
903 

Propionsiiure, C3&09 . . . . .  
K . CI BsOa . . . . . . . . .  
(L(L - Dibrompropionsiiure, C,&Br%Os 

K . CsHsBrsOa . . . . . . .  
R.GHgBrsOp+H20. . . . .  
K .  C3H3BraOa + CsEBra01 . . 

Moleculare 
LBsungswiirme 

in cal. 

0.6 12 
0.596 
2.755 
2.733 
1.659 
1.602 

0.518 
-2.578 
7.865 
7.943 

~~ 

Moleculare 
Nentralisations- 

wume mit KO H 
in Cal. 

13.512 
13.411 

14.782 
14.923 
14.923 

Grosset. 

Organische Chemie. 

Beitrgge xur Kenntniss des Hydrasthe, von Mar t in  F r e u n d  
(Lieb. Ann. 871, 31 1-408). Die Hauptergebnisse dieser Arbeit eiud 
vnm Verfasser und seinen Schiilern bereits i n  diesen Berichten XX bis 
XXIV mitgetheilt. Nachzutragen ist Folgendes. Aus H y d r a s t i n i n -  
s a u r e ,  C ~ ~ H ~ N O B  entstehen durch Auetritt von COa zwe i  I s o m e r e  
CloHgNOc vom Schmp. 211-212" resp. 2800. - S a l z e  der H y d r a s t -  
s a u r e ,  CH202: C ~ H ~ ( C O ~ H ) Z  : CgHq06Ag2, CgHsOsAg, C S H ~ O ~ C U ,  
( C ~ H ~ O ~ ) ~ C U  + 6 aq ,  C9H508NH4 (bei 209 - 21l0 einternd, bei 
245 - 25Oo schmelzend); E s t e r :  CgH406(CH3)2 (Schmp. 88 - 89O), 
CsH:,OcCH3 (Schmp. 13fi0; daraus CgH406CH3. Ag w r n  Schmp. 216 
bis 218O); A n h y d r i d ,  C9H405, Schmp. 175O; I m i d ,  &&04N, Schmp. 
275- 27iO. - Aus H y d r a s t s a u r e  entsteht durch PC15 das 

welche bei 142 - 1 4 4 O  

schmilit und durch Erhitzen mit Wasser iibergeht in Rnss in ' s  Nor- 
metabernipinsaure (d. i. C6Hz(OH)s(COsH)s [l : 2 : 4: 5]), so dass die 
Constitution der Bydrastsiiure aufgeklart ist und sicb f i r  Hydraetin 
die Formel 

Clilorid der Satire CC12<0>C6&(C02H)y, 0 
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CHa--O-- - C Ha 
ergiebt. - D e r i v a t e  des  Hydras t in ins :  1. Benzoylproduct ,  
OH202 : C,j&(COR), CH3 . CH2. N(CH3)C,H50, vom Schmp. 98-99O 
(daraus ein Oxim vom Schmp. 1460 und durch Oxydation eine Siiure 
~ B e n z o y l o x y h y d r a s t i n i n h y d r a t ] ,  ClaHnNOs + ay, vom Schmp. 
169-1700); 2. ein Acetylproduct ,  C ~ ~ H ~ ~ N O I ,  vom Schmp. 105O; 
3. A c c t y 1 met h y 1 a m i d oh y d r a s t y 1 en e s s ig  s a u r e  , C2H3O (CH3) N . 
CloH902 : CH . COaH vom Schmp. 219O (daraus C15&6N@,Br, 180 lis 
181O und C I ~ H ~ ~ N O ~  .CH8, 147O); 4. Thioharns tof f ,  C18H1aXa03S, 
vom Schmp. 1260, mittels Methylsenfiils beieitrt. - Ails Methyl-  
hydrastei 'n  wurden bereitet: 1. das Oximanhydr id ,  Ca2HppN206 
+ C2HgO Schmp. 1580, dessen Jodmethylat (+ 2 aq, Schmp. 155 bis 
1560) durch Kali in N(CH& und C ~ O H ~ ~ N O ~  (Schmp. 184-185O) zer- 
fallt; 2. das Hydrazonanhydr id ,  C2~H29N305 vom Schmp. 175 bis 
176O, dessen Jodmethylat (+ CaH6O) durch Alkalien in N(CH& und 
C26H22N205 vom Schmp. 162- 1640 zerfallt. - Durch Oxydation mit 
Salpetersaure erbalt man aus Methylhydras tamid  1. ein Ni t ro-  
product, CaaH23N301, und 2. D i o x ym e thy1 h y d r  as t imid, CazH24N20.1, 
vom Schmp. 1510. Die Constitution aller dieser K8rper ist mit ziem- 
licher Sicherheit ermittelt. Gahriel. 

