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ein Niederschlag von 3 RbCl.2HJOs;, welcher in der Natrium-
verbindung 3 NaCl.2NaJOs.20 H;O ein Analogon hat; aus der
Mntterlauge scheiden sich monokline Krystalle von RbCl. HJO; aus.
Das normale Caesiumjodat, CsJ O3, bildet kleine wiirfelférmige
Krystalle, in etwa 40 Theilen Wasser 18slich. — 2 CsJ O3 . J5 05 ist
ein sandiges Pulver, welches aus Wasser umkrystallisirt werden kann.
— 2Cs8J03.J205 . HJOs ist amorph. — CsCl.HJO; bildet farb-
lose durchsichtige Prismen. Die Verbindung entstebt nach Zusatz von
wenig Caesiumcarbonat zu einer heiss gesittigten Lésung von CsCl
- Cl3J beim Abkiihlen. Auf gleichem Wege erhilt man auch die schon
bekannte Verbindung KCl.KJ O3 . HJOs. Schertel.

Chemische Untersuchung einiger Minerale aus der Gegend
von Langesund (Norwegen), von Helge Bickstrém (Bikang Kgl.
Svenske Vet. Akad. Handl. 18, II, No. 3). Die vom Verfasser analy-
sirten Minerale sind Mosandrit und Jobnstrupit, Astrofyllit, Leukofan
und Melinofan, sowie Hambergit. Johnstrupit wurde friiher als eine
gelbe Varietit des Mosandrits angesehen. Die beiden Minerale zeigen
indessen unter sich nicht unbedeutende chemische Verschiédenheiten,
namentlich in Bezug auf Gehalt von CeO;, Wasser, Fluor und Al-
kalien. Johnstrupit enthdlt 6.3 pCt. CeOs, 7.2 pCt. Wasser und
2 pCt. Fluor, Mosandrit dagegen nur 0.8 pCt. Ce O3, 1.4 Wassger, aber
beinahe 6 pCt. Fluor. Auch enthilt es doppelt mehr Alkalien (6.8 pCt.)
als Johnstrupit. — Das neue Mineral Hambergit hat die Zusammen-
setzung Be(BeOH)BOis. Es ist das erste in der Natur gefundene
basische Orthoborat, sowie das einzige bekannte natiirliche Beryllium-

borat. Im Uebrigen muss auf die Abhandlung verwiesen werden.
Hielt.

Organische Chemie.

Ueber das sweiwerthige Kohlenstoffatom, von J. U. Nef,
[I. Abhdlg.] (Lieb. Ann. 270, 267 — 335). Fiir eine mit zwei freien
Affinititen begabte Substanz ist das Kohlenoxyd, O : C: auffallend
trige, da es nur langsam Cly, noch schwieriger Brs und gar nicht J3
oder HJ addirt. Diese Thatsache kann, wie Verfasser beim Acet-
essigester (Lieb. Ann. 266, 52; diese Berichte XXV, Ref. 18) hervorge-
hoben hat, nur darauf beruben, dass eine ungesittigte Verbindung um
so leichter Additionsproducte liefert, je positiver ibr Molekiil ist.
Wenn man also den O im 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: viel reactionsfifhiger sein als Kohlen-
oxyd und selbst Olefin- und Acetylenderivate. Dem Verfasser ist es
nun gelungen, die Gegenwart eines zweiwerthigen Kohlenstoffatoms in
den Carbylaminen (Isonitrilen) nachzaweisen und fiir die Blau-
siure wahrscheinlich zu machen, so dass diesen Korpern die Con-
stitution R. N:C: und H.N:C: (nicht R.NiC und H.NiC) zu-
kommt. Die Carbylamine (Isonitrile) verbinden sich nidmlich glatt:
1. mit Halogenen (X3) bei — 15° unter starker Wirmeabgabe zu Ver-
bindungen der Formel R.N:C:Xjs; 2. mit Halogenwasserstoff selbst
bei —15° unter explosionsartiger Einwirkung (welche wie bei 1.
durcb zweckmissige Verdiinnung gehindert wird) zu Producten der
Formel 2R.N:CHX, HX; 3. mit Schwefel bei 130° zu Senfélen,
R.N:C:S (Weith); 4. mit Schwefelwasserstoff bei 1000 zu Thio-
amidin, R.N:CH.SH (Hofmann); 5. mit Phosgen bei — 15° zu
Mesoxalimidchloriden, R.N:CCl.CO.CCl:N.R; 6. mit Acetyl-
chlorid zu Brenztraubensiureamidehloriden, R.N : CCl. CO CHj;
7. mit primdren Aminen, NHo R; bei 180—2200 ziemlich glatt zu Form-
amidinderivaten, R. N: CH.NHR; (Weith); 8. mit Benzoylchlorid
bei 100° zu Benzoylameisensiureimidchlorid, R . N : CCl. C¢H;. Die
Isonitrile sind entgegen der Annahme von Gautier keine Basen, und
deshalb ist der von ihm vorgeschlagene Name Carbylamine zu ver-
werfen. — Die Versuche sind mit Phenyl-, o-Tolyl- und p-Tolyliso-
cyanid ausgefibrt worden. An Einzelheiten sei Folgendes ange-
fiihrt.

1. Phenylisocyanid, CsH; . N: C:, aus Anilin und Chloroform
bereitet und von iiberschiissigem Anpilin durch Schiitteln der &#theri-
schen Losung mit verdiinnter Salzsdure befreit, siedet bei 64 resp. 71
resp. 780 unter 20, 30, 40 mm Druck, verwandelt sich allmihlich in
ein festes Harz, destillirt bei 165—166° [760 mm] unter starker Po-
lymerisation, hat djse == 0.977, wird durch Natrium (in Amylalkohol)
zu Methylanilin reducirt und durch Chlor (in Chloroformlésung) eu
Isocyanphenylchlorid, CsH; N : C: Cl; vom Sdp. 209—210°, wel-
ches mit Anilin «-Triphenylguanidin giebt und bereits von Sell und
Zierold uorein (ndmlich mit C1Cs HeNCCly gemischt) erhalten wor-
den ist. Das Isocyanid wird durch COCl; in Mesoxanilidimid-
chlorid [CsHsN:CCl.}3CO, ein Oel vom Sdp. 145—152° [15 bis
20 mm], verwandelt: letateres giebt mit Wasser ein Hydrat [CeH;N:
C(OH)]s C(OH)2, welches eine starke Siure darstellt!), sich in Benzol
und Essigester 16st (die Lésung ist in der Hitze gelb und wird farb-
08 beim Erkalten), durch Umkrystallisiren aus heissem Alkoho in

!) Eine CO-Gruppe kann also unter Aufnahme von H;O [Bildung von
C(OH)q] stark saure Eigenschaften annehmen,
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das Alkoholat [Ce¢H;.N:C(OH)):C(OH)OC;H; (Nadeln vom
Schmp. 145—1510 [u. Zers.]) iibergeht und — ebenso wie das Hydrat
— darch Erhitzen Mesoxanilid [C¢Hs . N: C(OH)}3CO (gelb)
liefert; das Hydrazon der letzteren Cg;Hy3NyOs schmilzt bei 1630
unter Zerfall. Aus dem Hydrat konnte durch Behandlung mit Natron-
lange Mesoxalsiure abgespalten werden (Nachweis durch ihr Hydra-
zon). — Brenztraubensdureanilidimideblorid, CsH;N:CCl.
COCHj; (aus CeH;NC + CH3CO Cl) ist ein gelbes Oel vom Sdp. 136°
{30 mm], gzerfillt beim Aufbewahren und wird durch Wasser in
Brenztraubensidureanilid, C¢H;N: C(OH)COCHs (Schmp. 1049)
und darch Alkali in Isonitril und Essigsiure gespalten!); das Brenz-
traubensiureanilid vereinigt sich mit Phenylhydrazin zu eiem Phenyl-

hydrazonhydrat, CsH; N:C(OH). C(CH3)<ggNHCeHﬂ) (weisse

Nadeln vom Schmp. 101—105°), welches durch Erhitzen in Eisessig-
15sung unter HzO-Austritt iibergeht in Brenztraubensdureanilid-
Phenylhydrazon, CsH; N: C(OH)C(CHj3): NNHCy Hs (Nadeln vom
Schmp. 176%). — Salzsaures Phenylimidoformylehblorid, (C¢Hs
N:CHCOI):HCI (aus Isonitril 4 HCI) ist farblos, hygroskopisch, pul-
vrig, zerfillt allmdhlich, wird durch Wasser oder Natronlauge in Di-
phenylformamidin und Formanilid verwandelt. Auch die aus Blaa-
séiure (Formonitril) mittelst Halogenwasserstoffs erhiltlichen salzartigen
Producte 3HNC, 3 HX sind wabracheinlich Salze von Imidochloriden
(vgl. Claisen und Matthews, diese Berichte XVI, 311).

II. o-Tolylisoeyanid, C;H;N:C:, siedet bei 759, 1019, 183
bis 18490 unter 16, 55, 753 mm Druck, hat dg;o = 0.968, ist bestiindi-
ger als die Phenylverbindung, lagert sich bei 235 — 2459 glatt in o-
Tolyleyanid um, addirt Chlor unter Bildung von Isocyan-o-tolyl-
chlorid, C;H;NCCly vom Sdp. 214 — 2159, giebt mit COCl; ein
gelbes Imidchlorid, welches sich mit Wasser zu Mesoxatoluidhy-
drat [C;H;.N:C(OH)): C(OH); (Nadeln vom Schmp. 127—13819) um-
setzt; letzteres ist eine Séure und gleicht im Verhalten der entsprechen-
den Phenylverbindung. Brenztraubensiure-o-toluid, C;H;.N:
C(OH)COCH; (aus C;H;NC +4- CHsCOCl und Wasser) bildet Na-
deln vom Schmp. 177%. Benzoylameisensiure-o-toluid vom
Schmp. 108¢ wird analog mittelst C¢Hys COCl gewonnen; es addirt
1 Mol. CsHsNyH; unter Bildung eines Hydrazonhydrates.

1) In diesem Falle wird also die Bindung zwischen 2 Kohlenstoffatomen

gesprengt: vgl. das Verhalten des diacidylirten Acetessigesters (diese Berichte
XXV, Ref. 21).

%) Eine CO-Gruppe reagirt also mit Cs H; NH . NH; immer zunichst unter
einfacher Anlagerung,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV. [53]
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IIL p-Tolylisocyanid siedet bei 99°[36 mm Druck], veriindert sich
sehr langsam und giebt ein Chlorid, C;H; NCCls vom Sdp. 225—2260.

Auf die Schlussbemerkungen des Verfassers, welche 1. iiber geo-
metrische Isomerie bei den Hydroxylaminderivaten, 2. iiber die Natur
der Blausiare und 3. iiber die Constitution des Acetessigesters handeln,
wird verwiesen. Gabriel.

