aus welchem sich zwei Producte isoliren lassen. Das eine ist
in Alkohol, Aether, Chlorithyl l8slich, das andere nicht. Dieselben
sind eingebend untersucht worden (vergl. diese Berichte XXIV, 195, Ref.).

Freund.

Neue Untersuchungen iiber die Dinitrosacyle, von A. F.
Hollemann (Ree. trav. chim. X, 211—222). Im Anschluss an friihere
Versuche (vergl. diese Berichte XXI, 2835) hat der Verfasser ver-
sucht, Isonitrosoketone der Fettreihe in Dinitrosoacyle zu verwandeln,
ohne aber bisher zum Ziele zu gelangen. Das noch nicht beschrie-
bene Isonitrosomethyl-n-hexylketon, erbalten nach der Methode von
Claisen, schmilzt bei 59° und liefert bei der Behandlung mit
Salpetersiure nur Capronsiure. — Ferner wurde der von Gatter-
mann, Ehrhardt und Maisch durch Einwirkang von Salpetersiure
auf p-Acetylanisol erhaltene, bei 139° schmelzende Korper etwas
CH;.0.GH,.CO.C:N.O
CH;.0.GCGH,.CO.C:N.O
charakterisirt. Concentrirte Schwefelsiiure verwandelt ihn ebenso wie
Alkali in Anissiure; mit Zinkstaub und Essigsiiure reducirt, liefert

1 1 4
er symmetrisches Dianisoylither, CH;0 . CgH,.CO.CHy.CH,.CO

1
. CeHy. OCHs, vom Schmp. 1549 Letzteres geht beim Kochen mit
CH;0CsH,.C:CH.CH:C

NH
.CsH,. OCH; iiber, Schmp. 223°. Das Dianisyldinitrosacyl kann
auch durch Oxydation der Verbindung CH3O .C¢H,. CO.CH
: (N.ONa) gewonnen werden. Beim Kochen mit Anilin liefert das
Dinitrosacyl das Anilid der Anissdure neben einem anderen, nicht

niiher untersucht und als Dinitrosacyl

Ammoniumacetat in a-a!-dianisylpyrrol,

. !
niber studirten Kérper. — Beim Studium des Acetylphenetols, CoH;0

. CeH, . 6OCH3, dessen Schmelzpunkt der Verfasser bei 36—37°

fand, wihrend ihn Gattermann, Ehrhardt und Maisch bei 61°

angeben, wurden ganz analoge Verbindungen erbalten. Di-p-dthoxyl-

diphenylendinitrosacyl, (CoH;0.C¢H,.CO.C: N?)s schmilzt bei
1
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1319, das daraus gewonnene Diketon (C3H;0 . C¢H,.CO .CH;. )
bei 1329, Letzteres liefert ein Pyrrolderivat vom Schmp. 210° Be-
schrieben wird ferner das unterdess auch von Pechmann hergestellte
f-Naphtylmethylketon, Schmp. 53°. Freund.

Isonitrosoanilaceton, von A. F. Holleman (Ree. trav. chim. X,
223-—227). Durch Zusammenbringen molecularer Mengen von Iso-
nitresoaceton, CHs . CO . CH : NOH, und Anilin entsteht eine gut
krystallisirte Verbindung vom Scbmp. 1719 and der Formel

/CH :NOH
CH;. G , welche von Plugge physiologisch untersucht
*N Cg H5_
worden ist. Freund,

Phenylhydrazinacetat, von H. J. F. de Vries und A. F.
Holleman (RBec. trav. chim. X, 228—230). Durch Zusammenbringen
von Phenylhydrazin und Eisessig, am besten bei Gegenwart von
Chloroform, erhilt man das Phenylbydrazinacetat, in weissen, leicht
zersetzlichen Lamellen, welche bei 68 —69° schmelzen und in Wasser,
Alkohol, Aether und Chloroform leicht 18slich sind. Freund.

Die Einwirkung der Ssalpetersfiure auf die Amidine, von
A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim. X, 231—235). Verfasser hat
bisher das Guanidin, in Form seines Nitrats, der Einwirkung der
ganz conc. Salpetersiure unterworfen und dabei einen aus Wasser
krystallisirenden Korper vom Schmp. 2229, das Nitrognanidin,
(NH3);C : N. NOg,, erhalten, welches inzwischen auf anderem Wege
von Thiele gewonnen worden ist. Versuche, von dieser Verbindung
ausgehend zum Nitramin, NHy . NOs, zu gelangen, haben zu keinem
Ergebniss gefihrt. — Das Nitrat des Propionamidins, Schmp. 1329,
bleibt unveriindert, wenn man es in Salpetersiure 16st und die Losung
auf dem Wasserbad eindampft. Freuxd.