Studien iiber stickstofffreie, BUS den Pyridincarbonshren 
entstehende Sguren; [II. Mittheilung], von H. Weidel und J. Hoff 
(Monatsk. f. Ghana. 18, 578-602). Bei der Weiterfiihrung der von 
W e i d e l  (diese Berichte XXIV, Ref. 147) begonnenen Untcrsuchung 
haben Verfasser die durch Einwirkung vou Natriumarii.tlgam aus Cin- 
chomeronssure (Pyridin-p-y-dicarbonsaure) entstehende Cin c ho  n s a u r e  
als wC1-y-B u t e n y 1 - 13 -ox y - t r  icar  b on s a u r  e- 8 -  lacto n erkannt: 

CH=N- -CH gieht CO--- 0-----CH a 

CH : C(C02H). C . (COaH) CHB . CH(CO2H). CH . COzH 

Cinchomeronskre Cinchonsaure. 
Der Beweis liegt in folgenden Beobachtungen. Die Cinchonsaure 
(Dars te l lung  s. Orig.), welche bei 168-1690 (uncorr.) schmilzt 
und monoklin krystallisirt, liefert als Lactonsiure zwei Reihen von 
Salzen, namlich C.rH606R2 und GH707& [z. B. C,HEO~ Ba + 3 aq, 
CvHgOgCa + 2 aq, (C?H707)2Bas + 3 aq, (C7H707)aCasl und giebt 
einen Diathylester, aus welchem durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid und dann mit Alkohol der 6-Chloc-u-@-7-lutenyl-  
t r i c a r b o n s a n r e e s t e r ,  C2H5. C O , .  C H ( C H 2 .  CO3CsH5). 
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C H  (CHa Cl) COa CsHj (Oel) hervorgeht. Ferner wird die Cinchon- 
saure durch Reduction rnit Jodwasserstoffsliure bei 170- I900 und 
Entjodung des Productes rnit Natriumamalgam in 2 stereoisomere 
u-@-y- Bu tenyl t r icarbonaiuren ,  C OaH . C H (C Ha . C 0s H) . 
C H  (CHs) COSH (Tafeln Tom Schmp. 184O, Kalksalz Ca3 C7 H7 0 6 ;  
reap. Nadeln vom Schmp. 133O) verwandelt, vou denen letztere durch 
Erhitzen rnit Salzsliure in erstere iibergefiihrt werden kann. Diese 
Tricarbonsiiure zerfallt bei der Destillation wesentlich in Kohlenstiurn 
und a - M e t h y 1 g 1 u t ar s a u r e  , CO2H. CH2. CH2. CH(CH8). COaH. - 
Durch Einwirkung von Natriumiithylat zerfallt bei 190-2000 die 
Cinchonsiiure zum Theil i n  COz und die auch aus Isonicotinsiiure (1. c.) 
erhilltliche 8-Oxyiithylhernsteinsiiure, COzH . CHa . CH(C0aH)CHa. 
CHa . OH. (Letrtere entateht iibrigens auch als Nebenproduct 
[ca. 5 pCt.] bei der Darstellung der Cinchonsiiure.) Qabrial. 

Zur Kenntniee der Mesityl- und Meaitonsaure, von H. Wei- 
d e l  u. E. Hoppe  (2llonatsh.f. Chena. 18, 603-614). Mesitylsaure 
(CH3)t. C .  CH2. C .  (COaH)(CHs).  NH.CO lasst sich, entgegen 

P i n n e r  (diese Rerichte XV, 585), aach aus Mesityloxyd durch Be- 
handeln mit Salzsaure und Cyankalium u. a. w. gewinnen, krystalli- 
sirt monoklin und wird durch Salzsaure bei 160 - 170° in Mesiton- 
riaure (CH& C(C02H) CH2 CO CH3 und Kohlenoxyd u. a. w. gespal- 
ten. Letztere liefert eine Is0 n i t r o s  o ver  b i n d u n g, C.r Hl3NO3 vom 
Schmp. 94-950 und diirfte, da sie ein Lac ton ,  CrHloOa (Sdp. 164O) 
liefert, auch in der tautomeren Form (CH3)a , C (COaH) . CH: 

I--- 

C(0H) CH3 auftreten bezw. reagiren. Gabriel. 

Ueber das Verhalten von Thiocarbonaten zu Phenolen, von 
R. PFibram urid C. Gliicksmann (Monatsh. f. Chenb. 18, 623-634). 
Wahrend Lipprnann und F l e i s s n e r  (diese Berichte XXII, Ref 648) 
zur Einfuhrung von (CSSH) in Phenole sich des Kaliumxanthogenate 
bedienen, wenden die Verfasser zu dem gleichen Zwecke Natrium- 
oder besser Kaliumthiocarbonat an. Die Umsetzung desselben rnit 
Resorcin wurde durch 13 stiindiges Erhitzen irn Wasserbade herbei- 
gefiihrt und ergab i in Allgemeinen' dasselbe Resultat, wie es L. und F. 
rnit Knliumxanthogenat erhalten haben. Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Schwefelsaure auf $-Trimethyl- 
&thylidenmilchsliure, von T i t u s  Schindler  (Monatsh. f. Chem. 18, 
647-650). Die genannte Siiure (CH&C. CH(0H)COzH wird durch 
Schwefelsaure in HnO, CO und nicht (CH3)3 C .  C O H  sondern 
(CH&CH. CO .CH3 (Methyl isopropylketon)  gespalten. Gabriel. 