Ueber Alkyl- und Alkylenderivate der Cinchoninsfure und
iiber die Alkylen-Cinchoxinsiuren, von Adolph Claus (Lieb.
Ann. 270, 335—3859). Die Halogenbenzylate der Cinchoninsiiure
[= Chinolin-y-carbonsiiure!)] geben mit Wasser gekocht Benzyl-
chinolin-y-carbonsiurebetain, CQHGT\TV’(%?EF);O" Letzteres
und ebenso die Halogenbenzylate selber werden dagegen durch Alkali-
lauge in eine Sdure Gbergefihrt (diese Berichte XVIII, 362), welche
mit dem genannten Betain isomer ist, und, wie man im Higblick auf
frithere Beobachtungen (diese Berichte XXV, Ref. 628) schliessen
diirfte, aus einem Benzylidenderivat d. h. Benzylidencinchonin-
gséiure, CoHg(COaH): N: CH. CgHs, bestebt. Letztere bildet bronze-
gelbe Nadeln vom Schmp. 218° und oxydirt sich beim Umkrystallisiren
aus Aether (wobei intermedidr ein rothes Harz auftritt) zu Benzy-
lidencinchoxinséure,

CoHg (COaH) H N\ 7N§ CoH; . COgH,
CH(CsH;)0(CsH;)CH
welche mit 2 Mol. Krystalichloroform in monosymmetrischen Prismen
anschiesst und die Salze (R = Cs4H2aN20O;) : BaR + 3aq, CaR -+ 4aq,
AgsR und (CoH;)eR (Schmp. 120°) liefert. — Zur Zerlegang aller
Chinolinsdurehalogenalkylate, welche einfache fette Alkylreste ent-
halten, ist die Mitwirkung einer Base zur Bindung des Halogen-
wasserstoffs nothig. So liefern die Methylate CoHs (COs H)N .
CH3;J (rothe oder orangefarbene Nadeln vom Schmp. 2249),
Cy Hg (CO3; H)N CH;3 Gl (hellgelbe Prismen vom Schmp. 243°) und
CyHg(CO,H)N . CH3Br (farblose Nadeln vom Schmp. 262°) mit Silber-

oxyd Cinchoninsidure-Methylbetain, CgHe’\/l\;(CCOHa)\/O (Nadeln

vom Schmp. 2369 unter Zerfall), welches — ebenso wie die 3 Methylate —
durch Alkalilange in Methylencinchoninsdure, CgHg(COH):iN:
CH; (gelbe d#therlosliche Nadeln vom Schmp. 210°) iibergeht.
Letzteres oxydirt sich zu Methylencinchoxinsiure,
[CoHg(COgH)NCH]s O, welche farblose, #therldsliche Nadeln vom
Schmp. 2490 bildet und die Salze (R = CyoHyg N3O;) : NagR —+ 10aqg,
K3R + 3aq und AgsR liefert. — Die Aethylate CoH;(COsH)NC;H;sBr

) In diesen Berichten XVII, 362 ist sie verschentlich als g-Siure be-
zeichnet.
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(Nadeln, Schmp. 2379 und CyHg(COsH)N . C;H;J (orangerothe oder
gelbe Prismen vom Schmp, 200° anter Zerfall) geben mit Silberoxyd
Cinchoninsiduredathylbetain, CgHs\/N(CC?I_?)/O + 2H30, wel-
ches waaserhaltig bei 90—920, wasserfrei bei 199° unter Zerfall schmilzt;
daraus wurde, wie oben, Aethylidencinchoninsiure,
CyHg(COs H)N : CHCH;3 (bronzegelbe Prismen) und Aethyliden-
cinchoxinséure, [CoHs(CO;H)NCyH,]30 (farblose Nadeln vom
Schmp. 206%) gewonnen. — Das Propylat, CoHg(CO;H)N . C;H;Br
(Nadeln) schmilzt bei 2180 unter Zerfall. Gabriel,

Ueber o - Tolidindisulfostiure, von J. Helle (Lieb, 4nn. 270,
359—375). Die Untersuchung schliesst sich an die Arbeit von
Limpricht und Meyer (diese Berichte XXV, Ref. 412) an. o-Toli-
dindisulfosiure, (1, 2,4, 5)[(CH;)(NH:)(SO;:H)CsHz]la (aus o-Ni-
trotoluolsulfosiure), ist weiss, mikrokrystallinisch,und liefert ein Barytsalz
mit 5Hy0 und eine Tetrazoverbindung, CisHyN3S:0s + Hy0,
als gelbes mikrokrystallinisches Pulver, welches mit Alkohol gekocht
Ditolyldisulfosdure (gelbliche Krystallnadeln) ergiebt: letztere
liefert ein Chlorid (228—2299), ein Amid (iiber 360° zerfallend) und
ein Ba-Salz (mit 5H30), welches durch Nitrirung und daraof fol-
gende Reduction eine neue o- Tolidindisulfosdure ergiebt, deren
Ba-Salz 4H3O enthidlt. Aus der Disulfosiure wird darch Alkali-
schmelze Dikresol, Ci4H;40; (Nadeln vom Schmp. 143%) und aus
der Tetrazoverbindung durch Kochen mit Wasser Dikresoldisul-
fossiure gewonnen, deren K- resp. Ba-Salz mit 3 resp. 8Hz0 kry-
stallisirt. Durch Zinnchlorir wird die Tetrazoverbindung reducirt zu
Dihydrazinditolyldisulfonsfiure (gelbliches krystallinisches
Pulver; Ba-Salz + 5(?)Hz0). — Die Diazoverbindung der o¢-Toli-

dindisulfosiiure, (SOsH)(NH)C:H; . Gy H5<SN023>, gelbliche Nadeln,

giebt 1. mit Alkohol gekocht Amidoditolylsulfosiure (gelb,
amorph; Ba-Salz + 5H30), 2. mit Wasser gekocht Amidooxydi-
tolyldisulfosiure (weisse Nadeln; Ba-Salz + 4.5H30) und 3. mit
Zinnchloriir Hydrazinamidoditolyldisulfosdure (gelb, pulverig;
Ba-Salz + 6H30). — Analog den ensprechenden Benzidinderivaten
(L. ¢.) wurden Azotoluol-, Hydrazotoluol- und Tolidin-disul-
fonamid bereitet, welche bezw. rothe Krystalle vom Schmp. 319.59,
resp. weisse Prismen vom Schmp. 221—222° resp. weisse Nadeln
vom Schmp. 304.5° darstellen; letztere Base liefert die Salze
CuuHi s N:S304 . 2HCl ., 2H0 (Schmelzpunkt 284 — 2859 und
C14H1s Ng 83 04 . Hy SO, Gabriel.

Ueber einen neuen Weg zur Darstellung einiger aromatischer
Nitroketone, von K. Lange und A. Zufall (Lieb. Ann. 2714,

[58*]
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1—11). Das neue Verfahren besteht darin, dass man gechlorte Ae-
thylenverbindungen CCly: CR; mit Salpeterstiure behandelt: letztere
wirkt oxydirend im Sinne der Gleichung CCly. CRy + Oz = COCly
+'CORy und ausserdem nitrirend ein. Auf diese Weise wurde er-
halten: '

1) aus Dichlorditolyldthylen CCly: C(CiHz)s ziemlich glatt
das Dinitroditolylketon (Schmp. 1449), welches ein Hydrazon
(Schmp. 169—1709) liefert und zu Diamidoditolylketon (Schmp.
171—1729% Diacetylproduct Schmp. 196—1979) reducirt wird;

9) aus Dichlordiphenylithylen CCly: C(CsHs) weniger glatt
p-Dinitrobenzophenon vom Schmp. 138—1899, indem intermediir
resp. als Nebenproduct Dinitrodichlordiphenyliathylen (Schmp.
1729) auftritt; dagegen konnte

3) Dichlordi-m-xylyldthylen gar nicht in analoger Weise
_umgesetzt werden,

Gabriel.

Ueber einige Derivate des m-Xylols, von Caesar Ahrens
(Lieb. Ann. 271, 15— 20). Verfasser beschreibt die folgenden

m-Xylolderivate, in welchen X = CgHj3 (Cﬁ3)(0ﬁ3)N62 und der vierte
Substituent bei (4) steht: XNH; (1239 X.NHCOCH; (1619),
XNHCOGsH; (1159, X .N(COCHs); (51—529), XF (fissig), XCl
(429), XBr (579), XJ (869, XCN (108—1099), XCO,H (1979).
Gabriel.
Zur Kenntniss der Condensationsproducte von Furfurol mit
Basen, von G. de Chalmot (Lieb. Ann. 271, 11—14). Furfurol
(1 Mol.) vereinigt sich nicht blos mit Aminen (2 Mol.) zu basischen
Farbstoffen (Stenhouse, H. Schiff), sondern reagirt auch, analog
dem Benzaldehyd, mit 1 Mol. Amin unter Bildung von Basen der
Formel C,H;O.CH:NR. Bringt man nimlich &dquimoleculare
Mengen von Furfurol und Anilin (0-Toluidin, p-Toluidin, Ben-
zylamin) zusammen, so scheidet sich bald Wasser ab und krystallisirt
die Masse beim Abkiihlen. Die Producte zeigen folgende Eigen-
schaften: C;H O .N. C¢H;, Sdp. 163 —164° [19 mm], Schmp. 589
CsH.O0.N.C:H;(0), Sdp. 171—172° [19 mm], Schmp. 54—559;
C;H,0 . N. C;H:(p), Schmp.43—44°; C;H{O.N.CH; C¢ H;, Sdp. 1550
[11 mm]. Diese Basen sind farblos, gehen aber durch den Luftsauer-
stoff, besonders bei Anwesenheit von Siuren, leicht in rothe Farb-
stoffe iiber. Furfurol und Piperidin liefern CsHy O . (NCsHyp)2 vom
Sdp. 157—158.5° [14 mm].

Zur Kenntniss der Cineolsiure, von G. Elkeles (Lieb. Ann.
271,20—27). Cineolsiureanhydrid CsH;4 O (CO)s O (diese Berichte XXIII,
Ref. 641) vereinigt sich, in ganz trockenem Aether geldst, mit 1 Mol.
Amin zu einbasischen Siuren der Formel CsH;4(COsH) CONHR resp.
CgH;,(CO:H) CONRgy; und zwar schmelzen die Producte aus Piperidin

Gabriel.
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bei 151—1529, aus Allylamin bei 126°, ans Didthylamin bei 162—1639,
aus p-Toluidin bei 125—126° und aus Phenylhydrazin bei 1109; der
Korper aus Anilin ist flissig (sein Methylester Cs H14O . (CONHCHs)
CO; CH; schmilzt bei 78—799); mit Ammoniak entsteht anscheinend
ein Gemisch von Aminsiiure mit deren Ammoniumsalz. Beim Erhitzen
der obigen p-Toluidosdure (Schmp. 125—126°) entsteht kein Imid,
sondern tritt Spaltung in NHsC;H;, CO, COy und CeHis O (vgl. L ¢.)
ein. — Der Methylester der aus Cineolsiiure erhiltlichen Siure
CoHy05 (I ¢.) stedet bei 1250 (13 mm). Gabriel.

