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ein Niederechlag von 3 RbC1.2 HJOJ,  welcher in der Natrium- 
verbindung 3 NaCl . 2  Na JOJ .20 Ha 0 ein Analogon hat; aus der 
Mutterlauge scheiden eich monokline Krystalle von RbCl . HJOs aus. 

Das normale Caesiumjodat ,  CsJOs, bildet kleine wiirfelfiirrnige 
Krystalle, in etwa 40 Theilen Wasser 16sIich. - 2 CsJOs . J 2 0 5  ist 
ein sandiges Pulver, welches aus Waeser urnkrystallisirt werden ham. 
- 2 C s J O s . J g 0 5 . H J 0 ~  ist amorph. - CeCI.HJ03 bildet farb- 
lose durchsichtige Prismen. Die Verbindung entstebt nach Zusatz von 
wenig Caesiomcarbonat zu einer heiss gesattigten Liisung von Cs C1 
. ClsJ beim Abkiihlen. Auf gleichem Wege erhalt man auch die schon 

Chemische Untersuchung einiger Minerale 8118 der Gegend 
von Langeeund (Rorwegen), von Helge  Biicketriim (BBihang KgZ. 
Svenske Vet. Akad. H a n d .  15, 11, No. 3). Die vom Verfaaser analy- 
sirten Minerale sind Mosandrit und Johnetrupit, Astrofyllit, Leukofan 
und Melinofan, sowie Hambergit. Johnstrupit wurde friiher als eine 
gelbe Varietiit des Mosandrits angesehen. Die beiden Minerale zeigen 
indessen unter sioh nicht unbedeutende chemische Verschiedenheiten, 
narnentlich in Bezug auf Gehalt von CeOz, Wasser, Fluor und Al- 
kalien. Johnstrupit enthiilt 6.3 pCt. CeO2, 7.2 pCt. Wasser und 
2 pCt. Fluor, Mosandrit dagegen nur 0.8 pCt. CeOa, 1.4 Wasser, aber 
beinahe 6 pCt. Fluor. Auch enthalt es doppelt mehr Alkalien (6.8 pCt.) 
a l e  Johnstrupit. - Das neue Mineral Hambergit hat die Zusammen- 
seteung Be(Be0H)BOs. Es ist das erste in der Natur gefundene 
basische Orthoborat, sowie daa einzige bekannte natiirliche Beryllium- 
borat. 

bekannte Verbindung E CI . K J 03. H JO3. Schertel. 

I m  Uebrigen muse auf die Abhandlung verwiesen werden. 
Hjelt. 

Organische Chemie. 

Ueber des ~weiwerthige Kohlenstoffatom, von J. U. Nef ,  
[I. Abhdlg.] (Lieb. Ann. 270, 267 - 335). Fiir eine mit zwei freien 
Affinitaten begabte Subetanz ist das Eohlenoxyd, 0 : C : adallend 
triige, da es nur langsarn CIS, noch sohwieriger BQ und gar nicht J a  
oder H J  addirt. Diese Thatsache kann, wie Verfaaser beim Acet- 
essigester (Lieb. Ann. 266, 52; dime Berichte XXV, Ref. 18) hervorge- 
boben hat, nur darauf beruhen, daes eine ungesattigte Verbindung urn 
so leichter Additionsproducte liefert , je  positiver ihr Molekiil ist. 
Wenn man also den 0 irn CO durch ein weniger negatives Radical 
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z. B. H . N : oder R . N : ersetzt, so sollten die resultirenden Verbin- 
dungen H . N : C :, R . N : C : vie1 reactionsftihiger sein ale Kohlen- 
oxyd und selbst Olefin- und Acetylenderivate. Dem Verfasser ist es 
nun gelungen, die Oegenwart eines zweiwerthigen Kohlenstoffatoms in 
den Carbylaminen  (Isonitrilen) nachzuweiaen und fur die Blau-  
si iure wahrscheinlich zu machen, so dass diesen Korpern die Con- 
stitution R . N :  C : und H . N : C : (nicht R . N i  C und H . N i  C) LU- 

kommt. Die Carbylamine (Isonitrile) verbinden sich namlich glatt: 
1. mit Halogenen (X,) bei - 15O uuter starker Warmeabgabe zu Ver- 
bindungen der Formel R . N : C : Xa; 2. mit Halogcnwasstrstoff selbst 
Lei - 150 unter explosionsartiger Einwirkung (welche wie bei 1. 
durch zweckmassige Verdiinnung gehindert wird) zu Producten der 
Formel 2 R .  N :  CHX, HX; 3. rnit Schwefel bei 130° zu Senfiilen, 
R . N : C : S (Weith) ;  4. mit Schwefelwasserstof bei 1000 zu Thio- 
amidin, R .  N : CH. SH (Hofmann); 5. rnit Phosgen bei - 150 zu 
Mesoxalimidchloriden, R . N : CCI . CO . CC1: N . R; 6. rnit Acetyl- 
chlorid zu Brenztraubensaureamidchloriden, R . N : C CI . CO CHs ; 
7 .  mit primaren Aminen, NRaR1 bei 180-2200 ziemlich glatt zu Form- 
amidinderivaten, R .  N : CH . NHR1 (Weit  h) ;  8. mit Benzoylchlorid 
bei 1000 zu Benzoylameisensaureimidchlorid, R . N : CC1. C6H5. Die 
Isonitrile sind entgegen der Annahme von G a u t i e r  keine Basen, und 
deshalb ist der von ihm vorgeschlagene Name Carbylamine zu ver- 
werfen. - Die Versuche sind rnit Pbenyl-, o-Tolyl- und p-Tolyliso- 
cyanid ausgefiihrt worden. An Einzelheiten sei Folgendes ange- 
fiihrt. 

I. Yhenyl isocyanid,  C6 Hj . N : C :, aus Anilin und Chloroform 
bereitet und von iiberschbsigem Anilin durch Schiitteln der iitheri- 
sehen Losung rnit verdiinnter Salzsaure befreit, siedet bei 61 resp. 71 
resp. 780 unter 20, 30, 40 rnm Druck, verwandelt sich allmiihlich in 
ein festes Harz, destillirt bei 165-1660 [760 mm] unter starker Po- 
lymerisation, hat d15o = 0.977, wird durch Natrium (in Amylalkohol) 
zu Methylanilin reducirt und durch Chlor (in Chloroformlosung) eu 
I socyanphenylchlor id ,  CsHsN : C : Cln vom Sdp. 209-2100, wel- 
ches mit Anilin a-l'riphenylguanidin giebt und bereits von S e l l  und 
Z i e r o Id unrein (namlich rnit c1 c6 H4N C Cla gemischt) erhalten war- 
den ist. Dss Isocyanid wird durch COC12 in Mesoxani l id imid-  
ch lor id  [CsHsN: CCl.]aCO, ein Oel vom Sdp. 145-1520 [15 bis 
20 mm], verwandelt: letzteres giebt mit Wasser ein H y d r a t  [C6H5N: 
C(OH)Ja C(OH)2, welches eine starke Saure darstelltl), sich in Benzol 
und Essigester lost (die L6sung ist in der Hitze gelb und wird farb- 
08 beim Erkalten) , durch Umkrystallisiren aus heissem Alkoho in 

l) Eine CO-Gruppe kann also unter Aufnahme von HzO [Bildung von 
C(OH)a] stark saure Eigenschaften annehmen. 
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das Alkoho la t  [CsHa. N: C(OH)]aC(OH)OGH5 (Nadeln vom 
Schmp. 145-1510 [u. Zers.]) iibergeht und - ebenso wie das Hydrat 
- durch Erhitzen Mesoxani l id  [CsHs . N :  C(OH)]gCO (gelb) 
liefert; das Hydrakon  der letzteren CglHlsN~Oa schmilet bei 1630 
unter Zerfall. Aus dem Hydrat konnte durch Behandlung mit Natron- 
huge Mesoxalsaure abgespalten werden (Nachweis durch ihr Hydra- 
zou). - B r e n z t r a u b e n s a u r e l l n i l i d i m i d c h l o r i d ,  C ~ H S N  : cC1. 
COCH3 (am CsHsNC + CH3CO Cl) ist ein gelbes Oel vom Sdp. 1360 
[30 mm], zerfiillt beim Aufbewahren und wird durch Wasser in 
B re  n z t r  au b e nsaur  e an i l i  d ,  C6H5N : C(0H)CO CH3 (Schmp. 104O) 
kind durch Alkali in Isonitril und Essigsiiure geepalten'); das Brenz- 
traubenstiureanilid vereinigt sich rnit Phenylhydrazin zu einem P h e n y l -  

h y d r az  on h y d r a  t ,  c6 Hb N: C (OH) . C(CHa)<NHNH Cs H5 2) (weisse 

Nadeln vom Schmp. 101--105~), welches durch Erhitzen in Eisessig- 
liisung unter HaO. Austritt iibergeht in B r enz t r  a u  ben s iiur eani l  i d- 
P h eny 1 by d r  a z o n  , C6H5 N : C (OH) C(CH3) : NNH C, A5 (Nadeln vom 
Schmp. 1760). - S a l z s a u r e s  Phenylimidoformylchlorid, (C6H6 
N : CH Cl)s H C1 (aus Isonitril + HC1) ist farblos, hygroskopisch, pul- 
wig, zerfallt allmahlich, wird durch Wasser oder Natronlauge in Di- 
phenylformamidin und Formanilid verwandelt. Auch die aus Blau-  
s ii ur e (Formonitril) mittelst Halogeriwasserstoffs erhaltlichen salzartigen 
Producte 3 HNC, 3 HX sind wahrscheinlich Salze von Imidochloriden 
(vgl. C la i sen  und Mat thews ,  diese Ben'chte XVI, 311). 

11. o -To ly l i socyan id ,  CTHTN: C:, siedet bei 750, 1010, 183 
bis 1840 unter 16, 55, 753 mm Druck, hat dacn = 0.968, ist bestandi- 
ger als die Phenylverbindung, lagert sich bei 235 - 2450 glatt in o- 
Tolylcyanid u m ,  addirt Chlor unter Bildung von I s o c y a n -  o- tolyl-  
c h l o r i d ,  C,H.iNCCIa vom Sdp. 214 - 215O, giebt mit COCla ein 
gelbes Imidchlorid, welches sich rnit Wasser eu Mesoxatoluidhy- 
d r a t  [C.rH7.N:C(OH)]aC(OH)z (Nadeln vom Schmp. 127-1310) um- 
setzt; letzteres ist eine SIure und gleicht im Verhalten der entsprechen- 
den Phenylverbindung. B r e n z t r a u b e n s a u r e - o  - t o lu id ,  C7H7.N: 
C(0H) COCH3 (aus Cr H, N C + CHs CO C1 und Wasser) bildet Na- 
deln vorn Schmp. 1770. Be n zoy 1 a m  ei sen sii ure-o  - to1 uid vorn 
Schmp. 108O wird analog mittelst C6H5COCl gewonnen; es addirt 
1 Mol. c6 Hs Ns H3 unter Bildung eines Hydrazonhydrates. 

OH 

1) In diesem Falle wird also die Bindung zwischen 2 Kohlenstoffatomen 
gesprengt : vgl. das Verhalten des diacidyliin Acetessigesters (diese Berichte 
XXV, Ref. 21). 

2) Eine CO-Gruppe reagirt also mit CsHsNH . NH2 immer runtichst unter 
einfacher Anlagerung. 

Berichte d. D. ehem. Gieselleohaft. Jahrg. XXV. C531 
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111. p -T ol yl i  so cyanid siedet bei 99O[36 mm Druck], verandert nicb 
sehr langsam undgiebt ein Chlor id ,  CTH7NCCla vom Sdp. 225-2260. 

Auf die Schlussbemerkungen dee Verfaasers, welche 1. iiber geo- 
metrieche Isomerie bei den Hydroxylaminderivaten , 2. iiber die Natiir 
der Blauslure und 3. iiber die Constitution des Acetessigesters handeln, 
wird verwiesen. Gabriel. 

