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Organische Chemie. 

Untersuchungen iiber Alloieomerie. Ueber die Addition von 
Brom au Acetylendicarbone&ure und deren AethyUther, von A. 
M i c h a g l  (Journ. f. prakt. Chem. 46, '209-233). Die Bildung von Di- 
bromfumarsiiure aus Acetylendicarbonstiure und Brom batte W i s l i c e n u s  
(diese Berichte XXI, Ref. 501 ; vergl. auch diecre Ben'chte XXII, Ref. 51 ff.), 
als seiner Theorie von der Bgeometriacben Constitution< der Croton- 
sauren widersprechend, nicht ale einfache Addition, sondern als einen 
complicirten, unter der  wesentlichen Mitwirkung des Bromwasserstoffs 
zu Stande kommenden Process bingestellt; Verfasser findet nun in  
Ueberein stimmung mit der friiher von ihm ausgesprochenen An- 
schauung, dam, wenn man Brom im zeratreuten Tageslicht auf eine 
verdiinnte wasserige Losung von Acetylendicarbonsiiure wirken lasst, 
neben geringen Mengen von Nebenproducten etwa 70 pCt. Dibrom- 
fumarsaure und etwa 30 pCt. Dibrommalei'nsiiure entatehen. Die Di- 
bromfumarsiiure liisst sich in Form ihres lijslichen Bleisalzes gut von 
der  Dibrommalei'nsaure, der Monobromfumarsiiure und Monobrom- 
maleinsaure trennen. Weitere Versuche ergaben, dass unter den Um- 
stiinden , wo Acetylendicarboneaure und verdiinnter Bromwasseretoff 
Bromfumarsiiure liefern, die Brommalei'nsaure ganz uqveriindert bleibt, 
jene mithin nicht aus dieaer entstehen kann. Acetylencarbonsanre- 
athylester addirt in Chlorkohlenstoff losung Brom vollkommen glatt. 
D e r  hierbei entstehende D i b r o m f u m a r s i i u r e e s t e r ,  Schmp. 67 bia 
680, wird in atherischer Losung von blankem Zink leicht und glatt 
in Acetylendicarbonsiiureester iibergefiihrt. - Eine Kritik der Unter- 
suchung W i s l i c e n u s '  iiber die Zersetzung der Aepfelsaure bei ver- 
schiedenen Temperaturen (dime Berichte XXI, Ref. 503) 8. im Original. 

Ueber die Einwirkung von ' Natriumathylat auf Dibrom- 
berneteinaiiureilther, von A. M i e h a & l  und C. C. M a i s c h  (Joum. 
f. prakt. Chem. 4b, 233 - 235). Verfasser haben durch Einwirken- 
lassen von Natrium auf eine iitherische L6sung von Dibrornbernsteih- 
saureester ein bromfreies Product nicht erhalten konnen, ditgegeri bei 
Zusatz von Natriumathylat eiuen unter 20 mm Druck bei 1490 sie- 
denden Di i i  t h oxy l b e r  n s t e i  n sa u r ees ter  erhalten, offenbar denselben 
Kijrper, den P u m  (diese Bsrichte XXI, Ref. 658) als Acetylendicarbon- 

lchotten. 

saureester angesprochen hat. dehotten. 

Ueber die Crotonsiiuren und Derivste derselben, von A. 
M i c h a B l  und 0. S c h u l t h e s s  (Journ. f .prakt.  Chem. 46, 236-266). 

Berichte d. D. ehem. Gesellschafc. .Jahrg. XXV. [.%I 



Wenn Chlor oder Brom bei Sonnenlicht oder hellem zerstreuten 
Tageslicht auf in Chlorkohlenstoff geliiste Allocrotousaure eiuwirkt, 
entstehen die von W i s l i c e n u s  (d iae  Berichte XXII, Ref. 52: be- 
scbriebenen flii s s i g e n  Additionsproducte nicht. Die abweichenden Er- 
gebnisse werden in der Weiee erkliirt, dass W i s l i c e n u s  eine mit 
25 pCt. fester Siiure vermischte fliissige Crotonsaure gehabt habe. 
Auch beziiglich der Zersetzung der Dichlor- und Dibrombuttersaure 
durch Alkalien sind die Verfasser zu abweichenden Resultaten gelangt. 
Ein Weg zur Herstellung reiner fliissiger Crotonsaure wird anpt’gelen; 
er geht von der griiseeren Liislichkeit des allocrotonsauren Natriums 
in Alkohol aus. Letzteres liist sich in 16, das Natriumsalz der festen 
Crotonsiiure erst in 380 Theilen absoluten Alkohols. Scbotten. 

Ueber die Bildung von fester Crotonsiiure bei d e r  Re- 
duction von Allo-u-brom- und chlorcrotonsiiure, von A. MichaEl 
(Journ. f. prakt.  Ghem. 46, 266-272.) Im Widerspruch mit An- 
gaben von Wis l i cenus  (Lieb. Ann. 248, 290 u. 352) findet der 
Verfasser , dass bei der Reductiou von Alla- a - bromcrotonsiiure mit 
Natriumamalgarn in saurer Liisung feste Crotonsaure als Hauptprodact 
entsteht. Auch bei der Reduction der Allo-a-chlorcrotonsaure durfte 
mehr feste, als fliissige Crotondure ents+ .h en. Scholten. 