Notizen iiber Glyoxalin, von F. Rung und M. Behrend (Lieb.
Ann. 271, 28—40). Diazobenzolglyoxalin, CiHsN.N.
N2CgH;s, rothe Nadeln vom Schmp. 177—1780. — Durch gelindes
Erhitzen mit Salpeter-Schwefelsiure entsteht aus Glyoxalin ein in
Wasser und Alkohol schwerlosliches krystallinisches Pulver von Nitro -
glyoxalin CsH3N3O; (?). — OCbloressigester vereinigt sich: 1) mit
Methylglyoxalin zu einem A dditionsproduct vom Schmp. 196—197°
(analysirt als [CgHy3NsOsCls]ePtCL), 2) mit’ Glyoxalin za einem
Syrup, welcher mit Platinchlorid das Salz (C;H3z N2 . CH;COs CeHs .
CICH3CO03C3H;) PtCly und mit Silberoxyd etc. einen betainartigen

Kérper CaHal?'2<ggz gg‘%)ﬂ (Tafeln, oberhalb 230—235° sic.h zer-

setzend) liefert. — Verhalten der Ammoniumbasen der Gly-
oxalinreihe gegen Alkali: Aus Methylglyoxalin - Methyljodid,
-Aethyljodid, -Propylchlorid und -Amylchlorid wird beim Kochen mit
Alkali nurMethylamin, aus Benzylglyoxalin-Jodmethylat nur Benzylamin
abgespalten: es tritt also nur das zuerst eingefiihrte Alkyl als Amin-
base aus. (Neben dem Methylamin wurde eine etwa #quivalente
Menge Ameisensdure als Spaltungsproduct beobachtet). Gabriel.

Ueber Xylose und ihre Drehungserscheinungen, von C.
Schalze und B. Tollens (Lieh. Ann. 271, 40 — 46). Verfasser
haben Xylose aus Weizenstroh bereitet und fiir ibre spec. Drehung
in Lisungen bis zu 34.3 pCt. [a]p = 18.095 + 0.06986 P, in Lsungen
mit mehr als 33.3 pCt [a]o = 23.089 — 0.1827 P + 0.00312 P2 be-
rechnet. Zwischen 15—20° findet keine wesentliche Beeinflussung
der spec. Drehung statt. (Curvenzeichnung s. i. Orig.) Gabriel.

Ueber einen einfachen Apparat zum Verdampfen im Vacuum,
von C. Schulze und B. Tollens (Lieb. Ann. 271, 46—48). Der
Apparat bezweckt, successive sehr kleine Mengen Fliissigkeit zu con-
centriren und dann der Einwirkung der Wirme zu entziehen. (Siehe
die Zeichnung im Original). Gabriel.

Ueber das Verschwinden der Multirotation der Zuckerarten
in ammoniakealischer Lisung, von C. Schulze und B. Tollens
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(Lieb. Ann. 271, 49—54). Wie aus den von den Verfassern mitge-
theilten Versuchen mit Dextrose (hydrat), Xylose, Arabinose, Galac-
tose, Rhamnose, Maltose, Livulose, halbrot. Milcbzucker und normalem
Milchzucker hervorgeht, stimmen die fiir [¢]p in wissriger L&sung nach
20 Stunden beobachteten Werthe mit den iu 0.1 procentig-ammoniakali-
scher Losung nach wenigen Minuten gefundenen meist bis auf einige
Hundertstel Grade {iberein, nur bei der Galactose betrug die Differenz

fast einen Grad. Gabriel.

Ueber Pentosane (Holzgummi, Xylan, Araban) der ver-
holzten Pflanzenfaser, von C.Schulze und B. Tollens (Lieb. Ann.
271, 55—59). Stone und Tollens (Lieb. Ann. 249, 227) hatten
aus Biertrebern durch Extrahiren 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 andere Substanzen zu finden und womdéglich die
verholzten Zellen und Fasern in ihre Bestandtheile zu zerlegen. Sie
behandelten zu dem Ende die mit Ammoniak extrahirten Biertreber

A) mit Natronlange und erhielten dabei mehr Gummi, als
Stone und Tollens gewonnen hatten, welches aber viel Xylose und
wenig Arabinose lieferte;

B) mit Schwefelsiure (kochender, verdiinnter) und gewannen
dabei viel Xylose und wenig Arabinose; wiihrend ein Rickstand ver-
blieb, welcher an Natronlauge Xylan und anscheinend etwas Cellulose-
gummi abgab, wihrend nicht ganz reine Cellulose zuriickblieb.

Man kann also die verholzten Zellen durch successive Behandlung
wit Schwefelsiure, Natron und Kupferoxydammoniak 16sen, und zwar
liefern alle Producte vorwiegend Xylose, enthalten also Xylan; eine
Trepnung des letzteren von der Cellulose gelang nicht, beide scheinen
also mit einander verbunden und nicht gemengt zu sein. Gabriel.

Ueber Xylose aus Quittenschleim und aus Luffa, von C.
Schulze and B. Tollens (Lieb. Ann. 271, 60 —G1). Gabriel,

Ueber Multirotation der Rhamnose und der Saccharine,
von W. Schnelle und B. Tollens (Lieb. Ann. 271, 61—67). Im
Anschluss an die Untersuchung von Parcus und Tollens (diese Be-
richte XXIII, Ref. 401) haben Verfasser folgende Substanzen auf etwa
vorhandene Veriinderlichkeit der spec. Drebung untersucht und Folgen-
des gefunden: Es betriigt [a]p 1) fir Rhamnose oder Isoduleit,
CsHy305, H3O, nach 51s Min. — 3.11°,; pach 66 Min, + 8.569;
letzterer Werth ist nahezu constant fir Concentrationen bis zu 40 pCt.
bei 209 der Einfluss der Temperatur wird ausgedriickt durch [«]s
=9.18 —0.035t; 2) fir Saccharin: nach 8§ Min. -+ 94,29, nach
11 Tagen + 88.7°%. 3) Isosaccharin (62.97°) und 4) Metasaccha-
rin (— 46.7, — 46.96°) zeigen keine Multirotation. Gabriel.



783

Ueber Rhamnonsdure, ihr Lacton und ihre Polarisations-
erscheinungen, von W. Schnelle und B. Tollens (Lieb. Ann. 271,
68 —74). Die genannte Siure wurde nach Rayman (disse Berichie
XXI, 2048), sowie Will und Peters (ebend. XXI, 1813, XXII, 1696,
1708) bereitet; sie liefert die krystallisirten Salze (CgHj;Og)Sr—+
7 (oder 7'/2) H3O und CgH;; Og. NHg; ihr Lacton. schmilzt etwas
hdher als bisher angegeben, nidmlich bei 150 —151% Die specifische
Drehung einer Losung des Lactons ist, auf Lacton berechnet, zu An-
fang — 38.68°, zu Ende — 37.46°, und auf Rhamnonsiure berechnet
ca. — 35 resp. — 340, Dagegen zeigt die aus jhren Salzen frei gemachte
Rhamnonsédure anfangs (nach 10 Min.) die Drehung [a]p = —7.67,
welche nach 31/ Stunden auf — 29.289, beim Erhitzen (100°) schnell
auf — 34.30° (d. h. die auf Rhamnonsidure berechnete Anfangsdrehung
des Lactons, s. 0.) steigt, um nach 3 Tagen auf — 30.12° zu sinken;
in der Losung ist dann ein Gemisch von Sdure und Lacton ent-
halten. Gabriel.

Ueber Glyoconsiure, ihr Lacton und ihre Polarisations-
erscheinungen, von W, Schnelle und B. Tollens (Lieb. Ann. 271,
74—81). Dae Lacton zeigt [«]p nach 10 Minuten = + 61.59%, nach
11/3 Monaten = -+ 209; die freigemachte Glyconsiure zeigt anfangs
schwache Rechts- oder Linksdrehung, welche allmihlich auf + 10
bis -+ 129 ansteigt; in den Losungen ist also S#ure und Lacton vor-
handen und zwar steigt die Menge des letzteren mit der Temperatur.
— Als zu einer Darstellung der Glyconsiaure auf 100 g Dextrose
nur 90 g Brom verwandt waren, entstanden statt des Glyconsiure-
lactons CgK140s Krystalle eines Lactons Cy3 Has Oy oder Cys HaoOyy,
welches bei 110—1159 schmolz, und fiir [a]p sofort <+ 39.07°, und
nach 3 [52] Tagen -+ 33.98 [+ 14.84]9 ergab. Gabriel.

Ueber Galactonsidure und Galactonsfiurelacton und ihre
Polarisationserscheinungen, von W. Schnelle und B. Tollens
(Lieb. Ann. 271, 81—86). Die aus galactonsaurem Kalk (Cg H;; O7)2 Ca
~+ 5H0 mittelst Oxalsidure ete. erhaltenen Krystalle C¢H;307 vom
Schmelzpunkt 659 gehen an der Luft allmihlich in Krystalle CgHjoOs
(Schmp. 90—929 iber, sind indess ihrem Verhalten nach keine
Siéure, sondern ein Lactonhydrat. Es ergab sich — auf Séure
resp. Lacton berechnet — fiir die Losung des Lactons als Anfangs-
drehung — 64.19 resp. — 70.7, als Enddrehung — 63.68 resp. — 70.1,
fir die Losung der freien Sdure — 10.56 resp. — 11.63 und —- 46.82
resp. — 51.6. Gabriel.

Ueber die Fucose, einen der Rhamnose isomeren Zucker
aus dem Seetang, von A, Giinther und B. Tollens (Lieb. Ann.
271, 86—92). Siehe die Mittheilung der Verfasser in diesen Berichten
XXII, 1752 und 2585. Gabriel.
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Nachtragzuder Abhandlung{iber Alkylderivatedes Hydroxyl-
amins II, von Robert Behrend und Ernst Kénig (Lieb. Ann.
271, 92—94). Wie Verfasser frilher (diese Berichte XXIV, Ref. 448)
gezeigt haben, entstehen bei der Oxydation sowohl von 1-Benzyl-
92-pitrobenzylhydroxylamin wie von 1-Nitroberizyl-2-benzylhydroxylamin
dieselben Oxydationsproducte, nimlich Benzylisonitrobenzaldoxim und
dessen Doppelverbindung mit dem isomeren Nitrobenzylisobenzaldoxim.
Neue Versuche haben ergeben, dass die #usserst 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-
héhen. Gabriel,

Zur Kenntniss einiger Solanaceenalkaloide, von O. Hesse
(Lieb. Ann. 271, 100—126). Die Beobachtung, dass die kiuflichen
Solanaceenalkaloide trotz scheinbarer Reinheit hin und wieder Eigen-
schaften zeigen, welche nicht ganz zun den Angaben der Literatur
stimmen, sowie die Bebauptung Liebermann’s (diese Berichte XXIV,
2339), dass die bei Spaltung eines Cocaalkaloids erhaltene fliichtige
Base mit Ladenburg’s Pseadotropin identisch sei, veranlassten den
Verfasser zur vorliegenden nochmaligen Untersuchung.