Ueber Alkyl- und Alkylenderivste der Cinohoninssure und 
tiber die Alkylen-CinahoxinsBuren, von Adolph Claus (Lieb. 
Ann. 270, 335 - 359). Die Halogenbenzylate der Cinchoninsiiure 
[= Chinolin-y-carbonsaure')l geben mit Wasser gekocht B enz y l -  

0. Letzteres chino li n - 7 -carbons  ii u r e b e t ai' n , c g  

und ebenso die Halogenbenzylate selber werden dagegen durch Alkali- 
huge in eine Saure iibergefihrt (dime Beriohte XVIII, 362), welche 
mit dem genannten Betafn isomer ist, und, wie man im Hinblick auf 
friihere Beobachtungen (dies6 Berichte XXV, Ref. 628) schliessen 
diirfte, BUS einem Benzylidenderivat d. h. Benzyl idencinchonin-  
s a u r e ,  CgHs(C0aH)iN: CH. CsH5, bestebt. Letztere bildet bronze- 
gelbe Nadeln vom Schmp. 2180 und oxydirt aich beim Umkryetallisiren 
aus Aether (wobei intermediiir ein rotbes Hare auftritt) zu Benzy- 
l idencinchoxinsi iure ,  

/c 0,. 
N(C7 H7)' _ _ _  

welche mit 2 3101. Krystallchloroform in monosymmetrischen Priemen 
anschiesst und die Salee (R = CarHzaNaOs) : BaR + 3aq, CaR -t- 4aq, 
Aga R und (Cs HS)a R (Schmp. 1200) liefert. - Zur Zerlegung aller 
ChinolinsZiurehalogenalkylate , welche einfache fette Alkylreste ent- 
halten, ist die Mitwirkung einer Base zur Bindung des Halogen- 
wasserstoffs n6thig. So liefern die Methyla te  C9 H6 (COa H) N . 
CHs J (rothe oder orangefarbene Nadeln vom Schmp. 2249, 
Cs Hg (COa H) N CH3 C;1 (hellgelbe Prismen vom Schmp. 2430) und 
CgHI(C0aH)N. CHSBr (farblose Nadeln vom Schmp. 262") mit Silber- 

oxyd Cin c ho n insa  n r  e - M e t h y1 b e t a  in ,  cg&RcO-, 0 (Nadeln 

vom Schmp. 2360 unter Zerfall), welches - ebenso wie die 3 Methylate - 
durch Alkalilaoge in Methylenc inchonins lure ,  Cs&(COaH) i N :  
C Ha (gelbe atherliisliche Nadeln vom Schmp. 21 00) iibergeht. 
Letzteres oxydirt sich zu M e t h y  1 e n  c i n c h o x i n  s a ur  e,  
[CS He (COa H)N CH& 0, welche farblose, iitherliislicbe Nadeln vorn 
Schmp. 2490 bildet und die Salze (R = CaoH16NaO~) : NaaR + lOaq, 
KaR + 3aq und AgaR liefert. - Die Aethyla te  CgHG(CO,H)NC&&,Br 

1) In diesen Berichten XVIII, 362 ist sie versehentlioh als pSriure be- 

'N (CH3)' 

zeichnet. 
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(Nadeln, Schmp. 2370) und Cg He (COa H) N . CsHs J (orangerothe oder 
gelbe Prismen vom Schmp. 200° onter Zerfall) geben rnit Silberoxyd 

"O>O + 2Ha0, wel- Ci n c h oni n s ii u r e ii t h y 1 b e t a l  n , & Hs- 

ches wasserhaltig bei 90-920, wasserfrei bei 1990 unter Zerfall schmilzt; 
daraus wurde, wie oben, A e  t h y  l i  d e n  c i  n c h o n i n s  iiu r e,  
C&He(COaH)N: CHCHs (broneegelbe Prismen) und Aethyl iden-  
cinc hoxin siiure, [GHs (COa H ) N G  a] 9 0  (farblose Nadeln vom 
Schmp. 2060) gewonnen. - Das P r o p y l a t ,  CgH6(COgH)N. CsHTBr 

Ueber o - Tolidindisulfos&ure, von J. H e l l e  (Lieb. Ann. 270, 
359-375). Die Untersuchung sehliesst sich an die Arbeit von 
Limpr ich t  uud Meyer (dime Berichte XXV, Ref. 412) an. o-Toli-  
dindisulfosi iure ,  (1,2,4,5) [ ( C H J ) ( N H Z ) ( S ~ ~ H ) C ~ H ~ ] ~  (aus 0-Ni- 
trotoluolsulfoaaure), ist weiss, mikrokrystallinisch, und liefert ein Barytsalz 
rnit 5HaO und eine T e t r a z o v e r b i n d u n g ,  ClrH10NzSaOs + HaO, 
als gelbes mikrokrystallinisches Pulver, welches rnit Alkohol gekocht 
Di to ly l  disu l fosaure  (gelbliche Krystallnadeln) ergiebt: letztere 
liefert ein Chlorid (228-2290), ein Amid (iiber 3600 zerfallend) und 
ein Ba-Salz (mit 5HpO), welches durch Nitrirung und darauf fol- 
gende Reduction eine neue o - T o l i d i n d i s u l f o s a u r e  ergiebt, deren 
Ba-Sale 4HaO enthiilt. Aus der Disulfosaure wird durch Alkali- 
schmelze Dikreso l ,  C14H14Oa (Nadeln vom Schmp. 1450) uud aus 
der Tetrazoverbindung durch Eochen mit Wasser Dikreso ld isu l -  
fosaure  gewonnen, deren K- reap. Ba-Sale rnit 3 resp. SHaO kry- 
stallisirt. Durch Zinnchloriir wird die Tetrazoverbindung reducirt zu 
D i h y d  r a z i n d i t  o l y l d i s u l f o n s i i u r e  (gelbliches krystallinisches 
Pulver; Ba-Salz + 5(?)&0). - Die Diazoverbindung der o-Toli- 

dindisulfosaure, (SOaH) (NHa)Cr Ha . CT H5<so3>, Na gelbliche Nadeln, 

giebt 1. rnit Alkohol gekocht Amidodi tolylsulfosaure (gelb, 
amorph; Ba-Salr + 5HaO), 2. rnit Wasser gekocht Amidooxydi-  
tolyldisulfosi iure  (weisse Nadeln; Be-Salz + 4.5Ha0) und 3. mit 
Zinnchloriir H y d r  az  i n am i d  o d i to1 y 1 d i s u 1 f o sau r e (gelb, pulverig ; 
Ba-Salz + 6 HaO). - Analog den ensprechenden Benzidinderivaten 
(1. c.) wurden Azotoluol- ,  Hydrazoto luol -  und Tol idin-disul-  
fonamid bereitet, welche bezw. rothe Kryetalle vom Schmp. 319.50, 
resp. weisse Prismen vom Schmp. 221-2220, resp. weisse Nadeln 
vorn Schmp. 304.50 darstellen; letztere Base liefert die Salze 
4 4  HIS N4 Sa O4 . 2 H C1 . 2 Ha0 (Schrnelzpunkt 284 - 2850) und 
a 4  Hie N4 fh 0 4  . Ha SO& 

Ueber einen neuen Weg BUF Derstellung einiger aromatieoher 
Witroketone, yon IS. L a n g e  und A. Z u f a l l  (Liab. Ann. 271, 

N (co H5) 

(Nadeln) scbmilzt bei 2180 unter Zerfall. Gabriel. 

GabrieL 

r537 
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1-11). Das neue Verfabren besteht darin, dass man gechlorte Ae- 
thylenverbindungen C Cla : C rnit Salpetersaure behandelt: letztere 
wirkt ogydirend im Sinne der Gleicbung CCla . CRa + 02 = COCla 
+:Cob uod ausserdem nitrirend ein. Auf diese Weise wurde er- 
halten- 

I )  aus Dichlord i to ly la thylen  CCla: C(C7H7)a ziemlicb glatt 
das D i n i t r o d i t o l y l k e t o n  (Scbmp. 1440), welches ein Hydrazon 
(Scbmp. 169-1700) liefert und zu Diamidodi to ly lke ton  (Schmp. 
171-1720;  Diacetylproduct Schmp. 196-197O) reducirt wird; 

2) aus D i c h l o r d i p h e n y l l t h y l e n  CCla: C(C,H,) weniger glatt 
p - D i n  i t r o  ben z 0 p h en on vom Schmp. 188-189 O, indem intermediar 
resp. als Nebenproduct Di n i t ro  d i c h 1 o r  dip h en y 15th y len  (Schmp 
1720) auftritt; dagegen konnte 

3) D i c h l o r d i - m - x y l y l a t h y l e n  gar nicht in analoger Weiee 

Ueber einige Derivate des m-Xylols, von C a e s a r  Ahrens  
( L i e b .  Ann. 271, 15 - 20). Verfasser beschreibt die folgenden 

m-Xylolderivate, in welchen X = C C H ~ ( C H ~ ) ( C H ~ ) N O ~  und der vierte 
Substituent bei (4) stelit: XNHa (123O) X .  NHCOCHs (1610), 
XNHCOCeHs (115O), X .  N(COCH3)g (51-52O), X F  (fliissig), XC1 
(429 ,  XBr (57O), X J  (86O), XCN (108-109°), XCO,H (197O). 

umgesetzt werden. Gabriel. 

1 3 6  

Qabriel. 

%ur Kenntniss der Condensationsproducte von Furfurol mit 
Basen, von G. d e  Chalmot  (Lieb. Ann. 271, 11-14). Furfurol 
(1 Mol.) vereinigt sich nicht blos mit Aminen (2 Mol.) zu basiscben 
Farbstoffen (S tenhouse ,  H. Scbiff) ,  sondern reagirt auch, analog 
dem Benzaldehyd, mit 1 Mol. Amin unter Bildung yon Basen der 
Formel Cr Hs 0 . CH : NR. Bringt man niimlich iiquimoleculare 
Mengen von Furfurol uud Anil in  (0-Toluidin,  p-Toluidin,  Ren- 
zylamin)  zusammen, so scheidet sich bald Wasser ab und krptallisirt 
die Masse beim Abkiihlen. Die Producte zeigen folgende Eigen- 
schaften: CgH40. N . C6H5, Sdp. 163 - 164O [19 mm], Scbmp. 580; 
C 5 H 4 0 .  N .  C7&(0), Sdp. 171- 172O [19 mm], Schmp. 54-550; 
CsHIO. N .  C7H7(p), Schmp.43-44O; C S H ~ ~ . N . C H ~ C ~ H ~ ,  Sdp. 1550 
[I1 mm]. Diese Basen sind farblos, gehen aber durch den Luftsauer- 
stoff, besonders bei Anwesenheit von Sauren, leicht in rothe Farb- 
stoffe iiber. Furfurol und P i p e r i d i n  liefern C5H4O. (NC5Hlo)a vom 
Sdp. 157-158.5O [14 mm]. Gabriel. 

Zur Kenntnies der Cineolsiiure, von G. Elkeles  (Lieb. Ann. 
271,20-27). Cineolsaureenhydrid CS Hi40 ( C o b  0 (dieeeBerichteXXII1, 
Ref. 641) vereinigt sicb, in ganz trockenem Aether gelijst, mit 1 Mol. 
A min zu einbasischen Siiuren der Formel CsHu(C0aH)CONHR resp. 
CsHla(C0a H) CON&; und zwar schmelzen die Producte ans Piperidin 
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bei 151-1520, aus Allylamin bei 126O, aus Diathylamin bei 162--163O, 
aus  p-Toluidin bei 125-126O und aus Phenylhydrazin bei 1100; der 
Kdrper aus Anilin ist fliissig (sein Methylester C8 HlaO . (CONHCeH5) 
CO2 CH3 schmilzt bei 78-79O) ; rnit Ammoniak entateht anscheinend 
eio Gemiach von Aminsaure mit deren Arnmoniumsalz. Beim Erhitzen 
der obigen p-Toluidosaure (Schmp. 125-126 O) entsteht kein Imid, 
sondern tritt Spirltung in NH~CTH, ,  CO, CO2 u n d  C8HirO (vgl. 1. c.) 
ein. - Der M e t h y l e s t e r  der aus Cineolsiiure erhaltlichen Saure 
CgHi609 (1. c.) siedet bei 1'250 (13 mm). Gabriel. 