Zur  Kenntniss der Addition von Brom und Chlor eu fester 
Crotonsiiure, yon A b b o t t  MichaEl (Journ. f.  prakt. Chem. 46, 
273-285). Die vorliegenden Versliche haben zu dem, von demjenigen 
vnn Wis l icenr i s  (Lieb. Ann. 248, 281 ff)  abweichenden Ergebniss 
gefiihrt, dass es auf den Rchnellen oder langsrtrnen Zusatz des Chlors 
oder Broms nicht ankommt und dass neben der aP-Dichlor-, bezw. 
Dibrombuttersaure immer etwa 10 pCt. Allo- up-dicblorbuttersaure, 
bezw. etwa 3 pCt. All0 - ap-dibrombuttersaure entstebt, aus welchen 
durch Einwirkung von Alkali i n  der Kalte a -  Chlor-, bezw. a-  Bmm- 
crotonsaure gebildet wird. Schotten. 

Ueber einige Molecularverbindungen der  Amine, von W. 
R u d n e w  (Journ. f. prukt. Chem. 46, 305-316). Liisst man moleculare 
Mengen von tertiarem Butylchlorid oder Amyljodid und tertiarem Bu- 
tylamin im zugeschmolzenen Rohr mehrere Tage bei gewiihnlicber 
Temperatur zusammen stehen, so erhalt man in beiden Fiillen Kry- 
stalle einer Verbindung von zwei Molekiilen Butylamin uud einem 
hlolekiil Jodwasserstoff. Bei der Einwirkung von tertiarem Butyljo- 
did nuf Tertiiiramylamin bildet sich die analog zusarnmengesetzte Ver- 
bindung des Amylamins neben merklichen Mengen jodwasserstoffsauren 
Butylamylimids. Die Reaction zwiscben Isobutyljodid und Isobutyl- 
amin gelit auf dieselbe Weise vor sich, wie zwischen tertiarem Butyl- 
jodid und tertigrem Amylamin, nur mit dem Unterschied, dass mehr 
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Diisobutylimid entateht. I n  den genannten Verbindungen wird daa 
Jod als dreiwerthig zwischen zwei Stickstoffatomen stehend ange- 
nommen, der Stickstoff fiinfwerthig. Scbottm. 

Ueber die Methylnaphtfbline, von G .  W e n d t  (Journ. f. prakt. 
C h m .  46, 317 - 3'27). Verfasser hat, wie Wiche lhaus  (diese Be- 
richte XXIV, 391 8), die beiden Methylnaphtaline durch allmiihliches 
und theilweises Schmelzeii des gefrorenen Gemisches getrennt. a-Me- 
thylnaphtalin wird ale schwach gelbliches, an der Luft und im Licht 
unveranderliches Oel beschrieben, Schcp - 22O, Sdp. 240 - 2430 
unter 759 mm Druck, spec. Gew. 1.005 bei 19O; j-Naphtylamin ale 
aue Alkohol in Blattern krystallisirend, Schmp. 32.50, Sdp. 211-2420 
unter 759 mm Druck. Jedes der isomeren Methylnaphtaline bildet, 
rnit der aquimolecularen Menge conc. Schwefelsaure bei gewtihnlicher 
Temperatur geschiittelt, zwei isomere Monosulfosauren , welche zu- 
nSchst vermtige der verschiedenen Liislichkeit der Baryt- und Bleisalze 
von einander getrennt werden. Bebutten. 

Condensation von $-Diketonen mit Harnetoff und Thioharn- 
etoff, con P. E v a n s  [Vorl. Mitthl.] (Journ. f. prakt. Chem. 46, 352). 
Die Condensationen vollziehen sich in alkoholischer Losung bei Ge- 
genwart von wenig Salz- oder Schwefelsaure. l Mol. Acetylaceton 
verbindet sich in Gegenwart von wenig Salzsaure mit 2 Mol. Ham- 
stoff oder Tbioharnstoff unter Ausscheidung von 2 Mol. Wasser; in 
Gegenwart von mehr Salesaure mit 1 Mol. Harnstoff, ebenfalls unter 
Aistritt von 2 Mol. Wasser. In allen Fallen entstehen die Salze der 
bezeichneten Verbindungen als krystallisirte KBrper. Benzoylaceton 
und Harnstoff condensiren sich viel schwieriger. Die direct entste- 
hende Verbindung von gleich viel Molekuien beider minus 1 Mol. 
Wasser spaltet unter dem Einfluss von Alkali nochmals Wasser ab. 

Ueber die Verbrennungewiirme d e r  Glycolst%ue, von Be r- 
t he lo t  (Compt. rend. 118, 393). Die Verbrennungswarme der Glycol- 
saure berechnet sich nach den Versuchszahlen von L o  n g u in in e 
(Ann. chim. p h p .  [GI 23, 210 -- 213) zu + 166.0 (nicht 186.0) Cd. 
Demnach entwickelten sich bei der Umwandlung der Essigsiiure in  
Glycolsaure + 40.2 (nicht 20.6; Compt. Tend. 116, 352) und bei der 
Umwandlung der Eseigsaure in Glycolsiiure + 79.3 = 2 x 39.7 Cal. 

Einwirkung dee Broms bei Anwesenheit von Bromalumini- 
um auf ringfcrmig constituirte Kohlenwaeeerstoffe, von W. Mar- 
kownikoff  (Compt. rend. 115,440-442). Die Einwirkung des Brome 
auf N a p  h t e n e  bei Gegenwart von Bromaluminium erstreckt sich bei 
gewiihnlicher Temperatur wesentlich auf die Wasserstoffatome des 

Schotten. 