1. Atropin (hanptedichlich aus Atropa Belladonna). Das
Sulfat schmilzt bei 115.5%, zeigt [«]p = — 0.49 (in Alkohol);
(C17H33 NO;3)s H3 SO + Hy O zeigt [alp = — 8.89 (in Wasser, wasser-
frei gedacht); das Platinsalz, Goldsalz, Oxalat schmelzen bezw. bei
197—2009, 1380, 176°,

2. Hyoscyamin (aus Hyose. niger), Schmp. 108.5°, [a]p=
—20.39 (in Alkohol); (Ci7 Has NO3)s Hy SOy + 2Hy O schmilzt bei
201°, hat [a]p = — 28.60 (entwissert); Platinsalz, Goldsalz, Oxalat
schmelzen bei 206°, 1599, 176°.

3. Atropinum naturale, d. i das kdufliche, unmittelbar ans
der Belladonnawurzel gewonnene Alkaloid, ist ein Gemisch von
Atropin nnd Hyoscyamin (auf optischem Wege bestimmbar).

4. Hyoscin (aus Hyoscyamus niger) hat nicht die Formel
Ci17H33NOg (Merck), sondern Cy;7HpiNQi; es bildet einen durch-
sichtigen Firniss, schmilzt gegen 559 hat [e]po = — 13.7¢ (in Alkohol),
liefert die Salze R . HAuCly (Schmp. 198° unter Zersetzung), R . HBr
4+ 3H; 0 (fa]o = — 22.5% in Alkohol), R.HJ, R. C;Hs(NOs); OH.
Bei der Spaltung zerfillt das Hyoscin unter Bildung einer fliichtigen
Base, welche nicht die Formel Cg Hys NO (Pseudotropin nach Laden-
burg, oder CgH;sNOj (Oxytropin nach L. und Roth), sondern
Cs Hi3NOg besitzt und vom Verfasser Oscin genannt wird. Letzteres
schmilzt bei 104.5°, siedet bei 2420, reagirt in wiisseriger Ldsung
stark alkalisch, giebt ein Platinsalz + 1 Hy O (wasserfrei bei 200—202°
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unter Zersetzung schmelzend), ein Jodmethylat (daravs ein Platinsalz
(CsHis NOyCH3)a Pt Clg vom Schmp. 228°) und ein Benzoylderivat
vom Schmp. 5990 (vergl. diese Berichte XXV, 2388).

5. Scopolamin. Das kiufliche Hyoscyaminhydrobromid soll
nach Schmidt (Chem. Centr. Bl. 1891, 2, 704) fast ausschliesslich
aus Scopolaminhydrobromid bestehen (Goldsalz vom Schmp. 210—212°0
[Schmidt] resp. 208° [Schiitte], wihrend es nach dem Verfasser
lediglich echtes Hyoscinsalz ist, das ein Goldsalz vom Schmp. 198°
(siehe oben) liefert.

6. Atropamin (vergl. diese Berichte XXIV, Ref. 35) liefert ein
Platinsalz vom Schmp. 203 —204° (unter Zersetzung); die daraus
durch Spaltung erhiltliche Bage ist verschieden von Tropin, Pseudo-
tropin und Oscin und wird als f-Tropin bezeichnet; letsteres ist
flichtiger als Tropin, bildet hygroskopische Nadeln vom Schmp. 60
—6190 und liefert ein Platinsalz vom Schmp. 186° (unter Zersetzung).

7. Belladonnin kann aus Atropamin durch Einwirkung von
Baryt oder Salzsdure erhalten werden (siehe diese Berichte XXIV,
Ref. 36).

8. Apoatropin (Ladenburg’s Atropyltropein) entsteht u. a.
bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Atropin, zerfillt durch
Barytwasser schnell in Atropasiure und Tropin (Unterschied von
Belladonnin bezw. Atropamin) und ist nach Merck dem Atropamin
in seinen Eigenschaften anscheinend dhnlich mit folgenden Amsnabmen:
Apotropin: Base, Nadeln, Schmp. 60—62°, [Atropamin: amorph,
Schmp. vnter 60°]; Chlorhydrat 237—239 [2369); Platinsalz 212—2140
[208—2049); Goldsalz, Nadeln, 110—111° [Blittchen 112°].

Gabriel,

Ueber Agzodicarbonsiure (Diimidodicarbonséure), von Jo-
hannes Thiele (Lieb. Ann. 271, 127—136). Hydrazodicarbona-
mid, NHg.CO.NH.NH.CO.NH; (Thiele, diese Ber. XXV, Ref. 736)
stellt man zweckmdssig in der Weise her, dass man 130 g Hydrazinsulfat
und 136 g kryst. Natriumacetat in 1300 cc. Wasser warm 18st und
nach dem Erkalten mit einer conc. Losung von 180 g Kaliumcyanat
versetzt: das Amid scheidet sich reichlich ans, woraof man die all-
mihlich alkalisch werdende Flissigkeit mit Essigsiure schwach an-
sdnert, nach 2 Standen noch 25— 30 Cyanat zusetzt und das Ganze
iiber Nacht stehen ldsst (Ausbeute: 87 pCt. der Theorie). Der
Korper wird, in kochendem Wasser suspendirt, durch Kaliumbichromat
und Schwefelsdiure oxydirt zu Azodicarbonamid, NH;.CO.N;
.CO.NH;., welches 1) durch siedende Sodalésung ebenso wie durch
Salzsdure (vgl. l. c.) umgesetzt wird zu Ny +- 2 COy 4+ 2 NH; + NHjs.
CO.N3yH;.CO.NH;s, und 2) durch concentrirte Kalilauge (unter
Eiskihlung) sich verwandelt in azodicarbonsaures Kaliuml,
N2 (COOR)s. Letzteres ist ein gelbes, luftbestindiges Pulver, sbenso
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das Baryumsalz, C:N3O,Ba. Das Kaliumsalz zersetzt sich langsam
schon bei 100°; wenig idber 1000 verpufft es, indem es pach der
Gleichung: N:(COOK)s = Ny + CO + K3CO;3 zerfiillt; seine wis-
gerige, gelbe Ldsung wird nach 2—3 Minuten farblos, indem es
gemiiss der Gleichung: 2 CaN3OKy + 2 H;0 = 2K:CO; + NaH;
+ 2 COy + Ny zerfillt; bei Anwesenheit von fixem Alkali ist die
gelbe Losung weit bestindiger. — Versuche, das Diimid NH: NH,
(die Mauttersubstanz der Azokdrper) aus dem Salze zu gewinnen,
blieben erfolglos. Gabriel.

Zur Kenntniss der Phenylbrenstraubenséiure (Phenyl- «-
oxypropionséiure) und der Phenylglycidsiure (Phenyl-a-f-
oxypropionséure), von Emil Erlenmeyer jun. (Lieb. Ann, 271,
137—180). (Vgl. diese Berichte XIX, 2576).

I. Nachweis, dass die Glaser’sche Phenyloxyacryl-

giiure in Wirklichkeit Phenylglycidsdure C¢Hy . CH—CHO.
L l

COOH ist {wie schon Erlenmeyer sen. diese Berichte XV, 2705,
XVI, 2128 angenommen hatte; vgl. dagegen Pléchl, ebend. XVI, 2815]:
die Glaser’sche Sdure addirt ndmlich HCl unter Bildung von
Phenyl-g-chlormilchsiuare, letztere giebt mit Natron phenyloxy-
acrylsaures Natron und dieses addirt Ammoniak unter Bildung von
Phenylamidomilchsiure: die Glaser’sche Siure lisst sich syntheti-
siren aus Benzaldehyd und Chloressigsiure (ester + Natriumithylat)
gemiss der Gleichung: CeHsCOH + CICH; COs H = CgH; . GgHs O .
CO;H + HCl; sie ist in 2 optische Active spaltbar (vgl. diese Be-
richte XXIV, 2830).

II. Nachweis, dass die Pléchl’sche Sdure (aus der Ben-
zoylimidozimmtsidure; diese Berichte XVI, 2815; s. auch XIX, 3167)
Phenylbrenztraubensiure, CsH; CH;COCO3H ist: sie verhilt
gich nimlich véllig ahalog der Brenztraubenséiure, insofern sie ein
Hydrazon, C;3 Hi N2Os vom Schmp. 160—161° (u. Zerf.), ein O xim
CyHyN O3 vom Zersetzangspunkt 159—160° und (mit Toluylendiamin)
ein Chinoxalin C;sH14N:O vom Schmp. 202 —203° giebt und die
Thiophenreaction zeigt. Das Oxim ldsst sich zu Phenylalanin redu-
ciren. Die Phenylbrenztraubensiure ldsst sich u. A. gewinnen durch
Einwirkung von Mineralsiuren auf den bei 130° schmelzenden
Phenylcyanbrenztraubensiureester CsH; CH(CN)CO.CO.C;H;,
welchen man aus Benzylcyanid und Oxalester (+ Natriumithylat)
erhiilt. Gabriel.

Ueber Cincholin und Fluorolin, von O. Hesse (Lieh. Ann.
271, 95—100). Verfasser hatte bisweilen bei der Darstellung von
picht flichtigen Alkaloiden kleine Mengen fliichtiger Basen er-
balten; es hat sich nunmehr gezeigt, dass letztere nicht urspriinglich
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vorhanden, sondern durch die zur Abscheidung der nicht flichtigen
Basen benutzten Materialien zugefihrt worden sind. So stammt das
Cincholin (diese Berichte XV, 858) nicht aus den Chinarinden, sondern
aus dem Paraffindl und ist mit der von Weller {diese Berichte XX,
2097) aus letzterem isolirten Base identisch; sie hat die Formel
CioHa1 N, siedet bei 236 — 2389, reagirt stark alkalisch, riecht etwas
pyridindhnlich und gehdrt zu den Piperidinbasen. Auch das Hygrin
(Pharm. Ztg. 1887, 668) aus Trujillococa, nach Giesel auch im
Javacoca enthalten, welches der Autor, um Giesel’s Vorwurf (ebend.
36, 420) zu begegnen, jetzt Fluorolin nennt, entstammt dem Ex-
tractionsmittel (Braunkohlentheerol), liefert ein Salz (C;3H;3N):
HyPtClg + 2 H O (blassgelbe Nadeln), ist eine Chinolinbase und
zeigt in seiner Loésung prachtvolle Fluorescenz. Gabriel.