Notixen fiber Glyoxalin, von F. R u n g  und $1. B e h r e n d  ( L i s b .  
Ann. 271, 28-40). D i a z o b e n z o l g l g o x a l i n ,  C3H3N.N. 
N ~ C G H S ,  rotbe Kadeln vom Schmp. 177-1780. - Durch gelindes 
Erhitzen mit Salpeter-Scbwefelsaure entsteht aus Glyoxalin ein in 
Wasser cind Alkohol scbwerlijslicbes krystallinisches Pulver von N i t r o  - 
g l y o x a l i n  CsHsN302 ( 1 ) .  - Cbloressigester vereinigt sich: 1) rnit 
Metbylglyoxalin zu einem A d d i t i o n s p r o d u c t  vom Schmp. 196-197O 
(analysirt als [CS H13 N2 0 2  Cl& P t  Cl,), 2) mit' Glyoxalin zu einem 
Syrup, welcher mit Platinchlorid das Salz (CsH3Nz. CHaC02CpHb. 
C1 CHa CO2 Ca Hs)a P t  Clr und rnit Silberoxyd etc. einen beta'inartigm 

Korper C3H3?<8: :$$ (Tafeln, oberhalb 230-235O sich zer- 
I 

setzend) liefert. - V e r b a l t e n  d e r  Ammoii iumbasen d e r  Gly- 
o x a l i n r e i h e  gegen Alka l i :  Aus Methylglyoxalin - Methyljodid, 
-Aethyljodid, -Propylcblorid und -Amylchlorid wird beim Kocben rnit 
Alkali nur Methylamin, aus Benzylglyoxalin-Jodmethylat nur Benzylamin 
abgespalten: es tritt also nur das z u e r s t  eingefiihrte Alkyl als Amin- 
base aus. (Neben dem Methylamin wurde eine etwa aquivalente 
Menge Ameisensaure als Spaltungsproduct heobachtet). Gabriel. 

Ueber Xyloee und ihre Drehungaersoheinungen, von C. 
Schu lze  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 271, 40-46). Verfasser 
habeu Xylose aus Weizenstroh bereitet und fiir ibre spec. Drehung 
in Ldsungen bis zu 34.3 pCt. [ a ] ~  = 18.095 + 0.06986 P, in Lijsungen 
mit mehr als 33.3 pCt [.ID = 23.089 - 0.1827 P + 0.00312 Pa be- 
rechnet. Zwischen 15 - 20° findet keine wesentlicbe Beeinflussung 
der spec. Drehung statt. (Cnrvenzeichnung s. i. Orig.) Gabriel. 

Ueber einen einfaohen Apparat x u m  Verdampfen im Vaouum, 
FOU C. S c h u l z e  und B . T o l l e n s  (Lieb. Ann. 271, 46-48). Der 
Apparat bezweckt, successive sehr kleine Mengen Fliissigkeit zu con- 
centriren und dann der Einwirkung der Wiirme zu entziehen. (Siehe 

Ueber dee Versohwinden der Multirotation der Zuolcerarten 
in ammoniakalisaher Losung, von C. Schu lze  und B. T o l l e n s  

die Zeichnung irn Original). Gabriel. 
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(Licb .  Ann. 271, 49-54). Wie aus den von den Verfassern mitge- 
tbeilten Versuchen mil Dextrose (bydrat), Xylose, Arabinose, Galac- 
tose, Rbamnose, Maltose, Liivulose, balbrot. Milcbzucker und normalem 
Milcbzucker hervorgeht, stimmen die fur [.]I, in wassriger Liisung nach 
20 Stunden beobacbteten Werthe rnit den in 0.1 procentig-ammoniakali- 
scber Lijsung nach wenigen Minuten gefundenen meist bis auf einige 
Hundertstel Grade iiberein, nur bei der Galactose betrug die Differenz 

Ueber Pentosane (Holsgummi, Xylan , Araban) der ver- 
holzten Pflmsenfaser, von C. S c h u 1 z e und B. T o  11 e n  s (Lid. Ann. 
271, 55-59). S t o n e  und T o l l e n s  (Lieb. Ann. 249, 227) hatten 
aus Biertrebern durch Extrabiren mit Kalk ein Gummi, welches 
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure viel Arabinose und wenig 
Xylose lieferte, gewonnen. Verfasser haben nun versucht, in dem- 
selben Material noch ondere Substanzen zu finden und womoglich die 
verholzten Zellen und Fasern in ihre Bestandtheile zu zerlegen. Sie 
behandelten zu dem Ende die mit Ammoniak extrahirten Biertreber 

A) mit N a t r o n l a u g e  und erhielten dabei mehr Gummi, a ls  
S t o n e  und T o l l e i i s  gewonnen hatten, welches aber viel Xylose und 
wenig Arabinose lieferte; 

B) mit S c b w e f e l s a u r e  (kochender, verdiinnter) und gewannen 
dabei viel Xylose und wenig Arabinose; wiibrend ein Riickstand ver- 
blieb, welcher an Natronlauge Xylan und anscheinend etwas Cellulose- 
gummi abgab, wahrend nicht ganz reine Cellulose zuriickblieb. 

Man kann also die verholzten Zellen durch successive Behandlung 
mit Scbwefelsaure, Natron und Kupferoxydammoniak losen, und zwar 
liefern alle Producte vorwiegend Xylose, enthalten also Xylan; eine 
Trennung des letzteren von der Cellulose gelang nicht, beide scheinen 
also mit einander verbunden und nicht gemengt zu sein. 

Ueber Xyloee BUS Quittenschleim und BUS Luffa, von c. 

Ueber Multirotation der Rhamnoee und der Sacoharine,  
von W. S c b n e l l e  und B. T o l l e n s  (Lieb .  Ann. 271, 61-67). I m  
Anscbluss a n  die Untersucbung von P a r c u s  und T o l l e n s  (die86 Be- 
richte XXIlI, Ref. 401) haben Verfasser folgende Substanzen auf r twa 
vorhandene Veranderlichkeit der spec. Drebung uutersucht und Folgen- 
des gefunden: Es betriigt [aID 1 )  fiir R b a m n o s e  oder I s o d u l c i t ,  
CgHiaOh, HaO, nach 51/3 Min. - 3.110, nach 66 Min. + 8.560; 
letzterer Werth ist nahezu constant fiir Concentrationen bis zu 40 pCt. 
bei 200; der Einfluss der Temperatur wird ausgedrtickt durch [a]" 
= 9.18 - 0.035 t ;  2) f ir  S a c c h a r i n :  nach 5 Min. + 94.20, nach 
11 Tagen + 58.70. 3) E s o s a c c h a r i n  (62.97O) und 4) M e t a s a c c h a -  

fast einen Grad. Gabriel. 

Gabriel. 

S c h u l z e  und B. T o l l e n s  ( L i e b .  Ann. Z i l ,  GO --Gl). Gitbriel. 

r i n  (- 46.7, - 46.96O) zeigen keine Multirotation. Gabriol. 
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Ueber RhamnoneHure, ihr Lacton und i h r ~  Polariaations- 
erscheinungen, von W. Schne l l e  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 271, 
68-74). Die genannte Siiure wurde nach R a y m a n  (dieae Berichte 
X X I ,  2048), sowie W i l l  und P e t e r s  (ebend.XX1, 1813, XXII ,  1696, 
1703) bereitet; sie liefert' die kryetallisirten Salze (c6 0 6 )  Sr 4- 
7 (oder 7I/a) H a 0  und CeH1lO6. N&; ihr L a c t o n  schmilzt etwae 
hoher ale bisher angegeben, niimlich bei 150- 151% Die specifische 
Drehung einer Liisung des Lactons ist, auf Lacton berechnet, eu An- 
faug - 38.680, zu Ende - 37.460, und auf Rhamnonsiiure berechnet 
a. - 35 resp. - 34O. Dagegen zeigt die aus ihren Salzen frei gemachte 
Rhamnonsgure anfangs (nach 10 Min.) die Drehung [a]D = -7.67, 
welche nach 3 l/a Stunden auf - 29.28 O,  beim Erhitzen ( looo) schnell 
auf - 34.30° (d. h. die auf Rhamnonsiiure berechnete Anfangadrehung 
des Lactons, 8. 0.) steigt, um nach 3 Tagen auf - 30.120 zu sinken; 
in der Liisung ist dann ein Gemisch von Siiure und Lacton ent- 

Ueber Glyaonsaure, ihr Lacton und ihre Polarisetions- 
ersoheinungen, von W. Schne l l e  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 271, 
74-81), Dae Lacton zeigt [.ID nach 10 Minuten = + 61.590, nach 
I1/a Monaten = + 200; die freigemachte Glyconeiiure zeigt anfangs 
schwache Rechts- oder Linksdrehung, welche allmiihlich auf + 10 
bis + l ' L o  ansteigt; in den Losungen ist also Siiure und Lacton vor- 
handen und zwar steigt die Menge des letzteren mit der Temperatur. 
- Als zu einer Darstellung der Glyconeiiure auf 100 g Dextrose 
nur 90 g Brom verwandt waren, entstanden statt des Olyconeiiure- 
lactons C6BloOs Krystalle eines L a c t o n s  Cia Haa011 oder CIZ HaoO11, 
welches bei 110-1 15O schmolz, und fiir [a]~ aofort + 39.070, und 

Ueber Galactonsaure und GalactonsHurelacton und ihre 
Polarisetionsersoheigen, von W. Schne l l e  und B. To l l ens  
( f ieb .  Ann. 271,81-86). Die aus galactonsaurem Kalk (CgH11O~)aCa 
+ 5 H2 0 mittelet Oxalsaure etc. erhaltenen Krystalle C& &a 01 vom 
Schmelzpunkt 650 gehen an der Luft allmiihlich in Krystalle C6Hlo06 
(Schmp. 90-92O) fiber, sind indess ihrem Verhalten nach keine 
SPure, sondern ein Lac tonhydra t .  Es ergab sich - auf s u r e  
resp. Lacton berechnet - fiir die Liisung des Lac tons  ale Anfanga- 
drehung - 64.19 resp. - 70.7, als Enddrehung - 63.68 resp. - 70.1, 
fiir die Losung der freien Siiure - 10.56 resp. - 11.63 ond - 46.82 

Ueber die Fuoose, einen der Rhamnose isomeren eucker 
sus dem Seetang, von A. Giinther  und B. T o l l e n s  ( a b .  Ann. 
271, 86-92). Siehe die Mittheilung der Verfasser in dieaen Bdhten  
XXIII, 1752 und 2585. GabrieL 

halten. Qabriel. 

nach 3 [52] Tagen -t 33.98 [+ 14.841O ergab. Qabrial. 

reap. - 51.6. Gabriel. 
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N4aohtragxu derbbhendlungfiber Alkylderivate des Hydroxyl- 
amins II, von R o b e r t  B e h r e n d  und E r n s t  Ei inig (Lieb. Ann. 
271, 92-94). Wie Verfasser friiher (diese Berichte XXIV, Ref. 448) 
gezeigt haben , entstehen bei der Oxydation sowohl von 1 -Benzyl- 
8-nitrobenzylhydroxylamin wie von 1 -Nitrobe1lzgl-2-benzylhydroxylamin 
dieselben Oxydationsproducte, namlich Benzylisonitrobenzaldoxim und 
dessen Doppelverbindung mit dem isomeren Nitrobenzylisobenzaldoxim. 
Neue Versucho haben ergeben , daes die ausserst geringen Mengen 
von Verunreinigungen in dem rohen Oxydationsproduct (deren Natur 
noch unbekannt) geniigen, um die Loslichkeit jener Doppelverbindung 
in 90 procentigem Alkohol bei 00 von ca. 2 pCt. auf 6 pCt. zu er- 

Zur Kenntniss einiger SolenaaeenalksloZde , von 0. H e s s e 
(Lieb .  Ann. 271, 100-126). Die Beobachtung, dam die kauflichen 
Solanaceenalkaloide trotz scheinbarer Reinheit hin und wieder Eigen- 
schaften zeigen, welche nicht ganz zu den Angaben der Literatur 
stimmen, sowie die Behauptung L iebe rmann ' s  (dieee Berichte LXXIV, 
2339), dass die bei Spaltung eines Cocaalkaloids erhaltene fliichtige 
Base mit L a d e n  b urg's Paeud3tropin identisch sei, veranlassten den 
Verfasser zur vorliegenden nochmaligen Untersuchung. 

1. A t r o p i n  (hauptsachlich aus Atropa Belladonna). Das 
Sulfat schmilzt bei 115.5O, zeigt [.ID = - 0.40 (in Alkohol); 
(CI7HasNOs)aHaS04 + Ha 0 zeigt [.ID = - 8.80 (in Wasser, wasser- 
frei gedacht); das Platinsalz, Goldsalz, Oxalat schmelzen bezw. bei 

2. Hyoscyamin  (aus Hyosc. niger), Schmp. 108.501 [.ID= 
- 40.30 (in Alkohol); (c17 Ha3 Ha SO1 + 2 Ha 0 schmilzt bei 
201 O, hat [.ID = - 28.60 (entwassert); Platinsalz, Goldselz, Oxalat 
schmelzen bei 2060, 1590, 176''. 