Gabriel. 
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Ringes, welcher dabei in den Benzolring iibergeht und dann alle 
Wasserstoffatome gegen Brom austauscht , wahrend die Seitenketten 
intact bleiben. Docb macht das einfachste Naphten, Hexahydrobenzol, 
eine Ausnahme, insofern es statt Hexabrombenzols ein anderes Brom- 
product liefert. Bis jetzt gliickten die Versuche nur bis zu dem Koh- 
lenwasserstoff Cg Hie, wiihrend die Dekanaphtene zwar lebhaft rea- 
girten, aber nu r  harzige Producte lieferten. - Aus H e x a h y d r o p r o -  
p y l b e n z o l  wurde eine krystallisirte Verbindung, CgHsBrs vom 
Schmp. 230" erhalten. - Enthalten die Koblenwasserstoffe nur Me- 
thylseitenketten, so beschrankt sich die Wirkung des Broms und 
Bromaluminiums nicht immer auf die Bildung des entsprechenden 
Benzolderivates, vielmehr wurde auch eine Atomwanderung beobach- 
tet: so entstand aus Octonaphten (Hexahydro-m-xylol) stets Tetra- 
brom-p-xylol. - Unter denselben Bedingungen wirkt das Brom ferner 
auf die chlorirten Naphtene (wahrscheinlich auch auf andere Naphten- 
derivate) und auf die Paraffine ein. Eine lebhafte Einwirkung des 
Broms auf Cr HI4 und CeH16 bei Anwesenheit von Chloraluminium hat 
auch Maquenne  (Compt. rend. 114, 1068; diese Ber. XXV,  Ref. 504) 
beobachtet; vergl. auch Gu s t a r s o n ,  (Jahresber. f. 1883). Vergl. d. 

Ueber daa Suberen, einen neuen Kohlenwseserstoff, von W. 
Markownikof f  (Compt. Tend. 116, 462-464). Das ads Suberonyl- 
alkohol, CS Hla : CH . OH und Jodwasserstoff bei 230 - 250° entste- 
hende, angebliche H e  p t a m e t h y 1 e n , C, H14 (diese Berichte XXIII, 
Ref. 282) geht durch Brom und Bromaluminium in Pentabromtoluol 
vom Schmp. 2830 iiber, ist also identisch mit Heptanaphten reep. 
Hexahydrotoluol. Die Bildung diesen Naphtens ist der umlagernden 
Wirkung zuzuschreiben, welche der Jodwasseratoff oder wohl das Jod 
bei hijherer Temperatur ausiibt; wenn man nlmlich Suberonyljodid, 
QHIsJ,  rnit Zink und Salzsaure reducirt, so bildet sich neben einem 
ungesiittigten Kohlenwasserstoff ein Kohlenwasserstoff vom Sdp. 11 70 
[743 mm] und d = 0.8253, welcher durch Brom und Bromaluminium 
i n  Pentabromtoluol iibergeht und Su beren genanrlt wird und vielleicht 

folg. Ref. Gabriel. 

drts wahre Hexamethylen darstellt. Gabriel 

Einwirkung dea Piperidins und Pyridins auf Cadmium- 
halogenide, von R a o u l  V a r e t  (Corn@. rend. 115, 464 -466). Bei 
250 wurden erhalten Cd Cla (resp. CdBr2 resp. CdJs) + 2 C5 H11 N, 
und CdCla + 2CgH5N, CdBr2 + ~ C ~ H S N ,  CdJ2 + 6CgHsN; bei 
niedriger Temperatur eritstanden Cd Brg f 3 Ca H11 N und Cd Jz . 

Identitlit  deS Cascarins mit Rhamnoxsnthin, von T. L. 
P h i p s o n  (Compt. rend. 115, 174); vergl. diese Berichte,XXV, Ref. 730. 

3 Cs 1311 N. Gabriel. 

GabriaL 
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Ueber Antimonylverbindungen des Pyrogallols, von H. 
C a u s s e  und C. B a y a r d  (Compt. rend. 115, 507-509). In eine Lii- 
sung von 50 g Pyrogallol in 260 g gesiittigter Kochsalzliisung giesst 
man allmiihlich eine filtrirte Losung \-on 100 g Antimontrichlorid in 
250 g gesattigter Kochsalzlosung und lasst das Gemisch einige Stun- 
den laag stehen, worauf die flockige Flllung in ein Krystallpulver 
von O H .  C6H3 : 0 2  : Sb . O H  iibergeht. - Vermischt man die beiden 
Losungen bei Wasserbadtemperatur, so entsteht eine der vongen glei- 
chende, neutrale Verbindung Cg H3 O3 Sb. (Vergl. diesen Band s. 504). 

Ueber Weinsaureester, ron P. F r e u n d l e r  (Compt. rend. 115, 
509 -- 512). Die nachstehenden Daten bezitthen sich auf eine Schicht 
von 100mm der genannten Ester, welche siimmtlich fliissig sind, mit 
Ausnabme des ersten , der im Cberschmoleenen Zustande gemessen 
wurde: 

Gabriel. 

Diacetyl- Dipropionyl- Dibutyryl- 
weinshre weinsilure weinsiiare 

Methylester . . . . [nIn = - 14.29 a = - 12 a = - 13 
Aethylester . . . . w = + 5.0 a = + 0.3 a =  - 1.0 
n-Propylester . . . . a = + 13 5 a = + 7.9 a = + 5.4 
n-Butylester . . . . u = + 17.8 
i-Butylester (primar) . rz = + 11.3 a = + 9.2 IL = + 7.1 

In jeder Reibe ist ein Glied, welches 2 gleich schwere Massen 
am aeymmetrischen Kohlenstoffatom entbalt: z. B. iet im Diacetyl- 
weinsiiuremethylester CH3. CO . 0 = 59 = CO . O . CHs: when diese 
Massen genau auf die Spitzen .des den Kohlenstoff reprlsentirenden 
TetraGders concentrirt , so miissten die betreffenden Verbindungen in- 
activ sein; dies ist nicht der Fall, und somit besratigt sich Gu je ' s  
Ansicht, der zufolge die optische Activitat nicht blos von der Masse, 
sondern auch von der Atomgruppirung innerhalb des die Masae 
bildenden Complexes, d. h. von dem Hebelarm, an dem die Masse 