Zur Kenntniss der Cocablitter, von O. Hesse (Lieh. Ann.
271, 180—228). I. Die Alkaloide der Coca. 1. Cocain ist
anscheinend in jeder Coca, fast frei von anderen Alkaloiden in der
breitbldttrigen Coca aus Peru und Bolivia enthalten. Das daraus
erhiltliche Anhydroecgonin bildet ein Salz, CyH;3NO,.HCl
=+ H30, welches wasserfrei bei 238—2400 schmilzt. 2. Isococain,
Rechtscocain ist (entgegen Liebermann, diese Berichte XXIV,
2936) nicht in der Coca enthalten. 3. Cinnamylcocain ist in.
erheblicher Menge in Trujillo-, namentlich Java- ued indischer Coca
-enthalten; sein Chlorhydrat enthdlt 2H> O und zeigt wasserfrei
{a)p = — 104.1° und den Schmp. 176%. 4. Cocamin (in allen Coca-
sorten) zersetzt sich durch warme, verdiinnte Salzsiure in Ecgonyl-
cocasfure, CgyHggN Oy, welche durch weiteres Erhitzen in Coca-
stiure (nach Liebermann polymerisirte Zimmtsédure) und 'Ecgonin
zerfillt. Das Cocamin hat kryoskopischen Bestimmungen zufolge das
Molekiil CygHaaNOg + s HgO (nicht CggHygNoOg. H3O). 5. Iso-
cocamipn (in allen Cocasorten). Das lufttrockene Isococamin hat
anscheinend die gleiche Zusammensetzung wie das lufttrockene Coc-
amin und unterscheidet sich in Activitit, Zersetzbarkeit, Form und
Schmelzpunkt nur unerheblich von letzterer Base. 6. Homococamin
{in siidamerikanischer, aber nicht Venezuelaner Coca) ist dem Coc-
amin anscheinend gleich oder ihnlich zusammengesetzt; die aus
ersterem durch Spaltung gewonnene Homococasdare, Cy;HgOs,
schmilzt bei 1509, bildet die amorphen Salze (CyH7O3):Pb,
{CyH705)Cu + 3 Ho0, CyH;0:Ag, den Ester Gy H703.CH; (Oel)
und eine Nitrosdure, Cy H; (NO3)Os, vom Schmp. 226% 7. Homo-
isococamin (in siidamerikanischer Coca) konnte ebensowenig wie
Cocamin rein erhalten werden; die aus ersterem durch Spaltung ge-
wonnene Homoisococasidure, CyHgOg, bildet Nadeln vom Schmp.
162¢ und ein Salz (CoH;09)Cu + 2 HgO. [Anhang. 1. §-Coca-
siure, C;gHjsO04, vom Schmp. 1890 entsteht aus Homococasiure
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durch lingere Behandlung mit rauchender Salzsiure oder quantitativ
aus Cocasiure bei der Kalischmelze, liefert ein krystallisirtes Salz
CisH1a CuOy + 2H30, einen flissigen Methylester und ein Di-
nitroproduct vom Schmp. 2529 II. f-Isococaséiure (3-Truxill-
siure), CigHysOy, entsteht analog der f-Cocasiure aus Isococa-
siure, schmilzt bei 1729, liefert die krystallisirten Salze C;3H;4O4Ba
+ 4 H‘ao, CisH14 O4Cu + 2 H3O und CisHy Oy Aga und ein Di-
nitroproduct vom Schmp. 226°] 8. Benzoylpseudotropein,
C1; HyNOg, (vergl. Liebermann, diese Berickte XXIV, 2336), aus
Javacoca, liefert ein Jodmethylat (aus welcbem ein Chlorid, ein Gold-
salz und ein Chloroplatinat, [Ci; HjgNO3CH;3)3PtClg + 2 Hy O, er-
halten wurde) und wird durch Salzsiore gespalten in Benzo&siure
und Pseondotropin, CsH;; NO, dessen Platinsalz (+ 4H,0) wasser-
frei bei 2069 dessen Goldsalz bei 202° und dessen Jodmethylat
etwas iiber 270° schmilzt; das Chloroplatinat ans letzterem schmilzt
bei 21690 9. Hygrin entstammt anscheinend nicht der Coca, son-
dern dem angewandten Extractionsmittel (vgl. auch das vorangeh. Ref.).

I1. Die indifferenten Bestandtheile der Cocablitter.

A. Wachs aus Trujillococa enthilt neben geringen Mengen
des p-Cerotinons, Cs3HigO (weisse Blittchen vom Schmp. 66%).
Palmityl-f-amyrin; letzsteres zeigt in Benzol [a]p = + 54,59,
schmilzt bei 75° und wird durch Kali zerlegt in Palmitinsiure und
B-Amyrin, CsoH;00 vom Schmp. 196° und [a]p = + 94.2° (in Benzol),
dessen Acetyl- bezw. Beuzoylderivat bei 236° bezw. 228° gchmilzt,

B. Im Wachs aus der breitblitterigen Coca ans Pern
und Bolivien sind Palmityl-g-amyrin und gréssere Mengen von
p-Cerotinon enthalten.

C. Wachs aus Javacoca enthilt Palmityl--amyrin, g-Cerotinon,
Cerin, sowie einen Ester der Myristinsiure und wahrscheinlich
der Oxycerotinséunre, Letztere, Cz; Hs403, bildet Schippchen vom
Schmp. 820 (aus Alkohol) und geht durch Essigsfiureanhydrid bei 1000
in Cerotolsdure, CyHseO0q, (Schmp. 719 iiber. Schliesslich ist Co-
cagerbséiure (Niemann) in breitblittriger Coca aus Peru und
Bolivien, Cocetin (= Warden’s Cocagerbsiinre) in indischer Coca,
ferner Carotin in einer Boliviacoca und endlich amorphe Basen
unbekannter Constitution in Javacoca und anderen gefunden worden.

Gabriel.

Bemerkungen fiber Carotin, von O. Hesse (Lich. dnn. 271,
229—230). Verfasser constatirt, dass Zeise (Geiger’s Mag. 38, 144)
lingst vor Arnaud (diess Berichte XX, Ref. 400) das Carotin als
Kohlenwasserstoff erkannt hat, und bemiingelt Arnaud’s colorime-
trischen Nachweis des Carotins in Pflanzen, da in letzteren dem Ca-
rotin dhnliche Farbstoffe gelegentlich vorkommen dirften. Gabriel.
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Ueber Hydrobenszoésiiuren, von Ossian Aschan (Lieb.
Ann. 271, 231—284). Verfasser hat die wesentlichen Ergebnisse der
vorliegenden Untersuchung bereits selber in diesen Berichten XXIV, -
1864 und 2617 mitgetheilt: zar Ergiinzung resp. Berichtigang sei Fol-
gendes vachgetragen. — Das Monobromlacton der y-Oxyhexa-
hydrobenzoésiure, C;HsBrO; wird aus 4y-Tetrahydrobenzoésiure-
dibromid mit Alkalicarbonatlésung erhalten und krystallisirt aus wéss-
rigem Alkobol in flachen Priemen vom Schmp. 67°. — Die aus dem-
selben Dibromid und alkoholischem Kali erhiltliche vermeintliche Di-
hydrosiure (1. ¢.) hat sich als eine Aethoxysiure CoH;4Os und zwar
wahrscheinlich y-Aethoxy-4;-Tetrabhydrobenzoésiare (Schmp.
739 erwiesen; sie bildet ein Dibromid, CgHy4O3Brs, inglatten Prismen
vom Schmp. 125—1269, liefert aber mit Bromwasserstoff kein Hydro-
bromid, sondern das Dibromid der 4;-Tetrabydrosiure. — §-Brom-
hexahydrobenzoésiure wird aus Bromwasserstoff und 4,-Tetra-
hydrobenzoésiure erhalten und tritt in Prismen oder Blittern vom
Schmp. 108 —109° auf. — Wihrend das 4;-Tetrahydrosioredibromid
mit kochender iiberschiissiger Sodalésung ein Oel (anscheinend
4-Tetrahydroséure) ergiebt, bildet sich bei Anwendung von nur /3 Mol
Soda hauptsichlich Dioxyhexahydrobenzoé&sdure, ein sehr
wasserldsliches Oel, welches sehr hygroskopisch ist, langsam zu einer
undentlichen Krystallmasse erstarrt, ein fast unlosliches Kalksalz
[CsHy (OH); CO0); Ca + 2 HoO (Tafeln) und ein Diacetylproduct
CsHy(OCOCH;); COOH + H20 in monosymmetrischen, rhomboéder-
dbplichen Krystallen vom Schmp. 72 — 73¢ ergiebt. Gabriel,

Die Naphtene und deren Derivate in dem allgemeinen System
der organischen Verbindungen, von W. Markownikoff. [2. Theil]
(Journ. prakt. Ckem. 46, 86—106.) In der vorliegenden Abhandlung
werden die Beziehungen der Naphtene zu den Terpenen, den Kohlen-
wasserstoffen der Benzolreihe und den Polymethylenverbindungen er-
ortert. (Vergl. diese Berichte XXV, Ref. 668.) Schotten.

Ueber die quaterniiren Ammoniumbasen der Chinolinreihe,
von Ad. Claus (Journ. prakt. Chem. 46, 106 —128). Verfasser be-
spricht die Bildung, die Eigenschaften und die Constitution der unter
der Einwirkung von Alkalien und von Silberoxyd auf die Halogen-
alkylate der Oxychinoline entstehenden »>wirklichen quaterndren Am-
moniumhydroxydec 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 Silberoxyds entstehenden, in Aether lgslichen »be-
sonderen Art von Ammoniumbasenc, der sogenannten Alkylidenchino-
line. (Vergl. diese Berichte XXV, Ref. 422 n. 516.) Schotten.
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Ueber die Constitution der Nitrosoazokdrper, von C. Will-
gerodt (Journ. prakt. Chem. 46, 128—141). Die Abhandlung beschif-
tigt sich mit der Reduction der zur Zeit vom Verfasser als Dinitroso-
azobenzol, Mononitrosonitroazobenzol and p-Tolyl-dinitrosoazobenzol
bezeichneten Korper. Die ersteren beiden werden voa Zinnchloriir
zu Amidophenylazimidobenzol, Schmp. 183¢, der dritte zu Amido-
p-Tolylazimidobenzol, Schmp. 2129, reducirt. (Vergl. Kehrmann
und Messinger, diese Berichte XXV, 898 und Willgerodt daselbst
XXV, 2661.) — In einem Aphang erwidert der Verfasser auf die in
diesen Berichten XXV, Ref. 668 erwihnte Antwort des Herrn Kehr-
mann. Schotten.

Beitrige zur Darstellung und Kenntniss des polymeren Di-
und Trichloracetonitrils, von N, Tscherven-Iwanoff (Journ. prakt.
Chem. 46, 142—151). Unter der Einwirkung des Bromwasserstoffs
wird das Trichloracetonitril viel leichter, als unter der Einwirkung
des Chlorwasserstoffs (diese 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 Raoult’schen Methode
mit Anwendung von Eisessig als Losungsmittel festgestellt warde, ist
von Weddige (loc. cit.) mittels alkoholischen Ammoniaks in Amido-
diperchlormethylkyanidin iibergefihrt worden. Salzsiure zerlegt dieses
Amid bei hoher Temperatur unter Abspaltung von Ammoniak und
Chloroform und Bildung von Dioxyperchlormethylkyanidin,
C3N3(OH)2 CCly, Schmp. 152°, leicht 15slich in Wasser, unléslich in
Alkohol, Aether und Chloroform. Das Amidodiperchlormethylkyanidin
wird in alkoholischer Lisung von Ziokstaub zu Amidodimethylkyani-
din, C3N3(CH;);NHy, Schmp. 170°% reducirt, leicht 18slich in Wasger,
unldslich in Alkohol.und Aether. (Siehe auch diese Berichte XXV,
" Ref. 79.) Schotten.