3. A t r o p i n n m  n a t u r a l e ,  d. i. das kaufliche, unmittrlbar aus 
der Belladonnaworzel gewonnene Alkaloi'd , ist ein Gemisch ron 
Atropin und Hyoscyamin (auf optischem Wege bestimmbar). 

4. H y o s c i n  (BUS Hyoscyamus niger) hat nicht die Formel 
C17 Ha3NOs (Merck), sondern C17HalNOc; es bildet einen durch- 
sichtigen Firniss, schmilzt gegen 55O, hat [.ID = - 13.70 (in Alkohol), 
liefert die Salze R . H AuCh (Schmp. 198O unter Zersetzung), R . HBr  
j- 3Ha0 ([.ID = - 22.5" in Alkohol), R . H J ,  R .  CSHa(NOa)sOH. 
Bei der Spaltung zerfalt das Hyoscin unter Bildung einer fliichtigen 
Base, welche nicht die Formel CeH15NO (Pseudotropin nach L a d e n -  
burg,  oder CgHlaNOa (Oxytropin nach L. und Ro th ) ,  sondern 
C8 HI3 NO9 besitzt und vom Verfasser 0 s  ci n genannt wird. Letzteres 
schmilzt bei 104.5O, siedet bei 2420, reiagirt in wasseriger Lasung 
stark alkalisch, giebt ein Platinsalz + 1 Ha 0 (wasserfrei bei 200-202° 

hiihen. Gnliriel. 

197-200°, 1380, 176'. 
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unter Zersetzung schmelzend), ein Jodmethylat (daraus ein Platinsalz 
(CgH1sNOaCHg)aPtC16 vom Schmp. 2280) und ein Benzoylderivat 
vom Schmp. 590 (vergl. die8e Berichte XXV, 2388). 

5. Scopolamin.  Das kaufliche Hyoscyaminhydrobromid sol1 
nach S c h m i d t  (Chern. Centr. Bl. 1891, 2 ,  701) fast ausschliesslich 
aus Scopolaminhydrobromid bestehen (Goldsalz vom Schmp. 2 10-2 12 
[Schmidt] reap. 208O [Schutte],  wahrend es nach dem Verfasser 
lediglich echtes Hyoscinsalz ist, das ein Goldsalz vom Schmp. 198O 
(siehe oben) liefert. 

6. A t ropamin  (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 35) liefert ein 
Platinsalz vom Schmp. 203- 2040 (unter Zersetzung); die daraus 
durch Spaltung erhaltliche Base ist yerschieden v011 Tropin , Pseudo- 
tropin und Oscin und wird als !-Tropin bezeichnet; letzteres ist 
fliichtiger als Tropin, bildet hygroskopische Nadeln vam Schmp. 60 
-61 und liefert ein Platinsalz vom Schmp. 186O (unter Zersetzung). 

7. Bel l adonn in  kann aus Atropamin durch Einwirkung Ton 
. Baryt oder Salzsaure erhalten werden (siehe diese Berichte XXIV, 

Ref. 36). 
8. A p o a t r o p i n  (Ladenburg’s Atropyltropein) entsteht u. a. 

bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Atropin , zerfallt durch 
Barytwasser schnell in Atropasaure und Tropin (Unterschied von 
Belladonnin bezw. Atropamin) und ist nach Merck dem Atropamb 
in seinen Eigenschaften anscheinend Hhnlich mit folgenden Ausnahmen: 
Apotropin: Base, Nadeln, Schmp. 60- 620, [Atropamin: amorph. 
Schmp. unter 60°]; Chlorhydrat 237-239 [23Go]; Platinsalz 313--’114° 
[203-20401; Goldsalz, Nadeln, 110-1 11 O [Blattchen 1 12O] .  

Gabriel. 

Ueber Azodicarbonsaure (Diimidodicerbonsilure) , FOU J o- 
h a n n e s  T h i e l e  ( L i e b .  Ann. 271, 127-136). H y d r a z o d i c a r b o n a -  
mid, N&.CO.NH.NH.CO.NHa (Thiele ,  diese Ber. XXV, Ref. 736) 
stellt man zweckmassig in der Weise her, dass man 130 g Hydrazinsulfat 
und 136 g kryst. Natriumacetat in  1300 cc. Wasser warm last und 
nach dem Erkalten mit einer conc. Lijsung von 18Og Kaliumcyanat 
versetzt: das Amid scheidet sich reichlich aus, worauf man die all- 
mahlich alkalisch werdende Fliissigkeit mit Essigsiiure schwach an- 
siiuert, nach 2 Stunden noch 25-30 Cyanat zusetzt und das Ganze 
ijber Nacht stehen lasst (Ansbeute: 87 pet. der Theorie). Der 
Kiirper wird, in kochendem Wasser suspendirt, durch Kaliumbichromat 
und Schwefelsaure oxydirt zu Azod ica rbonamid ,  NHa . C O .  Na 
. C O  . NHI., welches 1) durch siedende Sodalijsung ebenso wie durch 
Salzeaure (vgl. 1. c.) umgesetet wird zu Na + 2 COa + 2 NH3 + NHa. 
CO . NaHi . C O  . NHa, und 2) durch concentrirte Kalilauge (unter 
Eiskiihlung) sich verwandelt in a z o d i c a r  bon  s a w e s  K a l i k ,  
Na (CO 0R) t .  Letzteres iet ein gelbes, luftbestandiges Pulver, ebenso 
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das Bar  y u m salz , C2Na 0 4  Ba. Das Kaliumsalz zersetet sich langsam 
schon bei looo; wenig iiber 100° verpufft es, indem es nach der 
Gleichung: Nr(C0OK)a = Na + CO + &COj zerfiillt; seine wiis- 
serige, gelbe LBsung wird nach 2 - 3  Minuten farblos, indem es 
gemiiss der Gleichung: 2 CaNa0,Ka + 2 HsO = 2K2C03 + NaHa 
+ 2 CO2 + Na zerfallt; bei Anwesenheit ron fixem Alkali ist die 
gelbe Liisung weit bestiindiger. - Versuche, das Diimid NH: NH, 
(die Muttersubstanz der Azokorper) aus dem Salze zu gewinnen, 

Zur Kenntniss der Phenylbrenstraubenssure (Phenyl - a - 
oxypropionsiiure) und der Phenylglycidsaure IPhenyl- a - p’- 
oxypropionsiiure), von E m i l  E r l e n m e y e r  jun.  ( L i e b .  Ann. 271, 
13i- 180). 

blieben erfolglos. Gabriel. 

(Vgl. diese Bem‘chte XIX, 2576). 
1. eh’ttchweis, d a s s  die  Glrrser’sche P h e n y l o x y a c r y l -  

s i iure  in W i r k l i c h k e i t  Pheny lg lyc idsau re  CsHg. CH-CHO. 
I I 

COOH i s t  [wie schon E r l e n m e y e r  sen. diese Berichte XV, 2705, 
XVI, 31’28 augenommen hatte; vgl. dagegen P18ch1, ebend. XVI, 28151: 
die Glaser’scbe SEure addirt namlich HC1 unter Bildung von 
Phenyl-p-ch lormilchsiiure,  letztere giebt mit Natron phenyloxy- 
acrylsaures Natron und diescs addirt Ammoniak unter Bildung von 
Phenylamidomilchsiiure: die G1 aser’sche Siiure lasst sich syntheti- 
siren aus Benzaldehyd und Chloreesigsaure (ester + Natriumathylrtt) 
gemass der Gleichung: C6H5COH + ClCHzC02H = C6H5. G H s O .  
COzH + HCl; sie ist in 2 optische Active spaltbar (vgl. dims Be-  
richte XXIV, 2830). 

11. Nachwei s ,  d a s s  d i e  Plochl’sche SBure (aus der Ben- 
zoylirnidozimmtsiiure; diese Berichte XVZ, 2815; 8. auch XIX, 3 167) 
P h en y 1 b r e n  z t r  a u be n sii u re, Cs H5 C Ha C 0 C 02 H i 8 t : sie verhalt 
sich namlich vollig analog der Brenztraubensaure , insofern sie ein 
Hydrazon ,  Cl5H14Na01 vom Scbmp. 16O-16lo(u. Zerf.), ein Oxim 
c9 H9N03  vom Zersetzungspunkt 159-1 60° und (mit Taluylendiamin) 
ein Chinoxalin C16H14NaO vom Schmp. 202-2030 giebt und die 
Thiophenreaction zeigt. Das Oxim liisst sich zu Phenylalanin redu- 
ciwn. Die Phenylbrenztraubensiure liisst sich u. A. gewinnen durch 
Einwirkung von Mineralsauren auf den bei 130° schmelzenden 
P h en yl  cy an b re  n z t r a u  ben s a u r  ees  t e r  CeH.5 CH(CN)CO.C0&H5, 
welchen man aus Benzylcyanid und Oxalester (+ Natriumiithylat) 

Ueber Cinoholin und Fluorolin, von 0. H e s s e  ( f i e b .  Ann. 
27 I ,  95-100). Verfasser hatte bisweilen bei der Darstellung von 
nicbt fliichtigen Alkaloiden kleine Mengen f l i icht iger  Basen er- 
halten; es hut sich nunmebr gezeigt, dass letztere nicht rirspriinglich 

erhalt. Gabriel. 
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vorhanden, aondern durch die zur Abscheidung der nicht 0iichtigen 
Basen benutzten Materialien zugefiihrt worden sind. So stammt das 
Cinchol in  (dime Beriohte XV, 858) nicht aus den Chinarinden, sondern 
aua dem Paraffin61 und ist mit der von W e l l e r  (diese Beriohte XX, 
2097) aus letzterem isolirten Base identisch; sie hat die Formel 
GO Hsl N, siedet bei 236 - 238 O, reagirt stark alkalisoh, riecht etwas 
pyridinahnlich und gehiirt zu den Piperidinbasen. Auch das H j g r i  n 
(Pharm. Ztg. 1887, 668) aus Trujillococa, nach G i e s e l  auch im 
Javacoca enthalten, welches der Autor, urn Giese l ' s  Vorwurf (ebend. 
36,  420) zu begegnen, jetzt F l u o r o l i n  nennt, entstammt dem Ex- 
tractionsmittel ( Braunkohlentheerol) , liefert ein Salz ((312 H1s N)z 
HaPtC16 + 2 Hz 0 (blassgelbe Nadeln), ist eine Chinolinbase und 