Einige Doppelsalxe des Chinins hat E. Grimaux (Compt. 
rend. 115, 608-6610) im Anschluss an seine friihere Untersuchung 
(a. diesen Band S. 727) aus basischem Chininsulfat (&o&aNzOz)aHaSOr 
und den betreffenden Siiuren dargestellt, namlich: XaHaSOI. ' iHCi. 
3 Ha0 (Schmp. 1200, waaserfrei: 165 - 1700), XaHsS04 . 2  HBr . 3  HaO, 
XpBaSOi . 2  H J + 2 resp. 4 H9O (P). Ferner XaHs PO4 . 2  HCI . 9  H a  6; 
die entsprechenden HBr- resp. HJ-Verbindung enthiilt 7 reap. 6HaO. 

Bur Kenntniss der Terpene und der Stherisohen Oele, von 
0. Wallach (21. Abhdl.; D e b .  Ann. 271, 285-311). (20. Abhdl. 
s. diesen Band 741). 

wirkt, abhiingt. Gabriel. 

Gabriel. 
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I. Z u r  C h a r a k t e r i s t i k  d e r  S c s q u i t e r p e n e  (mitbearbeitet 
von IV. W a l k e r ) .  Bekanntlich geben einige Terpene CioHie wobl- 
charakterisirte Hydrate (Terpinhydrat und Terpineol), welche durch 
Wasserentziehung in verschiedene isomere Kohlenwasserstoffe iiber- 
geben. Verfasser habeo Versucbe angestellt, ob fir S e s q u i t e r p e n e  
Ci5Ha1 eine ahnliche Reaction moglich ist. In der That liess sich 
leicht featstellen, dass P a t  cho  u l i cam p b e r  , C15 H26 0 (Pa t cho  u l i -  
a l k o h o l ) ,  unter gmau denselben Bedinguugen, unter denen Terpineol, 
CioHisO, i n  CloH16 iibergeht, also schon durch koehende verdiinnte 
Siiuren sich in P a t c h  o u l e  n , Cis Hz4, verwandelt. Eine Riickver- 
wandlung des letzteren in das Hydrat missglhkte jedoch. Dagegen 
konnte aus dem im Nelkenol (auch im Copaivaol) enthaltenen Caryo-  
phy l l en ,  CIbHaa (Sdp. zwischen 250-2260"), durch Erwiirmen mit 
VerdiinnterSchwefelsanre und Eisessig ein n e u e r  Alkohol ,  C15H25.08, 
erhalten werden, welcher bei 287- 2890 siedet, in Nadeln sublimirt, 
bei 96O schmilzt, sich durch Phosphorhalogenide in CibHab. C1 (Schmp. 
63O, Sdp. 293--2940), ClsH2sBr (Schmp. 61 -62O) und CisHasJ 
(Schmp. G lo), und durch Salpetersaure in den Ester CIS Has 0 . N Oa 
(Prismen rom Schmp. 960) iiberfiihren Iasst. Das Jodid, CisHagJ, 
( 8 .  vorher) liefert, in Ltherischer Losung mit Natrium behandelt, pinen 
Kohlenwasserstoff, C30 H50, vorn Sdp 225 - 2300 ( 1  3 mm) und vom 
Schmp. 120- 1350. Durch Phosphorsiiureanhydrid wird der neue 
Alkohol in einen neuen Kohlenwasserstoff, ClsHz4 (C loven) ,  (Sdp. 
261-2630, dl811 = 0.930. nD = 1 50066) verwandelt. - Ein h y d r i r -  
t e s  S e s q u i t e r p e n ,  Cis Ha8 (Sdp. 257-260°, d l p  = 0.87% 
DD = 1.47139), wurde durch Reduction aus dem bei 118O schmelzen- 
den Bichlorbydrat, C15H91 . 2 HCI, des bekannten, verbreiteten links 
drehendrn Sesquiterpens gewonuen. 

Nunmehr kiinnen wenigstens einige Kohlenwasserstoffe, Cis H24, 
scbarf unterschieden werden: sie lasaen sich in 2 Gruppen theilen, 
nllmlich in solche mit zwe i  und solche mit e i n e r  Aethylenbinduug; 
zu ersterer gehiirt das bekaunte, verbreitete , linksdrehende Sesqui- 
terpen (welches Verfaaser Cad in  en nennt), zu Ietzterer wahrscheinlich 
das Cloven und (?) Caryophyllen. 

11. U e b e r  d a s  Bther i sche  O e l  d e r  P a r s c o t o r i n d e  (mit- 
bearbeitet von Th.  R h e i n d o r f f ) .  Wahrend J o b s t  und H e s s e  
(Lieb. Ann. 199, 75) in dem betreffendeu Oel U- und IJ-Paxacoten 
(C11 HI*, ClrHi8) sowie a-, @- und y-Paracotol (Cis HzilO, C28H40@d, 
Cag Hdo 0 2 )  aufgefunden haben, enthielt das von den Verfassern unter- 
suchte Oel als Hauptbestaudtheile Cad inen ,  C15 Hqb (vgl. das vorige 
Referat), und Methy leugeno l ,  CsH5. Ce.H3(OCHs)a. u-, $- und 
y-Paracotol diirften Gemenge von Cadinen uod Methyleugenol sein 
und a-Paracotol vielleicht ein Hydrat des Cadinens (= Cis Hgs0) 
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darjtellm. - Ein Additionsproduct von 1 Mol. NsOs an Methyl- 
eugenol (1 Mol.) scbmilzt bei ca. 1250. 