Ueber einige Xyloldisulfonsduren, von E. Pfannenstill
(Journ. f. prakt. Chem. 46, 152—157). Die schon von Wischin
(diese Berichte XXIII, 3113) beschriebene m-Xyloldisulfonsiore wurde
durch Sulfoniren der krystallisirten Monosulfonsiure (1:3:4) und
Ueberfilhren des Productes in das Calcium- und Kaliumsalz und dann
in das Chlorid, rein dargestellt, nachdem das Chlorid aus Aether
umkrystallisirt war. Eine zweite m-Xyloldisulfossiure hat der Ver-
fagger durch Sulfoniren von rohem Xylol und Trennung der Producte
in hier nicht niiher zu erdrternder Weise hergestellt. Diese zweite
Disulfosdure, die Verfasser von der nicht krystallisirenden Monosulfo-
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siure (1:3:2) ableitet, krystallisirt in Nidelchen, bildet sechlecht
krystallisirte Salze und ein Gliges Chlorid. Die aus o-Xylol§ herge-
stellte o-Xyloldisulfosiure, selbst nicht krystallisirt, bildet gut kry-
stallisirte Salze, ein in starken Prismen krystallisirendes Chlorid,
Scbmp. 799 und beim Schmelzen mit Kali ein Dioxy-o-xylol, welches
mit Phtalsiiureanhydrid eine in alkalischer Lisung fluorescirende Ver-
bindung liefert. Beziiglich der p-Xyloldisulfosiure kann Verfasser die
Angaben von Holmes (diese Berichte XXIV, 663) bestiitigen.
Schotten.
Berichtigung zu der Abhandlung ,,Ueber Nitro-g-naphtole*
(diese Berichte XXV, Ref. 670), von F. Gaess (Journ. f. prakt. Chem.
46, 160). In der genannten Abhandlung niuss es heissen oy = f;
nnd g = statt a; — f; und § — B, da es sich um heteronucleare
Naphtalinderivate handelt. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Zinkstaub und Alkohol auf
Chlor-a-dibromhydrin, CH;Br.CHCl. CH;Br, von G. Gustav-
son (Journ. f. prakt. Chem. 46, 157—160). Das Chlordibromhydrin
wurde durch Bebandlung des aus Glycerin, Brom und Phosphor her-
gestellten Dibromhydrins mit Chlorphosphor dargestellt. Es hatte
unter 765 mm Druck den Siedepunkt 196—199° Beim Auftriufeln
einer alkoholischen Lgsung des Chlordibrombydrins anf Zipkstaub
entstand lediglich Propylen und Allylchlorid, nicht aber das gesuchte
Monochlortrimethylen, analog der Bildung von Allylalkohol, bezw.
Allylessigester bei der Einwirkung von Natrium auf «-Dibromhydrin
und seine Essigsdureester. Vergl. diese Berichte XXIII, 1831 und
XXIV, 2670. Schotten.

Untersuchungen fiber Substitution in der aliphatischen
Reihe, von Victor Meyer und Franz Miller (Journ. f. prakt.
Chem. 46, 161—188). Die vorliegende Untersuchung, die eine Fort-
setzung der in dissen Berichten XXIV, 4245—4250 mitgetheilten
Untersuchungen ist, gelangt zu dem Resultat, dass, wenn Brom,
bezw. Antimonpentachlorid bei missiger Temperatur auf ein Halogen-
alkyl wirkt, das neu eintretende Halogenatom niemals an dasjenige
Kohlenstoffatom tritt, an welchem sich bereits Halogen befindet,
Aus Bromithyl entsteht also Aethylenbromid; aus Aethylenbromid,
welches bei 107—108° siedet, unsymmetrisches Tribrométhan, CHs Br
. CHBr3; aus Propyl- und Isopropylbromid dasselbe Propylenbromid;
ans Chloriithyl Aethylenchlorid; aus Aethylidenchlorid ein bei 111 bis
112° siedendes unsymmetrisches Trichlordthan; aus Propyl- und Iso-
propylchlorid dasselbe Propylenchlorid. Fiir die Butanreihe gilt die
gegebene Regel mit einer gewissen Einschrinkung, insofern die
Reactionen hier nicht so glatt verlaufen, wie in der Aethan- und
Propanreihe. Aus normalem und aus secundirem Butylbromid ‘ent-
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steht bei der Einwirkung von Brom und Eisen bei 50—609, wie es
scheint, dasselbe bei 157° siedende Pseudobutylenbromid CHjz;. CHBr
.CHBr.CH; und es wire also im ersteren Fall der Bromirung eine
Umlagerung vorausgegangen; aus Isobutylbromid entsteht neben einem
Tribrombutan ein bei 148—149° siedendes Isobutylenbromid (CHs)s
CBr .CHaBr. Dasselbe entsteht ans tertidrem Butylbromid, und zwar
ohne Nebenproducte. Aus den Producten der Einwirkung von Anti-
monpentachlorid auf normales Butylchlorid wurde ein zwischen 115
und 1200 siedendes Dichlorbutan isolirt, wihrend aus Isobutylchlorid
und aus tertiirem Butylchlorid dasselbe bei 105—1079 siedende Di-

chlorbutan erhalten wurde. Schotten.

Zur Constitution des Natriumacetessigithers, von A. Michaé&l
(Journ. f. prakt. Chem. 46, 189—208). Die Abhandlung kniipft an
diejenigen von Nef (diese Berichte XXV, Ref. 18) und von Pech-
mann (XXV, 1040) an; in einem kurzen Auszug ldsst sie sich nicht

wiedergeben. Schotten,

Die Constitution der Lapachosiiure (Lapachol) und ihrer
Derivate, von S. Hooker (Journ. chem. Soc. 1892, I, 611—650).
Zersetzt man die heiss bereitete alkalische Losung des aus dem La-
pachol unter der Einwirkung der concentrirten Schwefelsiure ent-
stehenden p-Lapachons statt mit Salzsiiure mit Essigsiure, so fillt
nicht Lapachol, sondern Hydroxyhydrolapachol, Schmp. 1259,
welches, ebenso wie Lapachol und g-Lapachon, von concentrirter
Salzsiiure in Chlorhydrolapachol fibergefiihrt wird. Dieses liefert, mit
verdiinntem, #tzendem Alkali behandelt, Lapachol, Hydroxyhydro-
lapachol, f-Lapachon und «-Lapachon, welches letztere man auch
durch Zersetzung des Additionsproductes von pg-Lapachon und Chlor-
wasserstoff durch Wasser erhdlt. An der Auflassung der Brom-
lapachosiiure Paternd’s (diese Berichte XXIV, Ref. 624) als Bromo-
p-lapachon hilt der Verfasser fest. Neben diesem entsteht bei der
Einwirkung von Brom auf Lapachol das Dibromhydrolapachol,
Schmp. 1320. Es geht bei der Bebandlung mit Alkali, ebenso wie
Brom-g-lapachon und Hydroxy-8-lapachon, in Dihydroxyhydro-
‘lapachol, Schmp. 1819, iiber. Das eben genannte Hydroxy-§-
lapachon erhillt man durch Behandiung von Dihydroxyhydrolapachol
mit concentrirter Salzsiure. Hinsichtlich der Beziehungen der genannten
Korper zum «- und p-Naphtochinon und hinsichtlich der Ueber-
filhrung der $- in «-Derivate vergl. den Eingang dieser Abhandlung
im Original, die Mittheilung des Verfassers in diesen Berichten XXII,
1723 und Zincke, diese Berichte XXV, 1171, Schotten.

Ueber Quecksilberzinkcyanid; Untersuchung der Bildungs-
weise und der Eigenschaften eines unldslichen Doppelsalzes,
von W. Dunstan (Journ. Chem. Soc. 1892, I, 666 —689). Durch
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Fillung einer Losung von Kaliumquecksilbercyanid mit Zinksulfat
oder von Kaliumzinkeyanid durch Quecksilberchlorid, ferner durch
Vereinigung von Zinkcyanid mit Quecksilbercyanid erh&lt man niemals
das Doppelsalz ZnHg(CN),, sondern stets quecksilberirmere Ver-
bindungen, wenn man die Niederschlige oder die durch Vereinigung
der Einzelsalze hergestellte Verbindung mit Wasser answischt, oder
wenn man iiberhaupt in wissriger Lésung operirt. Die quecksilber-
reichsten Niederschlige erhdlt man bei Anwendung #quimolecularer
Mengen Quecksilbersalz und Zinksalz; Ueberschuss von Zinksalz fiihrt
ebenso wie Ueberschuss von Quecksilbersalz zu quecksilberirmeren
Verbindungen. Auch aus Quecksilbercyanid und den Cyaniden einer
grossen Reihe anderer Metalle konnten équimoleculare Verbindungen
nicht erhalten werden. — Die oben erwiihnten Quecksilberzinkcyanide
werden als antiseptische Mittel bei der Wundbehandlung den einfachen
Salzen vorgezogen, da sie weniger dtzend wirken als Quecksilber-
cyanid, und wirksamer sind als Zinkcyanid. Bchotten.

Ueber die Darstellung von Alkyljodiden, von J. Walker
(Journ. Chem. Soc. 1892, I, 717—721). Fir die Darstellung von
Aethyljodid wird ein Literkolben mit 250 g Aethylalkobol und je 30 g
gelben und rothen Phosphors beschickt; der mit doppelt durchbohrtem
Stopfen versehene Kolben ist mit einem schrig nach oben gerichteten
Kiihler ausser durch ein gewdhnliches Rohr noch durch eiu weites,
in seinem unteren Theil zwecks Einpassens in die eine Bohrung des
Stopfens verjiingtes Rohr verbunden, in welches diber einen Bausch
von Glaswolle 500 g Jod portionsweise — jedesmal etwa 100 g —
gebracht werden, um beim Erwiirmen des Kolbens auf einem Wasser-
bad durch den im Kiihler wieder condensirten, herabtropfenden
Alkohol allmiblich in Lisung @bergefiihrt zu werden. Nach beendeter
Reaction, d. i. nach etwa 2 Stunden, wird zur Zersetzuug von Phos-
phoniumverbindungen etwas Wasser durch den Kiihler gegossen,
dann wird die Flissigkeit abdestillirt und in der gewdhnlichen Weise
weiter behandelt. Die Ausbeute betrigt 570 g oder 93 pCt. der
theoretischen. Bei der Darstellung von Methyljodid muss weniger
erwirmt und sorgfaltiger gekiihlt werden; bei der Darstellung von
Isobutyljodid wird der Kolben auf einem Sandbad erhitzt. Die
meiste Vorsicht ist in allen Fillen beim Einbringen der letzten
Quantititen Jod zu beobachten. — Im Original ist der Apparat ab-
gebildet. schotten.

Teber die Herstellung von Pyridinderivaten aus dem
Lacton der Triacetsfure, von N. Collie und W. S. Myers (Chem.
Soe. 1892, Y, 721—728). Die beim Eindampfen von Triacetsdure-
lacton mit Ammoniak entstehende krystallisirte Verbindung (diese Be-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. (541
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richte XXIV, Ref. 857) ist als a!y-Dihydroxy-a-picolin erkannt
worden. Das letztere liefert, in kalter Eisessiglosung mit Brom be-
handelt, ein in farblosen Nadeln krystallisirendes Dibromid, CgH;NOyBrs,
Schmp. 226° corr.; mit Phosphoroxychlorid gekocht, liefert es ein Di-
chlorpicolin, welches, mit Wasserstoff iiber erhitzten Zinkstaub ge-
leitet, zu a-Picolin reducirt wird. Das Platinsalz dieses Picolins
schmolz bei 216—217°, wibrend Ladenburg und Lange und
Stohr niedrigere Zahlen angeben und der Verfasser den Schmelz-
punkt eines aus Thierdlpicolin dargestellten Platinsalzes bei 215 bis.
2160 fand. Die aus dem Picolin hergestellte Picolinsidnre schmolz
bei 135—137¢, Schotten.