Zur Eenntniss der Cooabl&tter, von 0. Hesse  ( D e b .  Ann. 
271, 180-228). I. D i e  Alkaloi 'de d e r  Coca. 1. Cocai 'n ist 
anscheinend in jeder Coca, fast frei von anderen Alkaloi'den i n  der 
breitbliittrigen Coca aus Peru und Bolivia enthalten. Das daraus 
erhiiltliche Anhydroecgon in  bildet ein Salz, CgH13NOp. HCl 
+ HaO, welches wasserfrei bei %38-240° schmilzt. 2. Isococa1n, 
Rech t scoca in  ist (entgegen L i e b e r m a n n ,  dhee Berichts XXIV, 
2936) n ich t  in  der Coca enthalten. 3. Cinnamylcocai 'n ist in 
erheblicher Menge in Trujillo-, namentlich Java- und indischer Coca 
enthalten; sein Chlorhydrat enthglt 0 Ha 0 und zeigt waeserfrei 
[.ID = - 104.1° uud den Schmp. 176O. 4. Cocamin  (in allen Coca- 
sorten) zersetzt sich durch warme, verdiinnte Salzsaure in Ecgony l -  
c o c a s a  ure,  Ca, Has N 0 6 ,  welche durch weiteres Erhitzen in Coca- 
sliure (nach L i e  b e r  ni a n  n polymerisirte Zimmtsaure) und Ecgonin 
zerfallt. Das Cocamin hat krynskopischen Bestimmungen sufolge das 
Molekiil ClsHg3NO4 + l/aHsO (nicht C ~ ~ H P G N ~ O ~ .  HzO). 5. Iso-  
c o c a m  in (in dlen Cocasorten). Das lufttrockene Isococamin hat 
anscheinend die gleiclie Zusammensetzung wie das lufttrockene Coc- 
amin und unterscheidet sich in Activitiit , Zersetzbarkeit, Form und 
Schmelzpunkt nur unerheblich von letzterer Base. 6. Homococamin 
(in siidamerikanischer , aber nicht Venezuelaner Coca) ist dem COC- 
a m i n  aascheinend gleich oder abnlich zusammengesetzt ; die aus 
ersterem durch Spaltung gewonnene Homococasaure ,  CsHgO.?, 
acbmilzt bei 150°, bildet die amorphen Salze (CsH?Oa)zPb, 
.{Cs H7 Oa) Cu + 3 H a 0  , CS H7 0 2  Ag, den Ester C9 k h  Oa . CH3 (Oel) 
und eine Nitrosi iure ,  Cs H7 (NOa)Oa, vom Schmp. 226O. 7. Homo- 
i s o c o c a m i n  (in siidamerikanischer Coca) konnte ebensowenig wie 
Cocamin rein erhalten werden; die aus ersterem dumb Spaltung ge- 
wonnene Ho moisococasau re ,  Ce Ha 02 , bildet Nadeln \-om Schmp. 
162" und ein Salz (GH7Oa)Cu + 4 HsO. [Anhung. 1. B -  Coca-  
sa ure,  Cu & 0 4 ,  VOLU Schmp. 189O entstebt aus Homococaaaure 

zeigt in seiner Losung prachtvolle Fluoreecenz. Qahriel. 
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durch liingere Behandlung mit rauchender Salzsiiure oder quantitativ 
aus CocaeBure bei der Kaliscbmelze, liefert ein krystallisirtes Salz 
ClsH14 CuO4 + 2 HaO, einen flussigen Methylester und ein Di- 
nitroproduct vom Schmp. 2 S 0 .  11. b - I s o c o c a s a u r e  ( 8 - T r u x i l l -  
sa i i re ) ,  ClsH1604, entsteht analog der p-Cocasaure aus Isococa- 
saure, schmilzt bei 172 O, liefert die krystallisirten Salze C1g OdBa 
+ 4 Ha0 , C18H14 0 4  Cu + 2 H a 0  und CiRH1404 Aga und ein Di  - 
nitroproduct vom Schmp. 226O.I 8. Benzoy lpseudo t rope i ' n ,  
C1JH19N02, (vergl. L i e b e r m a n n ,  diese Berichte XXIV, 2336), aus 
Javacoca, liefert eiri Jodmethylat (aue welchem ein Chlorid, ein Gold- 
salz und ein Chloroplatinat, [CIS HlgN02 CH&Pt CIS + 2 HZ 0 , er- 
halten wurde) und wird durch Salzaaure gespalten in BenzoGsaure 
und P s e u d o t r o p i n ,  CsHr5NO, dessen Platinsalz (+ 4H20) wasser- 
frei bei 206O, deesen Goldsalz bei 802O und dessen Jodmethylat 
etwaa iiber 270' schmilzt; das Chloroplatinat aus letzterem schmilzt 
bei 216O. 9. H y g r i n  entstammt anscheinend nicht der Coca, son- 
dern dem angewandten Extractionsmittel (t-gl. auch das vorangeh. Ref.). 

11. D i e  ind i f f e ren ten  B e s t a n d t h e i l e  d e r  Cocab la t t e r .  
A. Wachs  a u s  T r u j i l l o c o c a  enthalt neben geringen Mengen 

des 6-  C e r o t i n o n s , C53 Hlo& (weisse Blattchen vom Schmp. 660). 
P a 1 mi  t y l  - p  - a m y  r i n ;  letzteres zeigt i n  Benzol [a],, = + 54.50, 
schmilzt bei 75O und wird durch Kali zerlegt in Palmitinsiiure und 
$-Amyrin ,  C ~ O H ~ O O  voni Schmp. 196O und [RID = + 94.2O (in Benzol), 
dessen Acetyl- bezw. Benzoylderivat bei 236 ' bezw. 2280 schmilzt. 

B. I m  Wachs  aus  d e r  b r e i t b l g t t e r i g e n  C o c a  a u s  P e r u  
und  Bo l iv i en  sind Palmityl-~-amyrin und griissere Mengen ron 
6-Cerotinon enthalten. 

C. Wach s a u s  J a v a c o c a  enthalt Palmityl-pl-amyrin, 6-Cerotinon, 
Ce r in ,  sowie einen E s t e r  der Myr is t insEure  und wahrscheinlich 
der Oxyce ro t in sau re .  Letztere, C27H540a, bildet Schiippcben vom 
Schmp. 820 (aus Alkohol) und geht durch Essigsaureanhydrid bei 1000 
i n  C e r o t o l s a u r e ,  C17H5~02,  (Schmp. 711~) iiber. Schliesslich ist Co-  
c a g e r b s a u r e  ( N i e m a n n )  in breitbliittriger Coca aus Peru und 
Bolicien, Cocet in  (= Warden's Cocagerbsaiire) in indischer Coca, 
ferner C a r o t i n  in einer Boliviacocn und endlich a m o r p h e  B a s e n  
unbekannter Constitution in Javacoca und anderen gefunden worden. 

Bemerkungen iiber Carotin, von 0 . H e s s e  (Lieb. Ann. 271, 
229-230). Verfasser constatirt, dass Z e i s e  (Geiger 's  Mug. 38, 144) 
liingst vor A r n a u d (diem Berichte XX, Ref. 400) das Carotin als 
Kohlenwasserstoff erkannt hat, und bemangelt A r n a u d ' s  colorime- 
trischen Nachweis des Carotins in  Pflanzen, da in  letzteren dem Ca- 
rotin ahnliche Farbstoffe gelegentlich vorkommen diirften. 

GnbrIel. 

Gabriel. 
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Ueber Hydrobenzo&&uren, von O s s i a n  Aschan  (Lieb .  
Ann. 271, 23 1-284). Verfasser hat die wesentlichen Ergebnisse der 
vorliegenden Untersuchung bereits selber in diesen Berichten XXIV, 
1864 und 261 7 mitgetheilt: zur Erganzung resp. Berichtigung sei Fol- 
gendes oachgetragen. - Das Monobromlac ton  d e r  y-Oxyhexa- 
hydro  be n z 0 6  s iiore, GHgBr02 wird aus da-Tetrahydrobenzo~saure- 
dibromid mit Alkalicarbonatliisung erhalten iind krystallisirt aua wkss- 
rigem Alkohol in flachen Priemeii vom Srhmp. 670. - Die aus dem- 
selben Dibromid und alkoholischem Eali erhPltliche vermeintliche Di- 
bydrosiure (I. c.) hat sich als eine Aethoxysaure C g H ~ 0 3  und zwar 
wahrscheinlich y -A e t h ox y- &-Te tr  a h y d r  o b  enzo & s  a u r e  (Schmp. 
73O) erwiesen; sie bildet ein D i  b r o  mid, CsH1403Br2, in  glatten Prismen 
vom Schmp. 125- 1260, liefert aber mit Bromwasserstoff kein Hydro- 
bromid, sondern das Dibromid der &-Tetrahydrosaure. - @-Brom- 
h e x  a h  y d r o hen z o6sa  ur e wird aus Rromwasserstoff und &-Tetra- 
hydrobeneohaure erhalten und tritt in Prismen oder Blattern rom 
Schmp. 108 -1090 auf. - Wahrend das dl-Tetrahydrosauredibromid 
mit kochender iib ersch i issiger Sodaliisung ein Oel (anwheinend 
4-Tetrahydrosaure) ergiebt, bildet sich bei Anwendung von nur l/2 Mol. 
Soda haupteiichlich D i o x  y h e x a  h y d r  o b e n z o & s  a u  r e ,  ein sehr 
wasserliisliches Oel, welches sehr hygroskopisch ist, langsam zu einer 
undeutlichen Krystallmasse erstarrt, ein fast unliisliches Kalksalz 
I C ~ H S ( O H ) ~ C O O ] ~ C ~  + 2 Ha0  (Tafeln) und ein D i a c e t y l p r o d u c t  
C~HS(OCOCH& COOH + &O in monosymmetrischen, rhombocder- 
ahnlichen Krystallea vom Schmp. 7% - 730 ergiebt. Gabriel. 

Die Naphtene und deren Derivate in dem ellgemeinen Bystem 
der organiechen Verbindungen, von W. Markownikoff.  [2. T h e i l ]  
(Jmrn. prakt. Chena. 46, 86-106.) I n  der vorliegenden Abhandluog 
werden die Beziehungen der Naphtene zu den Terpenen, den Kohlen- 
wasserstoffen der Benzolreihe und den Polymethylenverbindungen er- 
artert. (Vergl. dime Berichte XXV, Ref. 668.) Schottea. 

Ueber die quaterniiren Ammoniumbasen der Chinolinreihe, 
von Ad. C lau  s (Joum. prakt. Chem. 46, 106 - 128). Verfasser be- 
spricht die Bildung, die Eigenschaften und die Constitution der unter 
der Einwirkung von Algalien und von Silberoxyd auf die Halogen- 
alkylate der Oxychinoline entstehenden Bwirklichen quaterngren Am- 
moniumhydroxydea und der aus diesen unter der Einwirkung der 
Alkalilauge, sowie ferner aus den Halogenalkylaten des Chinolins und 
der nicht hydroxylirten Chinolinderivate unter der Einwirkung der 
Alkalien und des Silberoxyda entatehenden , in Aether liialichen *be- 
sonderen Art von Ammoniumbasenc, der sogenannten Alkylidenchino- 
line. (Vergl. dieae Bmkhte XXV, Ref. 422 u. 516.) Sohotten. 
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Ueber die Constitution der Nitrosoazokiirper, von C. Will- 
g e r o d t  (Journ. prakt. Chem. 46, 128-141). Die Abhandlung beschaf- 
tigt sich mit der Reduction der zur  Zeit vom Verfasser als Dinitroso- 
aeobenzol, Mononitrosonitroazobenzol und p -Tolyl- dinitrosoaeobenzol 
bezeichneten Kiirper. Die ersteren beiden werden von Zinnchloriir 
zu Amidophenylazimidobenzol, Schmp. 183", der dritte zu Amido- 
p- To 1 ylazi  mid o b en zol , Schmp. 212O, reducirt. (Vergl. K e  hr man D 
und Messinger ,  diese Bmichte XXV, 898 und W i l l g e r o d t  daselbst 
XXV, 2661.) - In einem Anhang erwidert der Verfasser auf die in 
dieeen Bcn'chten XXV, Ref. 668 erwiihnte Antwort des Herrn H e h r -  
mann. Yehotten. 

Beitriige x u r  Derstellung und Kenntnias des polymeren Di- 
und Triohloraoetonitrils, von N. Tscherven-Iwanoff  (Joum. prakt. 
Chem. 46,  14'2-151). Unter der Einwirkung des Bromwasserstoffs 
wird das Trichloracetonitril vie1 leichter, als unter der Einwirkung 
dee Chlorwasserstoffs (diae Berichte XIX, Ref. 67), und zwar schon 
vor Ablauf von zwei Tagen polymerisirt. Noch leichter gelingt die 
Polymerisation bei Anwendung von chlorwasserstoffhaltigem Brom- 
wasserstoff. Bei der Behandlung der Chloracetonitrile mit Jodwasser- 
stoff wurden die entsprechenden Polymeren nicht erhalten; es traten 
vielmehr tiefgreifende Zersetzungen ein. Das polymere Trichloraceto- 
nitril, dessen trimoleculare Natur nach der Rao ult'schen Methode 
mit Anwendung von Eisessig als Lijsungsmittel festgestellt wurde, ist 
von Wed dige (loc. cit.) mittels alkoholischen Ammoniaks in Amido- 
diperchlormethylkyanidin iibergefiihrt worden. Salzeiiure zerlegt dieses 
Amid bei hoher Temperatur unter Abspaltung von Ammoniak und 
Chloroform und Bildung von Dioxyperchlormethylkyanidin, 
C3 N3 (0H)a CC19, Schmp. 152O, leicht liislich in Wasser, unliislich in 
Alkohol, Aether und Chloroform. Das Amidodiperchlormethylkyanidin 
wird in alkoholischer Losung von Zinkstaub zu Amidodimethylkyani- 
din, C3 N3 (CH&NHa, Schmp. 1 70°, reducirt, leicht liislich in Wasser, 
unliislich in Alkohol, und Aether. (Siehe auch dime Ben'chte XXV, 
Ref. 79.) Schotten. 