Gewinnung  von T e r p e n e n  a u s  H a r z e n  (mitbearbeitet von 
T h. Rheindorff) .  Es wurden nachgewiesen in den Destillations- 
producten des C o p a l b a r z e s  und Colophoniums:  Pinen und Di- 
peliten, des Olibanums:  Pinen und des E lemiha rzes :  Dipenten 
ulld Rec btspbellandren. Gabriel. 

Ueber die Brornedditionsproduote der Angelioaslure und 
Tiglinslure, von J o h a n n e s  Wis l i cenus  (ad. Ann. 272, 1-99). 
Verfasser zeigt, dass Angelicasiiuredibromiir als eine von Tiglinsiiure- 
dibrorniir verschiedene Verbindung existirt und frei von erkennbaren 
Spuren deu letzteren gewonnen wird, wenn man reine Angelicasaure, 
in Schwefelkohlenstoff ge16st , im Dunkeln und bei niedriger Tempe- 
ratur zu ca. 11/2 Alol. Brom allmablich hinzufiigt. Werden diese Be- 
dingungen nicht eiugehalten, so konnen unter Umstiinden SO grosee 
Mengen Tiglinsiiuredibromur entstehen, dass man letzteres Jeicht f i r  
das einzige Product halten kann (vgl. diem Berichte XXIII, Ref. 644). 
Hohere Temperatur (oberhalb 25O), veriinderte Mischungsfolge (ZU- 
satz des Broms zur Angelicasiiure) und stiirkere Belichtung befordern 
niimlich die Bildung des abnormen Productes , des Tiglinsiiuredibro- 
miirs. - Umgekehrt bilden sich aus TiglinsLure nachweisbare Men- 
gen Angelicasauredibromur, wenn man zur Scbwefelkoblenstoffliieung 
dar Saure im Sonnenlichte oder in der Wiirme Brom bringt. - Die 
U n t e r  s chi  ede  zwischen Angelicasiiuredibromiir und Tiglinsiiuredi- 
bromiir sind aus folgender Zuaammenatellung zu erhhren, in welcher 
das auf letzteres Bromid Beziiglicbe zwischen Klammern steht. 
Krystallform: asymmetriscb (ebenfalls asymmetrisch , doch deutlich 
verschieden); Schrnp. 86.5470 (87.5-87.fiO); in feucbter Luft: lang- 
Sam zu Oel zedieasend (fest bleibend); mit Wasser: schnell zu Oel 
(bleibt fest); in 100 Th. Wasser von 16O reap. 200 lasen sich 2.46 
reap. 2.63 (0.94 resp. 1.01 Tb.); in Petrolpentilndampf: zerfliessend 
(trocken bleibend); in 100 Th. Petrolpentan von 80 reap. 200 losen 
sich 33.22 reap. 138.9 (6.06 reap. 11.89) Tb.; in Benzol- oder 
Schwefelkohlenstoffdampf: sofort (langsam) zerfliessend ; i n  Benzol 
von 14.5 reap. 21.5O liisen sich 437.74 reap. 54'2.52 (72.99 reap. 
87.38) Th.; in Schwefelkohlenstoff von 3' reap. 15.5' liisen sich 
315.27 resp. 472.29 (45.26 reap. 69.98) Th.; beim Zusammenreiben 
mit Angelicasaure: oliges Gemisch (ebenso) , beim Zusammenreiben 

Zur Kenntnias der Terpene und der gltherieohen Oele, 
von 0. Wal l ach ,  22. Abbandlung (Lid. Ann. 272, 99-125). 
I. Bes t and the i l e  d e s  Thujaii ls .  Von den drei Fractionen des 
Thujaiils I. 160-1900, 11. 190-200° und 111. 200-2150 enthiilt 

mit Tiglineaure: 6liges Gemisch (fest). Gabriel. 
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I. u. A. Pinen, wahrend I1 wesentlich aus Links-Fenchon und 
Thu jon  besteht. Die Isolirung des L i n k s - F e n c h o n s  basirt auf 
der Thatsache, daes ee gegen Salpetersaure resp. Chamiileon besttin- 
diger ist als Thujon. Links-Fenchon hat Sdp. 192-194'; Schmp. 5'; 
d a o o  = 0.948; DD = 1.46355, M = 44.21 (ber. 44.1 1); [.ID = - 66.94', 
wird durch Alkohol und Natrium reducirt zu Rech t s -Fenchy l -  
a l k o h o l  (Sdp. 2000, Schmp. 40-410, [.ID = + 10.36O) und liefert 
ein O x i m ,  CloH16NOH, vom Schmp. 161°, welchee sich in ein 
N i t r i l ,  CgHISCN, dann i n  ein L i n k s - a - I s o x i m ,  CgH1SCONHa 
(Schmp. 114-115O) uud in ein p - I sox im (Schmp. 136-137") ver- 
wandeln IBsst (vergl. die entspr. Verbindungen aus Rechtsfenchon in 
diesem Bande S. 633). Das Oxim wird reducirt zu rechtedrehendem 
F e n c h y l a m i n  (Benzylidenderivat c6H.5 . C H : N .  ClOH17, [a]= = 
- 62.10, Schmp. 420; o -OH . CSH4. CH : N. CioH17, Schmp. 95O; 
C6HsNHCSNHCloH17, Schmp. 153-154'). Inact ive,  durch Ver- 
mischen der entsprechenden Links- und Rechtsfenchonrerbindungen 
erhaltliche F e n c h o nd e r i  Fa te  zeigten folgende Schmelzpunkte: 
Alkohol CloH17. OH:  33-35O, Oxim: 158-1G0°, a-lsoxim : 98 bis 
990, $-Isoxim : 160-1610, Benzylidenfenchylamin : fliissig, Oxybenzy- 
ljdenfenchylamin : 64- 650, Phenylfenchylsulfoharnstoff : 169 -170'. - 
T h u j o n ,  CloHleO, ist noch nicht ~ijllig frei von Fenchon erhalten 
worden; es zeigt Sdp. 210--212°, dZo" = 0.9265, und giebt, mit 
Ammoniumformiat erhitzt, Thu jonamin ,  C ~ O H ~ ~ N ,  vom Sdp. 198 
bis 199O, dessen Chlorhydrat durch Hitze glatt iu Salmiak und 
Thu jen ,  ClOH16 (Sdp. 172-1754 daoe = 0.840, DD = 1.4761) zer- 
fallt. Durch Chamiileon wird das Thujon zu zwei Thu jake ton -  
si iuren, CloH1603 (u: in Blattern vom Schmp. 75--76O, $: in Na- 
deln vom Schmp. 78-790) oxydirt, welche je eine O x i m s a u r e  
(a: bei 168O unter Zerfall, $: bei 104-106° schmelzend) ergeben 
und mit Jod und Natronlauge Jodoform liefern, also die Formel 
(C7 HIS) ((302 H) CO CH3 besitzen. Die #-Ketonsaure zerfallt durch 
Destillatioo in COa und Methylheptylenketon,  C7H13. C O .  CHJ 
(Sdp. 184--186O, d400 = 0.854, nD = 1.4&104). Dern Thujon diirfte 