~ Useber das Aethylaldoxim (Acetaldoxim), von A. P. N. Fran-
chimont (Ree. trav. chim. X, 236). Es wird darauf hingewiesen,
dass das Acetaldoxim, welches bisher uur in flissigem Zustande mit
dem Sdp. 114—115° beobachtet worden ist, leicht zu Krystallen er-
starrt, die bei 479 schmelzen und aus verschiedenen Losungsmitteln
umkrystallisirt werden konnen. Freund.

Ueber das Hydroxylamin, von C. A, Lobry de Bruijn (Ree.
trav. chim. XI, 18—50). Im Eingange der Abhandlung wird das
Verfahren, welches zur Herstellung des freien Hydroxylamins diente,
eingebender beschrieben wie in der vorangegangenen, vorldufigen
" Mirttheilung (diese Berichte XXV, 190, Ref). Das feste Hydroxyl-
amin krystallisirt in Form von Lamellen oder harten Nadeln; es ist
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geruchlos und ‘schmilzt bei 33.050. Unter einem Druck von 22 mm
kocht es bei 58°; das spec. Gew. wurde zu 1.35 gefunden, wihrend
die geschmolzene Substanz bei 159 nur die Dichte 1.23 zeigt. Bei
der Bestimmung des Refractionsindex, welche von Eykman ans-

gefiibrt wurde, ergab 51ch 2“’ = 6.98; die Analysen und die

Moleculargewwhtsbestlmmung nach Raoult bestitigen die Formel
NH3O. Das Hydroxylamin greift Glas ziemlich stark an und ist
ziemlich explosiv. Von den Halogenen wird es heftig angegriffen;
in einem Chlorstrome entlammt es, wihrend Brom und Jod es ohne
Flamme unter Entwicklong von Brom- resp. Jodwasserstoffsiure zer-
setzen. Durch Sauerstoff wird es, besonders wenn es sich im Zu-
stande feiner Vertheilung befindet, zu salpetriger Siure oxydirt.
Ueberschichtet man Hydroxylamin mit Aether und giebt Natriom
hinzu, so entwickelt sich Wasserstoff, und es entsteht ein amorpher,
weisser, sehr hygroskopischer Kérper von der Zusammensetzung
NaO . NH; . NH;3O, der aber unter dem Einflusse von Natrinm noch
einer weiteren Umsetzang fihig 2zu sein scheint, sodass endlich die
Verbindung NaO . NH; entsteht. Verfasser hat ferner das Verhalten
des freien Hydroxylamins gegen die verschiedensten Metalle, Oxyde
und Salze untersucht; besonders wird auf die Fihigkeit hingewiesen,
sich mit Salzen zu krystallisirenden Verbindungen zu vereinigen; wie
z. B. ZnCl; . 2 NH;0H, CdCly . 2 NH;OH, BaCl,. 2 NH;OH.
Freund.
Bemerkung iiber die Gegenwart eines Cholesterols in der
Wurzel von Hygroptila spinosa, von J. H. Warden. Der aus
Petroleumither krystallisirte Korper zeigte die Zusammensetzang
Cos Hit O, Schmp. 184° beginnt schon zu erweichen bei 1750 Mit
Eisenchlorid and Salzsiiure wird Violettfirbung bewirkt. Durch Ein-
dampfen des Cholesterols mit Salpetersiure und Zusatz von Ammoniak
wird Orangefirbung hervorgerufen. will,

Physiologische Chemie.

Beitriige zur Kenntniss des Stoffwechsels bei Sauerstoff-
mangel, von F,. Hoppe-Seyler (Festschrift zu Virchow’s Jubildum).
Nach den Versuchen von Araki und Zillessen (disse Berichte XXV,
Ref. 172) ist die Bildung von Milchsiure in den Organen, jedenfalls
in den Muoskeln der héheren Thiere, bei Sauerstoffmangel und die
Ausscheidung derselben im Harne als sicher anzusehen. Die Milch-