Ueber einige Xyloldisulfonsauren, von E. P f a n n e n s t i l l  
(Joum. f. prakt. Chem. 46, 152-157). Die schon von Wischin  
(diese Berichte XXIII, 3 11 3) beschriebene m-Xyloldisulfonsiiure wurde 
durch Sulfoniren der krystallisirten Monosulfonsiiure (1 : 3 : 4) und 
Ueberfiihren des Productes in das Calcium- und Kaliumsalz und dann 
in das Chlorid, rein dargestellt, nachdem das Chlorid aus Aether 
umkrystallisirt war. Eine zweite rn-Xyloldisulfosiiure hat der Ver- 
fasser durch Sulfoniren von rohem Xylol und Trennung der Producte 
in hier nicht niiher eu eriirternder Weise hergestellt. Diese zweite 
Disulfosfure, die Verfasser von der nicht krystallisirenden Monosulfo- 
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saure (1 : 3 : '2) ableitet, krystallisirt in Niidelcben, bildet scblecht 
krystallisirte Salee und ein Gliges Chlorid. Die aus 0-Xylolt herge- 
stellte o-Xyloldisulfosiiure, selbat nicht krystallisirt, bildet gut kry- 
stallisirte Salze, ein in starken Prismen krystallisirendes Chlorid, 
Schmp. 79O, und beim Schmelzen mit Kali ein Dioxy-o-xylol, welchea 
mit Phtalsiiureanhydrid eine in alkalischer LGsung fluorescirende Ver- 
bindung liefert. Beziiglich der p-Xyloldisulfosaure kann Verfasser die 
Angaben von Holmes (diese Berickte XXIV, 663) bestgtigeo. 

Schotten. 

Berichtigung x u  der  Abhandlung ,,Ueber Ritro-/l-naphtole" 
(diese Berichte XXV, Ref. 670), von F. G a e s s  (Journ. f. prakt. Chm.  
46, 160). In  der genannten Abhandlung muss es heissen u1 = 61 
und p =& statt a1 -PI  und f i  -&, da es sich nm heteronucleare 

Ueber die Einwirkung von Zinkstaub und Alkohol auf 
Chlor-a-dibromhydrin, CHaBr . CHCl . CHaBr, von G. Gustav-  
s o n  (Journ. f. prakt. Chem. 46, 157-160). Das Cblordibromhydrin 
wurde durch Behandlung des aue Glycerin, Brom und Phosphor her- 
gestellten Dibromhydrins mit Chlorphosphor dargestellt. Es hatte 
unter 765 mm Druck den Siedepunkt 196-199O. Beim Auftriiufeln 
einer alkoholischen L8sung des Chlordibromhydrins auf Zinkstaub 
entatand lediglich Propylen und Allylchlorid, nicht aber dae gesuchte 
Monochlortrimethylen, analog der Bildung von Allylalkohol, bezw. 
Allylessigester bei der Einwirkung von Natrium auf a-Dibromhydrin 
und seine Essigsaureester. Vergl. diese Rsrichte XXIII, 1831 und 

Untersuohungen iiber Substitution in der diphatinohen 
Reihe, von Vic tor  Meyer  und F r a n z  Miiller (Journ. #. prakt. 
Clam. 46, 161-188). Die vorliegende Untersuchung, die eine Fort- 
aetzung der in diesen Berichten XXIV, 4245-4250 mitgetheilten 
Untersuchungen ist, gelangt zu dem Resultat, dass, wenn Brom, 
bezw. Antimonpentachlorid bei massiger Temperatur auf ein Halogen- 
alkyl wirkt, das neu eintretende Halogenatom niemals an dasjenige 
Kohlenstoffatom tritt , an welchem aich bereits Halogen befmdet. 
Aus Bromiithyl entsteht also Aethylenbromid; aus Aethylenbromid, 
welches bei 107-108 0 siedet, unspmmetrisches Tribromiithan, CHa Br 
. C H Bra; aus Propyl- und Isopropylbromid dasselbe Propylenbromid; 
a m  Chlorathyl Aethylenchlorid; aue Aethylidenchlorid ein bei 11 1 bis 
1 120 siedendes unsymmetrisches Trichlorlithan; aus Propyl- und 180- 
propylchlorid dasselbe Pmpylenchlorid. Fir die Bntanreihe gilt die 
gegebene Regel mit einer gewissen Einschrankung, insofern die 
Reactionen hier nicht so glatt verlaufen, wie in der Aethan- und 
Propanreihe. Aus normalem und aus secundiirem Bntylbromid :ent- 

Naphtalinderivate handelt. Sohotten. 

XXIV, 2670. Schotten. 
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steht bei der Einwirkung von Brom und Eisen bei 50-600, wie es 
scheint, dasselbe bei 157 0 siedende Pseudobutylenbromid CH3 . CH Br 
. CHBr . CHs und es ware also im ersteren Fall der Bromirung eine 
Umlagerung vorausgegangen; aus Isobutylbromid entsteht neben einem 
Tribrombutan ein bei 148-149 siedendes Isobutylenbromid (CH& 
CBr . CH2Br. Dasselbe entsteht aus tertiarem Butylbromid, und zwar 
ohne Nebenproducte. Aus den Producten der Einwirkung von Anti- 
monpentachlorid s u f  normales Butylchlorid wurde ein zwischen 115 
und 1200 siedendes Dichlorbutan isolirt, wiihrend aus Isobutylchlorid 
und aus tertiarem Butylchlorid dasselbe bei 105-1070 siedende Di- 
chlorbutan erhalten wurde. Llchotteu. 

Zur Constitution des Natriumaoeteseigtithers, von A. M i  c h a 6 I 
(Journ. f. prakt. Chem. 46, 189-208). Die Abhandlung kniipft an 
diejenigen von Nef  (diese Berichte XXV, Ref. 18) uud von P e c h -  
m a n n  (XXV, 1040) an; in einem kurzen Auszug lasst sie sich nicht 

Die Constitution der Lapaohostiure (Lapachol) und ihrer 
Derivate, von s. H o o k e r  (Journ. chem. SOC. 1892, I, 611-650). 
Zersetzt man die heiss bereitete alkalische LSsung des ilus dern La- 
pachol unter der Einwirkung der concentrirten Schwefelsiiure ent- 
stehenden $-Lapachons statt rnit Salzsilure rnit Essigsaure, so fallt 
nicht Lapachol, sondern H y d r o  xy  h y d r o l a p  a c  h 01, Schmp. 125 ", 
welches, ebenso wie Lapachol und $-Lapachon, ron concentrirter 
Salzsaure in Chlorhydrolapachol iibergefuhrt wird. Dieses liefert, rnit 
verdlinntem, atzendem Alkali behandelt, Lapachol , Hydroxyhydro- 
lapachol, /3-Lapachon und u-Lapachon, welches letztere man auch 
durch Zersetzung des Additionsproductes von $-Lapachon und Cblor- 
wasserstoff durch Wasser erhalt. An der Autrtlssung der Brom- 
lapachosaure P a t  e r n  b's (diese Berichte XXIV, Ref. 624) als Bromo- 
$-lapachon halt der Verfasser fest. Neben diesem entsteht bei der 
Einwirkung von Brom auf Lapachol das D i b r o m h y d r o l a p a c h o l ,  
Schmp. 1320. Es geht bei der Behandlung rnit Alkali, ebenso wie 
Brom-$-hpachon und Hydroxy-&lapachon , in U ihyd  r o x y h  y dro -  
l a p a c h o l ,  Schmp. 181 0, uber. Das eben genannte Hydroxy-p- 
lapachon erhillt man durch Behandlung von Dihydroxyhydrolapachol 
rnit concentrirter Salzsaure. Hinsichtlich der Beziehuogen der genannten 
KGrper zum a- und $-Naphtochinon und hinsichtlich der Ueber- 
fiihrung der 6- in a-Derivate vergl. den Eingang dieser Abhandlung 
im Original, die Mittheilung des Verfassera in diesen Berichten XXLI, 

Ueber Queoksilberzinkcyanid; Untersuchung der Bildungs- 
weise und der Eigensohaften eines unlijslichen Doppelsalses, 
von W. D u n s t a n  (Journ. Chem. SOC. 1892, I ,  666-689). Durch 

wiedergeben. Bchotten. 

1723 und Z i n c k e ,  diem Berichtc XXV, 1171. Schotten. 
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FHllung einer Liisung von Kaliumquecksilbercyanid mit Zinksulfat 
oder von Kaliumzinkcyanid durch Quecksilberchlorid, ferner durch 
Vereinigung von Zinkcyanid mit Quecksilbercyanid erhiilt man niemals 
dRs Doppelsalz Zn Hg (CN)h, sondern stet8 quecksilberiirmere Ver- 
bindungen, wenn man die Niederschliige oder die durch Vereinigung 
der Eineelsalze hergestellte Verbindung mit Waeser auswiischt, oder 
wenn man iiberbaupt in wiisariger Liisung operirt. Die quecksilber- 
reichsten Niederschliige erhiilt man bei Anwendung iiquimolecularer 
Mengen Quecksilbersalz und Zinksalz; Ueberschuss von Zinksalz fiihrt 
ebenso wie Ueberschuss von Quecksilbersalz zu quecksilberiirmeren 
Verbindungen. Auch &us Quecksilbercyanid und den Cyaniden einer 
grossen Reihe anderer Metalle konnten iiquimoleculare Verbindungen 
nicht erhalten werden. - Die oben erwiihnten Quecksilberzinkcyanide 
werden als antiseptische Mittel bei der Wundbehandlung den einfachen 
Salzen vorgezogen, da sie weniger iitzend wirken als Quecksilber- 

Ueber die Darstellung von Alkyljodiden, von J. W a l k e r  
(Joum. Chm.  SOC. 1892, I, 717-721). Fiir die Darstellong von 
Aethyljodid wird ein Literkolben mit 250 g Aethylalkohol und je 30 g 
gelben und rotben Phosphors beschickt; der mit doppelt durchbobrtem 
Stopfen versehene Koiben ist mit einem schriig nach oben gerichteten 
Kiihler ausser durch ein gewiihnliches Rohr noch durch ein weites, 
in  seinem unteren Theil zwecks Einpassens in die eine Bohrung des 
Stopfens verjiingtes Rohr verbunden , in welchea fiber eioen Bausch 
von Glaswolle 500 g Jod portionsweise - jedesmal etwa 100 g - 
gebracht werden, urn beim Erwiirmen des Kolbens auf einem Wasser- 
bad durch den im Kiihler wieder condensirten, herabtropfenden 
Alkohol allmiihlich in LSsung iibergefiihrt zu werden. Nach beendeter 
Reaction, d. i. nach etwa 2 Stunden, wird zur Zersetzung von Phos- 
phoniumverbindungen etwas Wasser durch den Kiihler gegossen , 
dann wird die Fliissigkeit abdestillirt und in der gewiihnlichen Weise 
weiter behandelt. Die Ausbeute betrtigt 570 g oder 93 pCt. der 
theoretischen. Bei der Darstellung vou Methyljodid muss weniger 
erwiirmt und sorgfiiitiger gekiiblt werden; bei der Darstellung von 
Isobutyljodid wird der Kolben auf einem Sandbsd erhitzt. Die 
meiste Vorsicht ist in allen Fallen beim Einbringen der letzten 
Quantitaten Jod zu beobachten. - Em Original ist der Apparat ab- 
gebildet. nchotten. 

cyanid, und wirksamer sind als Zinkcyanid. Behotten. 