hiernach die Constitution C, HI*< * zukommen. 
co 
C H .  CHa 

11. Basen aus PoleiCl. Wahrend aus Fenchon und Thujon 
durch Erhitzen mit Ammoniumformiat Amine der Formel Clo Hi9 N 
(8. vorher) entstehen, erhiilt man aus dem Pulegon (dkee Berichte 
XXIV, Ref. 303) unter deneelben Bedingungen keine Base mit eehn 
Kohlenstoffatomen, sondern zwei Basen, niimlich eine niedrigsiedende, 
deren Chlorhydrat C.r HIS N H C1 bei 174-1 760 schmilzt, und eke 
hochsiedende, deren Chlorhydrat die Formel C14HZTN. HC1 oder 
CIS H29 N . H C1 besitzt. (fabriel. 
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Die Oxydationsproducte der Mercaptursiluren, ron G. Kiin i  g 
(Zdtschr. f .  phys.  Chem. 16, 525-551). Die Mercaptursauren werden 
durch Oxydation mit Permanganat in verd. Losting und bei Gegen- 
wart von wenig freiem Alkali in die entsprechenden Sulfone iibrr- 
gefiihrt, wahrend die durch Abspaltung der Acetylgruppe aus ihnen 
erbaltenen Amidosauren bei gleicher Behandlung viillig zersetzt wer- 
den. Untersucht wurden die Chlor-, Brom-, ,Jodphenylmercaptursaure 
und die Phenylmercaptursaure. Die letztere wird quantitativ erhalten 
durch Reduction von Jodphenylmercaptursaure mit Natriumamalgam 
in der Ealte. Die Sulfone der geoannten Mercaptursauren schmelzen 
unter Kohlensiiure- und Essigsaure - Entwicklung. EbPnso wird beim 
Kochen mit verd. Mineralsiiuren E gsaure abgespalten. Es entstehen 
die hmido-(Chlor etc.)phenylsulfonpropionRiiuren, welche durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid in benzolischer Losung wieder in die ur- 
spriinqlichen Producte iibergefiihrt werden kiinnen. Das Sulfon der  
Phenylmercapturaaure kann auch durch Reduction dpr halogenisirten 
Sulfone, am besten aus dem Sulfon der Bromphenglmercaptursiiure er- 
halten werden. Die Sulfone werden durch Kochm mit Alkalien in 
Ammoniak, Brenztraubensaure und (Cblor-)Benzolsulfinsiiuren zeraetzt. 
Die Parabrornbeozolsulfinsaure geht bei Beriihrung mit Wasser leicht 
iiber i n  Brornbenzolsulfonsiiiire u n d  Brombenzoldisulfoxyd. Die  Amido- 
p-Chlorphenylsulfonsaure giebt bei Behandlung mit Natriumnitrit die 
entsprechende Oxysaure; beim Kochen mit Alkalien bildet dirselbe 
ein Aiihydrid, welches als das Disulfon der Dithiophenyldilactylsaure') 
anzusuhen ist. Krilger. 

Ueber die Bildung des Dextrans, von W. B r a u t i g a m  (Phurm. 
CentreW1. 1892, XXXIII, 534). Verfasser hat den Process der Ge- 
latinirung von Rohrzuckerliisungen unter dem Einfluss des Micro- 
coccus gelatinogenus niiher studirt. Er ist der Ansicht, dass die Ge- 
latinose ein Umwandlungsprnduct des Zuckers, ein Dextran, sei, und 
beschreibt seine Versuche, welche dies bestiitigen und der Ansicht 
von M. Haoer (Siiddgutsehe Apoth.-Ztg. 1892, 24) widersprechen, 
danach die Gelatinose kein Ggihrungsproduct, sondern nur gequollene 
Zellenmembran sein 5011. WIII. 