Ueber die Zerlegung der Milchsiure in ihre optisch activen
Componenten, von T. Purdie und W. Walker (Journ. Chem. Soc.
1892, I, 754—1765). Die Zerlegung der inactiven Milchsiore ldsst
sich durch Umkrystallisiren des Strychninsalzes bewirken. Durch
Zersetzung des schwerer ldslichen Antheils erhilt man ein rechts-
drehendes Ammonium-, ein rechtsdrehendes Zink- und ein rechts-
drehendes Ammoniumzinksalz, in denen eine linksdrehende Siure
enthalten ist, identisch mit der von Schardinger (diese Berichte
XXIV, Ref. 150) durch bacterielle Spaltung des Rohrzuckers erhalte-
nen Siure. Die leichter loslichen Antheile des Strychninsalzes liefern
linksdrehende Ammoniam- und Zinksalze der rechtsdrehenden (Fleisch-}
Milchséure. Durch Mischen des rechts- und des linksdrehenden Zink-
salzes erhiilt man das gewdhnliche inactive Zinksalz der inactiven
Milchsiinre. Das Drehungsvermgen der Zinksalze [alp worde zu
4+ 5.639, bezw. — 5.32 und — 5.719 gefunden. Schotten,

Ueber einige homonucleare Triderivate des Naphtalins, von
R. Meldola und C. H. Desch (Journ. chem. Soc. 1892, I, 765 bis
769). Verfasser findet entgegen der Angabe von Prager (diese Be-
richte XVIII, 2163), dass bei der Behandlung des Nitrobrom-a-naph-
tylamins (NHy:NOs:Br=1:2:4) pack der Sandmeyer’schen Me-
thode das Nitrobromchlornaphtalin, Schmp. 117°, entsteht. In
avaloger Weise wurde Nitrobromjodnaphtalin und Nitrodibrom-
naphtalin, beide ebenfalls bei 1170 schmelzend, dargestellt. Die
Acetylverbindungen der durch Reduction gewonnenen Basen, Brom-
chlor-f-naphtylamin und Bromjod-f-naphtylamin, schmelzen
bei 218 beaw. 2350, Verfasser bestitigt die Angabe von Armstruong
und Rossiter, dass das frither von ihm als bei 620 schmelzend be-
schricbene Bromnaphtylamin mit dem bei 82 — 830 schmelzenden
identisch ist. Schotten.

Ueber einige Derivate des Chlorals, von A. Béhal und
Choay (4Ann. Chim. Phys. (G) 26, 1—64). Personne hat beobachtet,
dass Chloralammoniak in koehendem Wasser in Chloroform und
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ameisensanres Ammonium zerlegt wird. Erhitzt man Chloralam-
moniak fiir sich in einem Kélbchen aunf kochendem Wasserbade, so
destillirt Chloroform und Ammoniak haltendes Wasser ab und neben
Formamid erhilt man das von Pinner und Fuchs (diese Berichte X,
1068) beobachtete Chloralimid, welches mit Alkohol extrahirt wird.
Aus dem Riickstande gewinnt man noch Chloraldiformamid und Iso-
chloralimid. — Chloralimid kann ans Chloralammoniak darch
Wasserentziehung dargestellt werden. Als Wasser entziehende Sub-
stanz hat sich zu diesem Behufe wasserfreies Chloral am besten be-
wihrt, welches mit trockenem Chloralammoniak sich lebhaft erwirmt.
Erhitzt man bis Chloroform nicht mehr entweicht, so gewinnt man
16—22 pCt. der theoretischen Ausbente. — Die Existenz einer leichter
16slichen isomeren Verbindung gestattet nicht dem Chloralimid die
Formel CCly.CH.NH beizulegen. Die Moleculargewichtsbestimmung
nach Raoult ergab der Formel (C; ClsHNH); entsprechende Werthe.
Chloralimid ist unléslich in Wasser, 16slich in starkem Alkohol,
Benzol, Chloroform und Eisessig. Es schmilzt bei 150—1559 unter
Abgabe von freiem Chlor. Mit Wasser anf 170—1800 erhitzt, er-
leidet es véllige Zersetzung zu Chloroform, Ameisensiiure, Kohlen-
siure und Ammoniak. Durch Mineralsduren oder durch eine alko-
holische Losung von Chlorplatinwasserstoff wird es in Chloral und
das Ammoniaksalz der entsprechenden Siure zerlegt. — In Chloro-
form geléstes Brom entzieht dem Chloralimid 2 Atome Wasserstoff.
Es entsteht dabei Didehydrochloralimid, C¢ClyNgHy, welches in
einer schwerer léslichen (f-) und einer leichter ldslichen a-Modi-
fication auftritt. — p-Didehydrochloralimid (Schmp. 1579)
krystallisirt in klinorhombischen Prismen. Es 15st sich in Waasser
nicht, aber in Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig. In warmer
wiisseriger Liosung wird es durch Sduren in Chloral, Trichloressig-
siore und Ammoniak gespaltet und zwar, wie die mit titrirter Sidure
bewirkte Zersetzung zeigte, entsprechend der Gleichung CsHsN3H,
-+ 4Hy30 = 2 CCl;CHO —+ CCl; COq3NH; + 2 NH;3. Behandelt man
Didehydrochloralimid in der Kilte mit alkoholischem Chlorplatin-
chlorwasserstoff oder sittigt man die alkoholische Losung der Ver-
bindung mit gasférmiger Chlorwasserstoffsiure, so wird nur ein
Drittel des Stickstoffes als Ammoniak abgespaltet. Es entsteht eine
neuae, bei 1519 schmelzende Verbindung, fiir welche die Analyse und
die Moleculargewichtsbestimmung die Formel C, Clg N3 Hy O ergiebt.
Dieselbe wird als Oxyditrichlordthylidendiamin,

CCls . C(OH) <npp>>CH. CCh,

bezeichnet. Sie ist unldslich in Wasser; von concentrirten wisse-
rigen Siuren wird sie in der Kilte ohne Verdinderung geldst. In

[54%]
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alkoholischer Lésung wird sie durch iiberschiissigen Chlorwasserstoff
in ein in Lamellen krystallisirendes Chlorhydrat verwandelt; auch ver-
mag sie sich mit 1 Mol. Chlorbenzoyl zu C;Cls Na H; O3 C; Hs zu
vereinigen. Durch Erwirmen mit wisseriger Salzsiiure oder Schwefel-
siure wird sie in Ammoniak, Chloral und Trichloressigsiiore zerlegt.
— Phosphoroxychlorid entzieht dem Oxyditrichlorithylidendiamin nicht
Wasser, sondern bewirkt die Vereinigung zweier Molekiile unter Aus-
tritt von 1 Molekil Ammoniak. Dieselbe Umwandlung erfibrt das
Diamin, wenn es lingere Zeit auf 1609 erhitzt wird. Die neue Ver-
bindung: Ditrichloracetyl-ditrichlordthylidendiamin,
CCl; CO.NH NH.CO.CCl;
CCl3.CH.NH.CH.CCl;
der Losung in Alkalien wird es durch Sduren unverindert niederge-
schlagen. Wird es im Vacuum bei der Siedetemperatur des Naph-
talins erhitzt, so geht Trichloracetamid iiber. — Isochloralimid
wird neben Chloralimid bei der Einwirkung von Chkloral auf Chloral-
ammoniak erhalten, seine betrdchtlich grossere Léslichkeit wird zur
Trennung benutzt. Die reine Verbindung schmilzt bei 105—1069 und
besitzt die Zusammensetzung und Moleculargrosse des Chloralimides.
Durch Wasserstoffplatinchlorid, durch Mineralsiuren und durch Brom
erfihrt es dieselben Umwandlungen als Chloralimid; wie dieses bildet
es mit Chlorbenzoyl das Chloraldibenzamid von Hepp und
Spiess (diese Berichte IX, 14). Erhitzt man eine Losung von Iso-
chloralimid in Jodmethyl in zugeschmolzenen Réhren im kochenden
Wasserbade, so erhilt man Chloralimid. — a-Didehydrochloral-
imid entsteht vorzugsweise, wenn man Brom in der Kilte und
langsam auf Chloralimid wirken lisst. Man behandelt das Reactions-
product mit 95 pCt. Alkohol, ldsst die g-Modification auskrystallisiren
and fillt dann mit Wasser. Die meist dlige Ausscheidung wird dann
aus Alkohol umkrystallisirt, bis sie den Schmelzpunkt 105—106 9
zeigt. Das eo-Didehydrochloralimid hat dieselbe Moleculargrosse, wie
die B-Modification und giebt dieselben Reactionen. Bei der Besprechung
der Constitution der verschiedenen Derivate wird zuniichst darauf hin-
gewiesen, dass die drei Chloralreste, welche im Chloralimid und seinen
Isomeren vereinigt sind, durch die Stickstoffatome vereinigt sein
missen. Fénde Verbindung durch die Kohlenstoffatome statt, so
wiire es héchst unwahrscheinlich, dass dieselbe durch Wasserstoff-
platinchlorid aufgehoben werden kénnte. Die Discussion der mog-
lichen Fille fihrt dazu, fiir Chloralimid und Isochloralimid das Schema

CH. CCly
HN/ \\'NH
COl; .HC \_/CH.CCls
NH

, schmilzt bei 215—2169° Aus
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anzunehmen. Weil Chloralimid und Isochloralimid dieselben Spaltungs-
producte geben und letzteres leicht in ersteres dibergeht, so muss die
Isomerie stereochemisch erklirt werden. Die ndheren Ausfihrungen
hieriiber, sowie die Betrachtangen Gber den Einfluss der Constitution
auf die Krystallform der beschriebenen Kdrper miissen im Originale
nachgesehen werden. . Schertel.

Einwirkung der Alkalinitrite auf die Ester der einfach ge-
bromten Fettsiiuren, von G. Lepercq (Bull. soc. chim. [3] 7, 359
bis 361). Nach Steiner entsteht beim Erwirmen einer Mischung
von Monochloressigester und Kaliumnitrit neben Stickstoff, Stickstoff-
tetroxyd und Kohlensiure ithyloxalsaures Kalium. Ausser diesem
Salze scheinen nach Versuchen des Verfassers noch andere Producte
aufzutreten. Denn durch Erwirmung einer Mischung von Brom-
propionséiureester, Natriumnitrit und absolutem Alkohol wurde eine
rothe, anch im Vacuum nicht destillirbare Fliissigkeit und eine in sehr
glinzenden Nadeln krystallisirende Substanz erhalten. Beide sind
stickstoffhaltig; ihre nithere Untersuchung wird vorbehalten. schertel.