Ueber die Herstellung von Pyridinderivnten aus dem 
Laoton der Triaciets&ure, von N. Coll ie  nnd W. s. M y e r s  (Chern. 
SOC. 1892, I, 721-728). Die beim Eindampfen von Triacetsiiure- 
lacton mit Ammoniak entatehcnde kryetallisirte Verbindung (disoe B e  

Berichta d. D. &em. Geselisobaft. Jahrg. XKV. C541 



richte XXIV, Ref. 857) ist als a l y - D i h y d r o x y - a - p i c o l i n  erkannk 
worden. Das letztere liefert, in kalter Eisessiglosung mit Brom be- 
handelt, ein in farblosenNtzdeln krystallisirendes Dibromid, CsH.rNOaBra, . 
Schmp. 226O corr.; mit Phosphoroxychlorid gekocht, liefert es ein Di- 
chlorpicolin, welches, rnit Wasserstoff fiber erhitzten Zinkstaub ge- 
leitet, zu a - Picolin reducirt wird. Das Platinsalz diesea Picolins 
schmolz bei 216--217O, wahrend L a d e n b u r g  und L a n g e  und 
S t 6 h r niedrigere Zahlen angeben und der Verfasser den Schmelz- 
punkt eines aus Thierolpicolin dargestellten Platinsalzes bei 215 b is  
21G0 fand. Die aus dem Picolin hergestellte Picolinsaure schmole 
bei 135-1370. Sohotten. 

Ueber die Zerlegung der Milchsliure in ihre optisch aotiven, 
C o m p o n e n t e n ,  von T. P u r d i e  und W. W a l k e r  (Journ. Chem. SOC, 
1892, I, 754- 765). Die Zerlegung der inactiven Milchsaure liisst 
sich durch Umkrystallisiren des Strychninsalzes bewirken. Durcb 
Zersetzung des schwerer lijslichen Antheils erhiilt man ein rechta- 
drehendes Ammonium-, ein rechtsdrehendes Zink- und ein rechts- 
drehendes Ammoniumzinksalz, in denen eine linksdrehende Siiure 
enthalten ist,  identisch rnit der von S c h a r d i n g e r  (diese Berichte 
XXIV, Ref. 150) durcb bacterielle Spaltung des Rohrzuckers erhalte- 
nen Saure. Die leichter loslichen Antheile des Strychninsalzes liefern 
linkedrehende Ammonium- und Zinksalze der rechtsdrehenden (Fleisch-) 
Milchsaure. Durch Mischen des rechts- und des linksdrehenden Zink- 
salzes erhalt man das gewohnliche inactive Zinksalz der inactiven 
Milchsiinre. Das Drehungsvermogen der Zinksalze [.ID wurde za 

Ueber einige homonuoleare Triderivate des Naphtalhs, vom 
R. M e l d o l a  und C. H. D e s c h  (Joum. chem. Soc. 1892, I, 765 b is  
769). Verfasser findet entgegen der Angabe von P r a g e r  (dime Be- 
7ichte XVIII ,  2 163), dass bei der Behandlung des Nitrobrom-a-naph- 
tylamins (NHa : NO2 : Br = 1 : 2 : 4) nach der Sandmeyer’schen  Me- 
thode das  N i t r o b r o m c h l o r n a p h t a l i n ,  Schmp. 117O, entsteht. In 
arialoger Weise wurde N i t  r o b r o m j o d n  ap  h t a1 i n  und N i t r o  d i b r o m - 
n a p h t a 1 i n ,  beide ebenfalls bei 1 17 0 schmelzend , dargestellt. D i e  
Acrrylverhindongen der durch Reduction gewonnenen Basen, R r o  m - 
c b 1 o r - P  - n a p  h t p l a m i  u und B r o r n j  od-!-nap h t y l a m i n ,  schrnelzen 
bei 218 bezw. ‘135O. Verfusser bestatigt die Angabe von A r m s t r o n g  
und I t o s s i t e r ,  dass das friiher von ihm als bei 620 schmelzend be- 
schriebene Bromnaphtylamin mit dem bei 82 - 830 schmelzenden 

Ueber einige Derivate des Chlorals, von A. Bkhal und 
C h o a y  (Ann. Chim. Phye. (G) 26, 1-64). P e r s o n n e  hat beobachtet, 
dass Chloralammoniak in kochendem Wasser in  Chloroform un& 

+ 5.63O, bezw. - 5.32 und - 5.710 gefunden. Sohotten. 

identisch ist. Sohotten. 
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ameisensaures Ammonium zerlegt wird. Erhitzt man Chloralam- 
moniak fir sich in einem Kiilbchen auf kochendem Wasserbade, so 
destillirt Chloroform und Ammoniak haltendes Wasser ab und neben 
Formamid erhalt man das von P i n n e r  und F u c h s  (di'e88 Bdohte  x, 
1068) beobachtete C h l o r a l i m i d ,  welches mit Alkohol extrahirt wird. 
Aus dem Riickstande gewinnt man noch Chloraldiformamid und 160- 
ch lo ra l imid .  - Chloralimid kann aus Chloralammoniak durch 
Wasserentziehung dargestellt werden. Als Wasser entziehende Sub- 
stanz hat sich zu diesem Behufe wasserfreies Chloral am beaten be- 
wahrt, welches mit trockenem Chloralammoniak sich lebhaft erwiirmt. 
Erhitzt man bis Chloroform nicht mehr entweicht, so gewinnt man 
16-22 pCt. der theoretischeu Ausbeute. - Die Existenz einer leichter 
l6slichen isomeren Verbindung gestattet nicht dern Chloralimid die 
Formel CCI, . CH . NH beizulegen. Die Moleculargewichtsbestimmung 
nach R a  o u l  t ergab der Formel (& C13 HNH)3 eotsprechende Werthe. 
Chloralimid ist unloalich in Wasser, 16slich in starkem Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig. Es schmilzt bei 150-1550 unter 
Abgabe von freiem Chlor. Mit Wasser auf 170-180° erhitzt, er- 
leidet es viillige Zersetzung zu Chloroform, Ameisensaure, Bohlen- 
siiure und Ammoniak. Durch Mineralsauren oder durch eine alko- 
holische LBsung von Chlorplatinwasserstoff wird es in Chloral und 
das Ammoniaksalz der entsprechenden Siiure zerlegt. - In Chloro- 
form gelostes Brom entzieht dem Chloralimid 2 Atome Wasserstoff. 
Es entsteht dabei D i d e h y d r o c h l o r a l i m i d ,  C ~ C ~ ~ N J H ~ ,  welches in 
einer schwerer l6slichen (b-) und einer leichter liielichen a-Modi- 
fication auftritt. - p-Didehydroch lo ra l imid  (Schmp. 1570) 
krystallisirt in klinorhombischen Prismen. Es 16st sich in Wasser 
nicht, aber in  Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig. In warmer 
wasseriger Liisung wird es durch Siiuren in Chloral, Trichloressig- 
saure und Ammoniak gespaltet und zwar, wie die mit titrirter Siiure 
bewirkte Zersetzung zeigte, entsprechend der Oleichung CS H9N3 
+ 4 Ha 0 = 2 C C13 CHO + C Cl3 C O ~ N H I  + 2 NH3. Bebandelt man 
Didehydrochloralimid in der Kiilte mit alkoholischem Chlorplatin- 
chlorwasserstoff oder sattigt man die alkoholische Liisuog der Ver- 
bindung mit gasfiirmiger Chlorwasserstoffsiiure, so wird nur ein 
Drittel des Stickstoffes als Ammoniak abgespaltet. Es entsteht eine 
neue, bei 1510 schmelzende Verbindung, fiir welche die Analyse und 
die Moleculargewichtsbestimmung die Formel C1 Cl6 Na H, 0 ergiebt. 
Dieselbe wird als Oxy d i  t ric h lo  r a t h y l i d  en  d i amin,  

NH CCls . C(OH)<NH>CH. CC13, 

bezeichnet. Sie ist unl6slich in Wasser ; von concentrirten wasse- 
rigen Sauren wird sie in der Kalte ohne Veriinderung geliist. In 

r. 547 
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alkoholischer Liisung wird sie durch iiberschiissigen Chlorwasserstoff 
in ein in Lamellen krystallisirendes Chlorhydrat verwandelt; auch ver- 
mag sie sich mit 1 Mol. Chlorbenzoyl zu C c C l ~ N a H 3 O a C ~ H ~  zu 
vereiiiigen. Durch Erwiirmen mit wHsseriger Salzsaure oder Schwefel- 
saure wird sie in Ammoniak, Chloral und Trichloressigsiiure zerleg t. 
- Phosphoroxychlorid entzieht dem Oxyditrichloratliylidendiamin nicht 
Wasser, sondern bewirkt die Vereinigung zweier Molekiile unter Aus- 
tritt ron 1 Molekiil Ammoniak. Dieselbe Umwandlnng erfiihrt das 
Diamin, wenn es lsngere Zeit auf 160° erhitzt wird. Die neue Ver- 
bindung: D i  t r i  c h 1 o r a c e  t y l -  di t r i ,chlo r i i t hy l i  d e n d i a  m i n , 
CCls CO . NH , schmilzt bei 2 15-216 O. Aus 

der Losung in Alkalien wird es durch Siiuren unverandert niederge- 
schlagen. Wird es im Vacuum bei der Siedetemperatur des Naph- 
talins erhitzt, so geht Trichloracetamid iiber. - I soch lo ra l imid  
wird neben Chloralimid bei der Einwirkung von Chloral auf Chloral- 
ammoniak erhalten , seine betrachtlich grossere Lijslichkeit wird zur  
Trennung benutzt. Die reine Verbindung schmilzt bei 105-1060 und 
besitzt die Zusammensetzung und Moleculargrijsse des Chlordimides. 
Durch Wasserstoffplatinchlorid, durch Mineralsiiuren und durch Brom 
erfiihrt es dieselben Umwandlungen als Chloralimid; wie dieses bildet 
es mit Chlorbenzoyl das Ch lo ra ld ibenzamid  von H e p p  und 
S p i e s s  (dime Bwichte IX, 14). Erhitzt man eine Liisung von Iso- 
chloralimid in Jodmethyl in zugeschmolzenen Rohren im kochenden 
Wasserbade, so erhdt man Chloralimid. - a - D i d e h y d r o c h l o r a l -  
imid entsteht vorzugsweise, wenn man Brom in der Kiilte und 
langsam auf Chloralimid wirken lasst. Man behandelt das Reactions- 
product mit 95 pCt. Alkohol, 1b;sst die /3-Modification auskrystallisiren 
nnd fallt dann mit Waeser. Die meist olige Ausscheidung wird dann 
PUS Alkohol umkrystallisirt, bis sie den Schmelzpunkt 105-106 O 

zeigt. Das a-Didehydrochloralimid hat dieselbe Moleculargrosse, wie 
die /?-Modification und giebt dieselben Reactionen. Bei der Besprechung 
der Constitution der verschiedenen Derivate wird zunachst darauf hin- 
gewiesen, dass die drei Chloralreste, welche im Chloralimid und seinen 
Isomeren vereinigt sind , durch die Stickstoffatome vereinigt sein 
rniissen. Fande Verbindung durch die Kohlenstoffatome statt, so 
ware es bochst unwahrscheinlich , dass dieselbe durch Wasserstoff- 
platinchlorid aufgehoben werden konnte. Die Discussion der m6g- 
lichen Fiille fuhrt dam, fiir Cbloralimid und Isochloralimid das Schema 

N H .  C O .  CC13 
C C ~ ~ . C H . N H . C H . C C I ,  

CH . CClj 
HN/'\NH 

CC13 . HC <, ,)CH. CCl3 
NH 
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anzunehmen. Weil Chloralimid und Isochloralimid dieselben Spaltungs- 
producte geben und letzteres leicht in ersteres iibergeht, so muss die 
Isomerie stereochemisch erklart werden. Die niiheren Ausfiihrungen 
hieriiber, sowie die Betrachtungen iiber den Einflusa der Constitution 
auf die Krystallform der beschriebenen Kiirper miissen im Originale 

Einwirkung der Alkalinitrite auf die Ester der einfwh ge- 
bromten FetteEluren, von G. Lepe rcq  (BuU. 80c. chim. [3]  7 ,  359 
bis 361). Nach S t e i n e r  entsteht beim Erwiirmen einer Mischung 
von Monochloresaigester und Kaliumnitrit neben Stickstoff, Sticketoff- 
tetroxyd und Kohleuaaure athyloxalsaures Kalium. Ausser diesem 
Salze scheinen nach Versuchen des Verfassers noch andere Producte 
aufzutreten. Denn durch Erwarmung einer Mischung von Brom- 
propionsaureeater, Natriumuitrit und absolutem Alkohol wurde eine 
rothe, auch im Vacuum nicht destillirbare Fliissigkeit und eine in sehr 
glaneenden Nadeln krystallisirende Substanz erhalten. Beide aind 
stickstoff haltig; ihre niihere Untersuchung wird vorbehalten. Schertel. 