Kryoskopisohe Untersuohungen in der Bensolreihe , von J. 
H a u s s e r  (BUZZ. 8oc. d i m .  [3] 7, 516-523). Nach Versuchen des 
Verfaseers zeigen die {wasserigen Lijsuogen der Benzolsulfosiiure und 
ihrer Abkiimmlinge eine moleculare Gefrierpunktserniedrigung, welche 
von der Constante 19 der meieten organiechen Substanzen verschieden 
ist. Die Benzolsulfos&ure besitzt die mittlere Gefrierpunktserniedrigung 

l) Diese Berichte XVIJI, 366. 
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= 0.227, deren Product mit dem Moleculargewichte (158) die Con- P 
stante 35.8 ergiebt. Der Nitrotoluolsulfos&we (1, 2, 4) kommt die 
Constante 35.4 zu, ihrem Natriumsalze 34.7, der Nitrosulfobenzo6- 
siiure 38.5; ihrem Kaliumsalze, CgH3NOz.COOH.S03K, in der Mo- 
dification A 39.9, in der Modification B 41.9. - N i t r o s u l f o -  
benzo6saures  Ka l ium existirt in  zwei Modificationen. Die in 
Prismen mit I Mol. Wasser krystallisirende Modification A ist in 
gewijhnlicher Temperatur bestiindig, die Modification €3, anscheinend 
i n  rhombischen Tafeln mit 2 Mol. Wasser auftretend, geht bei ge- 
wiihnlicher Temperatur an der Luff oder unter einer Schicht kalten 
Wassers stets in die Modification A uber. Beide Formen bestehen 
aiich i m  wasserfreien Zustande. A ist bestiindig bis 2700; von dieser 
Ternperatur bis 290° vollzieht sich die Umwandlung in B; liist man 
nun die Masse in Wasser, welches nicht iiber 400 warm ist, so er- 
halt man beim Erkalten nur Krystalle von B. Diese Modification 
n i r d  fcrner gewonnen, wenn man 1 Mol. des Salzes i n  der Form A 
rnit einem halben Mol. Phosphorpentachlorid mischt, im Oelbade auf 
175O erhitzt, nach 20 Minuten in wenig Eiswasser giesst, in Wasser 
lost und krystallisiren lasst oder indem man A in Gegenwart von 
Chlorammonium oder Chlorkalium krystallisirt. Schertel. 

Ueber die Synthesen der Kohlenwasserstoffe der Aethylen- 
reihe mit Hilfe des Chlorzinkes, von J e a n  K o n d  akoff  (Bull. SOC. 

claim. [3) 7, 576-586). Stellt man die Kohlenwasserstoffe der Aethylen- 
reihe dar, indem man durch Schwefelsaore, Chlorzink u. s. w. von den Al- 
koholen der Fettsaorereihe Wasser ahspaltet, so erhiilt mau neben den 
normalen Aethylenen auch die isomeren und polymeren Verbindungen. 
Die Veruuche, durch Einwirkang von Chlorzink auf die normalen 
Rohlenwasserstoffe die Umwandlung in die unnormalen zu bewirken, 
fiihrten zur Entdeckung krystalliner Verbindungen des Chlorzinks rnit 
versehiedenen dieser Kohlenwasserstoffe. Damit dieee Verbindungen 
sich bilden , ist erforderlich, dass das geschmalzene und gepulverte 
Chlorzink eine Spur Feuchtigkeit aufgenommen babe. Nach einigen 
Tagen wird die Krystallisation bemerkbar. Trimethyliithylen giebt 
prismatische, das asymmetrische MethylathylBthylen spiessfirmige, Iso- 
butylen prismatische, in Pyramiden endende Krystalle. An feuchter Luft 
triibeu sie sich uud zerfliessen rasch. - Zersetzt man die Krystalle 
des Triruet hyliiihylens, Cs HI, . 2  Zn Cla, niit Wasser , so erhalt man 
Dimetb~.lathylcttrhi~iol, durch Zersetzung mit Chlorwasserstoffgm das 
Chlorid des Dimethylathylcarbinols. Auch entsteht durch langere 
Beriihrung von Trimethyliithylen rnit Chlorzink eine gewisse Menge 
Dinmylen (Sdp. 155-1560). - Figt  man Chlorzink zu einer 
Mischung Hquivalenter Mengen Eisessig und Trimethyliithylen , so 
bildet sich aogenblieklich tertiilrer Amylessigester nebst einer 
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kleinen Menge einee bei 126-1350 siedenden Esters. Durch 
Salzsauregas wird tertiiirer Amylessigester in Essigsaure und Chlor- 
amyl zerlegt, welches durch feuchtes Silberoxyd in Dimethyl- 
iithylcarbinol umgewandelt wird. - Das Chloriir des Dimethyliithyl- 
carbinol achliesst sich in Gegenwart von Chlorzink mit Trimethyl- 
iithylen direct zusammen zu einer gesiittigteu Chlorverbindung, 
(CH3)2. CC1. CH(CHs). C(CH3)2(CHzCH3), von welcher bei der 
Destillation Salzsiiure sich abspaltet, so dass Diamylen entsteht. Aucb 
mit Acetylchlorid wird Trimethylathylen durch Chlorzink zu einer 
Verbindung vereinigt: (CH3)aC. C1. CH(CH3)CO. CH3, welche durch 
Verlust von Chlorwasserstoff i n  einen ungeGiittigten Keton (CH2)O C 
: C(CH3). C O .  CHs (Sdp. 14311470) iibergefijhrt wird. In Gegen- 
wart yon Siiuren spaltet sich derselbe in Aceton und Slethyliitbylketon. 
Neben dem Keton C.rHlaO tritt iu geringer Menge no1.h ein isomerer, 
aber zwischen 147-1540 siedeuder auf. - Die Rohleuwasserstoffe 
der asymmetrisch bisubstituirten Aethylenreihe verhalt en sich wie die 
dreifach substituirten. Essigsaureanbydrid und fliissiges Isobutylen 
vereinigen eich in Gegenwart von Chlorzirik zu dem Essigiither des 
Trimethylcarbinol, Sdp. 97-- 98O, welcher mit Salzeauiegas das 
6hlorid des tertiaren Butyls liefert - Chloracetyl tirid fliissiges Iso- 
butylen werden durch wenig Chlorzink eur Verbindung veraulasst 
tinter starker Contraction. Das Reactionsproduct giebt, mit Aetekali 
und darauf noch mit feuchtem Silberoxyd behandelt, Mesityloxyd. - 
Als Isobutylen mit dern Chloriir des Trimetbylcarbiuol in Reaction 
trat , verschwand nach einigen Tagen das Isobutylen vollkommen. 
Das Reactionsproduct wurde theilweise im Vacuum rectificirt und mit 
feuchtem Silberoxyd behandelt Man rrbielt Tributylen, Isodibutol 
und Isodibutylen. Der erste Schritt der Reaction fiihrt zur Bilduog 
des Chlorides des Isodibutol durch directe Vereinigung von Isobutylen 
rnit dem Chloride des Trimethylcarbinol; uiiter Abspaltung YOU Chlor- 
wasserstoff HUS dem Cbloriire des Ieodibutol bildet eich Isodibutylen 
und aue diesem durch neue Einwirkung des Chlorides des Trimetbyl- 
carbinol das Triisobutyleu. - Die Syuthesc des Diamylen und des 
Diisobutylen geschirht, wie aus dem Vorstehenden zu erseheii ist, 
durch Addition und nicht, wie gewohnlich angenomciren wird, durch 
Substitution. Ychertel 