Darstellung und Reinigung der Propylamine, von F. Chancel
(Bull. soc. chim. (3] 7, 405—407). Siehe diese Berichte XXV, Ref. 501.
Die Reinigung des Monopropylamins wird am besten durch Ueber-
fibrung in Propyloxamid, die Reinigung des Dipropylamins durch Ver-
wandlung in Dipropyloxaminsiore erreicht, wiibrend zur Reindar-
stellung des Tripropylamins das gut krystallisirende Pikrat das ge-
eiguetste Zwischenglied bildet. Schertel.

Einwirkung des Oxalesters auf das wisserige Monopropyl-
amin, Monopropyloxaminsiiure, von F. Chancel (Bull. soc. ckim.
[3] 7, 408—409). Siehe diese Berichte XXV, Ref. 501. Bchertels

Ueber die Propylamidoessigsiure, von F. Chancel (Bull.

soc. chim, [3] T, 409—411).  Siehe diese Berichte XXV, Ref. 501.
Schertel.

Noues Verfahren zur Darstellung bromirter Fettsduren, von
P. Genvresse (Bull. soc. chim. [3] 7, 364—366). Monobromessig-
siure. Auger und Béhal haben Monochloressigsiure durch Ein-
wirkung von Chlor auf eine kochende Mischung von Essigsiiure and
Schwefel erhalten. — Lisst man durch einen Trichter Brom in einen
Kolben tropfen, welcher eine Mischung von siedender Essigsiiure mit
5 pCt. Schwefel enthilt und mit einem aufsteigenden Kiihler verbun-
den ist, so entsteht Monobromessigséure und zwar in fast theoretischer
Menge, wenn man nur wenig mehr Brom anwendet, als das berech-
nete Gewicht. — Dibromessigsiure wird erhalten, wenn man die
fir die zweifach gebromte Siure berechnete Brommenge oder einen
geringen Ueberschuss anwendet. Die Temperatur der Mischung
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braacht 1500 nicht za iibersteigen. Auf demselben Wege wurde e-
Brompropionsdure und e-Brombuttersiure dargestellt. Bei der Dar-
stellung der Mooobromessigsiure muss die Rohre, welche aus dem
Kolben in den Kiihler fihrt, so weit sein, dass sie nicht durch
Krystalle der Bromessigsiure, welche mit den Bromwasserstoffdimpfen
in den Kihler gelangt, verstopft werden kann. Schertel,

Ueber die Dibromgalilussiure und ihre Sslze, von Alexan-
der Biétrix (Bull. soc. chim. (3] 7, 411 —417). Die Bromirung der
Gallussiiure wird bewirkt, indem man zu einer Lésung von Brom in
Chloroform Gallussiiure in kleineren Antheilen zufiigt. Die Reactions-
wirme bringt das Chloroform zum Sieden. Ist das Chloroform ab-
destillirt, so wird der Riickstand in der geringsten hinreichenden
Menge ausgekochten Wassers geldst, dem etwas schweflige Siure zu-
gefiigt ist, und krystallisiren gelassen. 100 g Wasser 16sen bei 159
12.4 g, bei 100° 200 g Dibromgallussiiore. — Die Salze wurden er-
halten durch Zersetzung der Acetate durch Dibromgallussiure. Die-
gelben verindern sich bereits in kochendem Wasser und schmelzen
bei etwa 1800°. Dargestellt wurden: C;s Bry (O H)s COONH,,
CsBry(0OH); COONa, [C¢Bra(OH); COOJ3 Ba, welches Krystallwasser
enthilt, aber im Vacuum verliert. Mit Zink und Blei bildet es ba-
sische Salze. Auch die Verbindungen mit Chinin und Strychnin wur-
den dargestellt. Schertel.

Dibengzylcarbinamin und sein Verhalten gegen salpetrige
S#ure, von W. A. Noyes (Americ. chem. J. 14, 225—230). Die von
Bamberger zuerst dargestellten alicyclischen Amine 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 allein eigen-
thiimlich sei, und es erschien mdglich, dass eine Basis, deren Awmin-
gruppe an das centrale Kohlenstoffatom eines etwas grosseren Koh-
lenstoffcomplexes gebunden ist, sich &hnlich verhalten wiirde, wie die
Amingruppe an einem hydrogenisirten Benzolkerne. Aus dem Studium
des Dibenzylcarbinamins durfte Aufklirung erwartet werden. Diben-
zylcarbinamin, 8:3:83:>CHNH2, wurde durch Reduction des
Dibenzylketoxims mittelst Natriums gewonnen. Die freie Basis wird
aus ihren Salzen durch Natrinmhydroxyd in oligen Tropfen ausge-
schieden, welche bald zu einer krystallischen Masse erstarren. Die
Base schmilzt bei 470 und siedet nicht unzersetzt bei 330°. Das Chlorid
bildet zu warzigen Massen vereinigte Krystalle, die bei 205° schmelzen.
Das Chloroplatinat erscheint in lichtgelben Krystallschiippchen. Das
Nitrit, Cy; Hys NHz. HNOg wird aus der concentrirten Chloridlésung
dorch Kaliumnitrit in feinen Krystallen ausgeschieden, welche sich zu
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einer baumwollartigen Masse vereinigen. Die Losungen des Salzes
sind bei gewdhnlicher Temperatur vollkommen bestindig. Verdinnte
Ldsungen kdonen einige Zeit gekocht werden, ohne mehr als eine
ganz schwache Zersetzung zu erfahren; aus concentrirten Losungen
aber wird beim Kochen Stickstoff frei und als Hauptzersetzungspro-

duet tritt Dibenzylcarbinol auf. — Wird Dibenzylcarbinamin in

Schwefelkohlenstoff eingetragen, so bildet sich die Verbindang

gi:g::ggﬁ(ls in feinen Krystallen, die bei 141-—1439 schmelzen
CsH;CH,

und zugleich sich zersetzen. — Dibenzylcarbinol, CGH50H2>CHOH

-entsteht bei lingerem Erwirmen einer concentrirten Lésung von Di-
~ benzylaminchlorid mit Natriumnitrit auf dem Wasserbade. Der Car-
binol ist eine zdhe Fliissigkeit, schwerer als Wasser, welche bei 320
bis 325° siedet. Zugleich mit ihm bildet sich eine geringe Menge des
Kohlenwasserstoffes, CgHyg.CHy . CH: CH.C¢Hs. — Das Nitrit des
Dibenzylcarbinamins ist sonach zwar bestindiger als die Nitrite der
meisten aliphatischen Amine, aber weniger bestindig als diejenigen der
alicyclischen Amine. Schertel.

Bemerkungen iiber Harzdl (Rosin oil), von F. H. Leeds.
(Journ. Soc. Chem. Ind. 1892, 308.)

Die Moleculargrésse von Dextrin und srabischem Gummi,
bestimmt durch osmotischen Druck, von C. E. Linebarger.
(Americ. Journ. of science (3) 426—428.) Aus Pfeffer’s osmotischen
Untersuchungen ergibt sich fiir arabisches Gummi die Molecalarformel
{C19Hg3 O11)1, fiir Dextrin (CsH;0s);. Nach Untersuchung des Ver-
fassers kommt der colloidalen Wolframsiure die Molecularformel
(Hy WOy4); zu. Verfasser vermuthet in diesen Zahlenverhiltnissen
zwischen dem einfachen und dem colloidalen Molekiil eine Analogie
zum periodischen System, in welchem die Zahl sieben eine bedeut-
same Rolle spielt. (Siehe auch diese Berichte XXV, Ref. 493).

8chertel.

Ueber die Constitution der bei Oxydation von Phenylthio-
harnstoff mit Wasserstoffsuperoxyd entstehenden Verbindung,
von D. 8. Hector (Osfvers. Kongl. Vet. Akad. forh. 1892). Ver-
fasser hat friiher (diese Berichte XXII, 1176) eine bei genaunter
Reaction entstehende Verbindung beschrieben, welche die Zusammen-
setzung Cr4H1aNyS hat, und dieselbe als ein Diazthiolderivat (Wid-
man’s Nomenclator) angesehen. Eine erneute Untersuchung hat in-
dessen ergeben, dass diese Auffassung nicht richtig ist. Aus der Ver-
bindung entsteht niimlich kein Phenylhydrazin, wohl aber Dipbenyl-
guanidin, sowohl bei Einwirkung concentrirter Salzsdure, als bei Re-
duction. Auch reagirt die Verbindung leicht mit Anilin, Phenyl-
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hydrazin, Hydroxylamin und Schwefelkohlenstoff und bei Behandlung

mit Essigsiureanhydrid, Benzoylchlorid und Aethyljodid kann ein

Imidwasserstoffutom durch das betreffende Radikal ersetzt werden.

Aus diesem Verhalten des genannten Oxydationsproductes schliesst

Verfasser, dass dieses ein Miazthiolderivat ist folgender Constitution :
CeHs; .N .S

NH:C< . . Wahrscheinlich haben die von A. W, Hofmann
Cs H5 .N.C:NH

(diese Berichte 11, 646) und Wanstrass (diese Berichte VI, 332)
doreh Einwirkung alkoholischer Jodlosung auf Thioamide dargestellten
Verbindungen eine dhnliche Zausammensetzung. Hjelt,

Ueber die Nichtexistenz der sogenannten Emmensiure, vou
R. Otto (Chem. Ztg. XVI, No. 70, (274.) Die in der Patentschrift
vom 11. Januar 1883 beschriebene Emmensiure ist nach den Angaben
von Emmens nicht za erhalten. Verfasser ist der Ansicht, dass die

Emmensdure aus der Reihe der chemischen Individuen zu streichen sei.
will.

Physiologische Chemie.

Ueber die Wirkungsweise der Diastase, von E. R. Moritz
and T. A. Glendioning (Journ. chem. Soec. 1892, I, 689 —695).
Verfasser findet in Uebereinstimmuang mit anderen Aatoren, dass die
Diastase eine gegebene Menge Stirke Immer nur bis zu einer gewissen
Grenze invertirt, dass dabei aber ibre Inversionsfibigkeit nicht ge-
mindert wird. Um ein Geringes geschwiicht zeigt sich nur die Diastase,
wenn sie mit allzu grossen Mengen Stirke zusammengebracht wird,
erheblich geschwicht aber, wenn sie lingere Zeit hindurch, zumal
fir sich und nicht mit Stirke oder deren Umwandlungsproducten ge-
mischt, einer die obere Grenze des Optimums, also 63° iibersteigenden
Temperatur ausgesetzt war, auch wepn diese hohere Temperatur 63°
nicht dibersteigt. Vergl. zu dem Gegenstand auch Mircker: Spiritus-
fabrication, 5. Aufl. v. 1890, S. 33— 35 und Schifferer: Die nicht
krystallisirbaren Producte der Einwirkung der Diastase auf Stirke,
Inaug.-Diss., Kiel 1892, 8. 48 ff. Schotten.

Die Fermentation der Arabinose mit dem Bacillus sthaceticus,
von Percy F. Frankland und J. Mac Gregor (Journ. chem. Soc.
1892, I, 7837—745). Bisher waren Fermentationen durch den Bacillus
ethaceticus nur bei Substanzen mit drei oder sechs Atomen Kohlen-