Daretellung und Reinigusg de r  Propylamine, von F. Chance l  
(Bull. 800. chim. [3] 7 ,  405-407). Siehe &He Bcriohte XXV, Ref. 501. 
Die Reinigung dea Monopropylamins wird am beaten durch Ueber- 
fiihrung in Propyloxamid, die Reinigung des Dipropylamins durch Ver- 
wandlung in Dipropyloxaminsiiure erreicht y wiihrend zur Reindar- 
stellung des Tripropylamins das gut krystalhirende Pikrat daa ge- 

Einwirkung dee Oxalestere auf dae wiieserige Monopropyl- 
amin, Monopropyloxamins&ure, von F. Chance l  (BUZZ. 800. china. 

Ueber die PrOpylamidOt3EEigE&Ure, von F. C h an  c e l  (Bull. 

nachgesehen werden. Schertel. 

eignetste Zwischenglied bildet. Schertsl. 

[3] 7, 408-409). Siehe diese Ben'dte XXV,  Ref. 501. 8cbertel.b 

800. ohim. [3 ]  7 ,  409-411). , Siehe dieee Bm'ohte XXV, Ref. 501. 
Srhertel. 

Neuee Verfahren zur Deratellung bromirter Fettslluren, von 
P. G e n v r e s s e  (Bull. SOC. d i m .  [3 ]  7 ,  364-366). Monobromeaaig- 
siiure. A u g e r  und BBhal haben Monochloressigsiiure durch Ein- 
wirkung von Chlor auf eine kochende Mischung von Essigaiiure und 
Schwefel erhalten. - LBsst man durch einen Trichter Brom in einen 
Kolben tropfen, welcher eine Mischung von siedender Esaigslnre mit 
5 pCt. Schwefel enthiilt and mit einem aufsteigenden Eiihler verbun- 
den ist, ao entateht Monobromessigeiiure und zwar in faat theoretischer 
Menge, wenn man nur wenig mehr Brom anwendet, als daa berech- 
nete Gewicht. - Dibromess igs i iu re  wird erhalten, wenn man die 
f i r  die zweifach gebromte Saure berechnete Brommenge oder einen 
geringen Ueberschuss anwendet. ' Die Temperatur der Mischung 
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braucht 150° nicht zu iibersteigen. Auf demselben Wege wurde a- 
Brompropionsiiure und a-Brombuttersaure dargeatellt. Bei der Dar- 
stelluug der Monobromessigsaure muss die Rohre, welche aus dem 
Kolben in den Kiihler fiihrt, so weit sein, dass sie nicht durch 
Krystalle der Bromessigsliure, welche mit den Bromwasserstoffdampfen 
in den Kiihler gelangt, verstopft werden kann. schertel. 

Ueber die Dibromgallussiiure und ihre Salze, von Alexan-  
d e r  B i k t r i x  (Bull. SOC. chim. [S] 7, 411 -417). Die Bromirung der 
Gallusslinre wird bewirkt, indem man zu einer Losung von Brom in 
Chloroform Gallussiiure in kleineren Antheilen zufiigt. Die Reactions- 
wiirme bringt das Chloroform zum Sieden. 1st das Chloroform ab- 
deatillirt, so wird der Riickstand in der geringeten hinreichenden 
Menge ausgekochten Wassers gelht, dem etwas schweflige Siiure zu- 
gefiigt ist, und krystallisiren gelassen. 100 g Wasser losen bei 150 
12.4 g, bei 1000 200 g Dibromgallussaure. - Die Salze wurden er- 
halten durch Zersetzung der Acetate durch Dibromgallusstiure. Die- 
selben verlindern sich bereits in kochendem Wasser und schmelzen 
bei etwa 180 0. Dargestellt wurden : c6 Bra (0 H)8 COONHI, 
Cs Bra(OH)3 COO Na, [CG Bra(0H)a COOla Ba, welcbes Krystallwasser 
enthalt, aber im Vacuum verliert. Mit Zink und Blei bildet es ba- 
sische Salze. Auch die Verbindungen mit Chinin und Strychnin wur- 
den dargestellt. Bahertel. 

Dibenzyloarbinarnin und sein Verhalten gegen salpetrige 
Sgure, von W. A. Noyes (Americ. chern. J. 14, 225-230). Die von 
B a m b e r g e r  zuerst dargestellten alicyclischen Arnine zeichnen sich 
vor anderen dadurch aus, dass sie bestiindige Nitrite bilden, welche 
selbst in kochendem Wasser keine Zersetzung erleiden. Es entstand 
die Frage, ob dieses Verhalten den alicyclischen Aminen all& eigen- 
thiimlich sei, und es erschien moglich, dam eine Basis, deren Amin- 
gruppe an das centrale Kohlenstoffatom eines etwas griisseren Koh- 
lenstoffcomplexes gebunden ist, sich ahnlich verhalten wiirde, wie die 
Amingruppe an einem hydrogenisirten Renzolkerne. Bus dem Studium 
des Dibenzylcarbinamins durfte Aufkliirung erwartet werden. D i  b e n- 

z y l c a r  binamin , c6 C6 HSCH,>CHNHs, &CHa wurde durch Reduction des 

Dibenzylketoxims mittelst Natriums gewonnen. Die freie Basis wird 
aus ihren Salzen durch Natriumhpdroxyd in Sligen Tropfen auage- 
schieden, welche bald zu einer krystallischen Masse erstarren. Die 
Base schmilzt bei 470 und siedet nicht unzersetzt bei 3300. Das Chlorid 
bildet zu warzigen Massen vereinigte Krystalle, die bei 205 O schmelzen. 
Das Chloroplatinat erscheint in lichtgelben Krystallschiippchen. Das 
Nitrit , C ~ S H ~ ~ N H ~ .  HNO:, wird aus der concentrirten Chloridlosung 
durch Kaliumnitrit in feinen Krystalleu ausgeschieden, welche sich zu 
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einer baumwollartigen Masse vereinigen. Die Liisungen des Salzes 
sind bei gewiihnlicher Temperatur vollkommen beetiindig. Verdiinnte 
Losungen kiinnen einige Zeit gekocht werden, ohne mehr ale eine 
ganz schwache Zersetoung EU erfahren; aus concentrirten Liisungen 
aber wird beim Kochen Stickstoff frei und als Hauptzersetzungspro- 
duct  tritt Dibenzylcarbinol auf. - Wird Dibenzylcarbinamin in  
Schwefelkohlenstoff eingetragen, so bildet sich die Verbindung 

Cis '15 HirNHaHW H15NH-CS in feinen Krystallen , die bei 141-1430 schmelzen 

CBH~CH~>CHOH 
CsHbCHa und zugleich sich zersetzen. - D i b e n z y l c a r b i n o l ,  

entsteht bei langerem Erwiirmen einer concentrirten Liisung von Di- 
benzylaminchlorid rnit Natriumnitrit auf dem Wasserbade. Der Car- 
binol ist eine zahe Fliissigkeit, schwerer als Wasser, welche bei 320 
bis 325O siedet. Zugleich mit ihm bildet sich eine geringe Menge dee 
Kohienwasserstoffes, Cg Ha .CHa.CH : CH .CsHg. - Das Nitrit des 
Dibenzylcarbinaminll ist sonacb zwar bestiindiger als die Nitrite der 
rneisten aliphatischen Amine, aber weniger bestindig als diejenigen der 

Bemerkungen fiber Hareol (Rosin oil), von F. H. L e e d s .  

alicyclischen Amine. Schertel. 

(Journ. SOC. Chem. Ind. 1892, 308.) 

Die Moleculargr6sse von Dextrin und arabischem Gummi, 
bestimmt durch osmotischen Druck, von c. E. L i n e b a r g e r .  
(Arneric. Joum. of science ( 3 )  426-438.) Bus P f e f f e r ' s  osmotischen 
Unterauchungen ergibt sich fiir arabisches Gummi die Molecularformel 
( 4 s  Ha:, 011)~,  f i r  Dextrin (CgHloO&. Nach Untersuchnng des Ver- 
faesers kommt der colloidalen Wolframsiiure die Molecularformel 
(Ha WOO)? zu. Verfasser vermuthet in  diesen Zahlenverhaltniasen 
zwischen dem einfachen und dem colloydalen Molekiil eine Analogie 
zum periodischen System, in welchem die Zahl sieben eine bedeut- 
same Rolle spielt. (Siehe auch diese Berichte XXV, Ref. 493). 

Schertel. 

Ueber die Constitution der bei Oxydstion v o n  Phenylthio- 
hamstoff mit Wasserstoffsuperoxyd entstehenden, Verbindung, 
van D. S. H e c t o r  (Oefuera. Kongl. Vet. Akad. forh. 1892). Ver- 
fasser hat friiher (diese Berichte XXII, 1176) eine bei genannter 
Reaction entstehende Verbindung beschrieben, welche die Zusammen- 
setzung C14H1sNCS hat, und dieselbe ala ein Diazthiolderirat ( Wid - 
m a n ' s  Nomenclatur) angesehen. Eine erneute Untereuchung bat in- 
dessen ergeben, dass diese Auffassung nicht richtig ist. Aus der Ver- 
bindung entsteht namlich kein Phenylhydrazin, wohl aber Dipbenyl- 
guanidin, sowohl bei Einwirkung concentrirter Salzsiiure, als bei Re- 
duction. Auch reagirt die Verbindung leicht mit Anilin, Pbenyl- 
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hydrazin, Hydroxylamin und Schwefelkohlenstoff und bei Behandlung 
rnit Essigriiiureanhydrid , Beneoylchlorid und Aethyljodid kann ein 
Imidwasserstoffutom durch das brtreffende Radikal ersetzt werden. 
Aus diesem Verhalten des genannten Oxydationsproductes schliesst 
Verfasser , dass dieses ein Miazthiolderivat ist folgender Constitution : 

NH:C< . Wahrscheinlich haben die von A. W. H o f m a n n  

(dieae Berichte 11, 646) und W a n s t r a s s  (diese Berichte V I ,  332) 
durch Einwirkung alkoholischer Jodlbsung auf Thioamide dargeatelltea 

CgH5. N . S 

Ce H5 . N . C : NH 

Verbindungen eine ahnliche Zusammeneetznng. Hjelt. 

Ueber die Nichtex is tenz  der sogenannten Emmensaure, vou 
R. O t t o  (Chern. Ztg. X V I ,  !So. 70, 1271.) Die in der Patentschrift 
vorn 11. Jauuar 1883 beschriebeut: Enirneirslure ist nach den Aiigaben 
von E r n m e u s  nicht zu erhdten.  Verfasser ist der Ansicht, dasd d ie  
Emuiensaure aus der Reihe der chemischen Individuen zu etreichen sei. 

Will.  

Physiologische Chemie. 

Ueber die Wirkungsweise der Diastase, von E. R. M o r i t r  
und T. A. G l e n d i n n i n g  (Journ. chem. SOC. 1894, I, G89-695). 
Verfasser findet in  Uebereinstimmung mit aoderen Autoren, dass die  
Diastase eine gegebene Mznge Starke immer nur bis zu einer gewissen 
Grenze invertirt, dass dabei aber ihre Inverbionsfiihigkeit nicht ge- 
uiindert wird. Um eiu Geringes geschwacht zeigt sich nur die Diastase, 
wenn sie mit ullzu growen Mengeii Starke rusammengebracht wird, 
erheblich geschwaicht aber, wenn tjie liingere Zeit hindurch, zumlrl 
f i r  sich und nicht mit Stjirke oder deren Uuiwlriidltingsproducten ge- 
mischt, einer die obere Grenze des Optirnums, also 63O iibersteigenden 
Temperatur ausgesetzt war, auch wenii diese hiihere Temperatur 68O 
nicht ibersteigt. Vergl. zu dem Gegenatand auch MHrck er :  Spiritus- 
fabrication, 5. Aufl. v. 1890, S. 33-35 und S c h i f f e r e r :  Die nicht 
kryatallisirbaren Producte der  Einwirkung der Diastase auf Starke, 
1naug.-Diss., Riel 1892, S. 48 ff. Scbotten. 

Die Fermentation der Arabinose mit dem Bacillus ethaceticus, 
von P e r c y  F. F r a n k l a n d  und J. M a c  G r e g o r  (Journ. chem. Soc. 
1892, I, 737-745). Bisher waren Fermentationen durch den Bacillue 
ethaceticus nur bei Substanzen mit drei oder sechs Atomen Kohlen- 