Ueber den 8ecundZiren Hexylelkohol des Mennits, von 
A. Combes und Le Be1 (Bull. 6oc. chim. [3] 7, 551-552). Durch 
Einwirkung von Schimmelpilzen auf eine sehr verdiinnte Losung von 
aecundarem Hexylalkohol aus Mannit wurde ein rechtsdrehender 
Alkohol (+ 1'' 20') erhalten. Besteht aber der secundiire Hexylalkohol 
a u s  Hexanol-2 (Methylbutylcarbino1), so musste eiu liuksdrehender 
Alkohol erwartet werden, zumal durch dieselbeti Pilzkulturen zwei 
rorhergehende liuksdrehende Glieder der Reihe, das Pentanol-2 (Me- 



866 

thylpropylcarbinol) und Butanol-2 erhalten worden waren. Versuche 
zeigten, dass Hexanol-2, durch Reduction von Methylbutylketon er- 
halten, durch die Pilzkulturen linksdrehend, aber Hexanol-3 aus 
Aethylpropylketon rechtsdrehend werde. Sonach scheint der Alkohol 
aus Mannit vorzugsweise ails Hexanol-3 zu bestehen. Bchertel. 

Ueber die Ruokstlinde von der Darstellung des Propylen- 
glycols, von L. R a i s o n n i e r  (Bull. 800. chim. [3] 7 ,  554). Unter 
den Producten der Einwirkung von Natron auf Glycerin (siehe 
F e r n b a c h ,  diwe Berichte XIII, 1983) wurde vom Verf. Allylalkpbol 
aufgefunden; Propylalkohol vermochte e r  nicht zu entdecken. 

Schertel. 
I 

Ueber die Darstellung des Methylbenzoylani l ides ,  von 
J. D u p o n t  (Bull. soc. chim. [3] 7, 516). Erhitzt man eine alkoho- 
lische Liisung Bquivaleater Mengen Benzoylanilid, Methyljodid und 
Kaliuiohgdroxyd, so wird zwar das Jodmethyl oollstandig verseift, 
doch wird das  Benzoylauilid nicht alkylirt. Die Methode von P i c t e t  
(diese Berichte XX, 3422) ist alao nur in der Anwendung auf Form- 
anilid und Acetanilid erfolgreich. Srhertel. 

Die A n i s o l h e ,  neue Farbs tof fe ;  ihre Const i tut ion,  von P- 
M o n n e t  (Bull. soc. chim. [3] 7, 523-527). Durch Einwirkung TOD 

Phtalsiiureanhydrid auf die Mletaainidortnisole erhalt man keiue deo 
Rhodaminen entsprecheudrn Phtaleine, weil die Entstehung der Rhnd- 
amine die Bildung eines Anhydrides durch Austritt eines Wasser- 
mnlekiiles aus zwei Molekiilen Phenol zur Voraussetzung bat. Ver- 
wandelt man jedoch das  Rhodamin in die Kaliurnverbindung, so lassen 
sich die beiden Metallatome durch Alkobolradicale ersetzen uiid man 
gelangt zu den Anisolinen. Das vorn Diiitbyloirtaamidoplirnol stani- 
mende Rhodamin wird als Chlorhydrat in kochendem Waeeer geltist, 
und in  eine gleichfalls kochende verdiinnte Kaliliisung gegossen. Man 
erhalt einen krystallischen Niederschlag der Kaliumrerbindung, welche 
nach dem Trocknen bei 1000 ein rothes Pulver durstrllt, bei niedriger 
Temperatur aber  biibsche Krystiillctien mit griinem Mrtallglanz bildet. 
Erhitzt man die alltoholische Losung des Salzes mit Jodathyl auf 
1200, so erhiilt man das Anisolin, dessen Chlorhydrat ein griioliches 
metallglgnzendes Pulver liefert, welches sehr leicht liislich ist. - In, 
Allgemeinen geben die Anisoline beirn Farbeu mehr riolettr Noancea 
als die Rhodamine, aus welchen sie hervorgehen. Sie farben alle 
Fasern ohne Beiee. - Ibre  Cnnstitution ist aus ihrer Bildung erkenn- 
bar und dieae Bildungsweise zeugt fiir die Richtigkeit der bisherigen 
Ansicht von der Constitution der Rhodimine. Bchcrtel. 