Einwirkung von Jodwaseerstoffsfeaure auf Cinchonidin, von 
Trihydrojodcin-  G. Keiiniann (Monatsh. f. Chern. 13, 651-665). 
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chon id in ,  ClsHalNpO(HJ)3, gelblich weisse Nadeln, welche bei 138 
bis 1400 glasig durchsichtig werden und bei 2160 unter Zerfall 
schmclzen, wird durch 1 resp. 2 Mol. alkoholieches Ammoniak in 
C19HzaNaO (HJ)a (lichtgelb, Schmp. 1840) reap. CigHaaNaO. H J  
(Schmp. 1660) verwandelt. Letzteres giebt rnit Schwefelsiiure 
C19 Ha2 NaO . H J  . Ha SO4 und wird durch lrochendes alkoholischee 
Kali in p-Cinchonidin,  C19Hng NaO (Tafeln vom Schmp. 244O) 
iibergefiihrt, welches die Salze RaHaCaOr (Schmp. 118O), R.C4H6Os 
(Schmp. 2180 u. Zerf.) und RHzPtC16 resp. RpHgPtCla liefert und 
durch Jodwaeserstoff in das eingangs erwahnte Trijodhydrat uber- 
geht. Letzteres wird durch Silbernitrat in 7 -  Cinchonidin (Schmp. 
2380; Sahe: &Ha Pt c16 und RHa P t  C16) zerlegt und liefert , rnit 
Wssser gekocht, ein Destillat, welches mit ammoniakalischer Silber- 
liisung Aldehydreaction zeigt. (Vergl. die.se Bsrichte XXIV, Ref. 89G.) 

Ueber das lldekoninmethylphenylketon, von F r a n z  v o n 
Hem melm a y r  (Monatsh. f .  Chem. 18, 663-675). Die genannte, aus 
Acetophenon und OpiansLure unter Wasseraustritt entstehende Ver- 

bindung Hi6 0 5  = (CH3 0 ) ~  : C6H2( \, (d. Ber. 

XXIV, Ref. 602) wird 1. durch verdiinnte siedende Kalilauge i n  seine 
beiden Componenten zerlegt, 2. durch Phenylhydrazin in das H y -  
d razon ,  CaaHazOcN2 (aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 143--144O), 
bezw. in das D i h y d r a z o n ,  C30H2803Nd (BUS Alkohol in gelben 
Kryatallen vom Schmp. 176-1870) und 3. durch Hydroxylamin in die 
beiden Oxirne, ClsH17NaO eom Schmp. 146 resp. 198O (triklin) 

Einige Umwandlungen des Cinchonins, von 0 us t a I- P u m 
(Monatsk. f. Chem. 13, 676--!590). Verfasser hat die Abspaltung von 
Jodwasserstoff aus dem Trihydrojodcinchonin mit alkoholischem Kali 
und mit Silbernitrat (diese Beridrte XXV, Ref. 45) in griisserem Manss- 
stabe w-ederholt und gefunden. dass durch ersteres Agens Cinchonin 
and Isocinchonin, und dass durch das zweite Agens Isacinchonin und 
p -Cincho  nin tschmp. 250-252°) gehildet werden. Aus letzterem 
entsteht ein T r i h y d r o j o d i d ,  C19H22NzO. 3HJ, vom Schmp. 228 
bis 229 O, welehes durch Aetzkali oder Silbernitrat in &Cinchonin 
und wenig Isocinchoiiin zerlegt wird. - T r i h y d r o j o d  i soc incho-  
n in ,  C ~ ~ H ~ P N ~ O .  3HJ, vom Schmp. 227-229owird durch Ammoniak 
in C19 HazNaO. JHJ, (Schmp. 192 - 1930) and durch alkoholisches 
Kali iii Isocinchonin und 7 -  Cinchonin (Schmp. %35-23G0) iiberge- 
fiihrt. - @- und y-Cinchonin diirften mit einem oder dem anderen der 
von J u n g f l e i s c h  und L 6 g e r  isolirten optischen Isomeren des Cin- 

Gabriel. 

C H . C H 2 .  c o .  C6H5 

"GO. 0 

iibergefiibrt. Gabriel. 

choriins identisch seiii. Gebrivl. 
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Ueber das Laudanin, von G u i d o  Goldschmiedt  (Monats7r.f. 
Chm. 18,691-696). Reines Laudanin, QOHSJNOI = Q,HarNO8(OH) 
ist entgegen Heese's Angaben nicht blos in saurer sondern such in 
elkoholischer Liisung inactiv, krystallisirt rhombiach, enthalt 3 Meth- 
oxyle, ist also C17H15N(OCH3)3OH und wird durch alkalische Cha- 
miileonliisung zu Metahemipinaliure, (CH3O)a c6 Ha (COaHh [1:2: 4:5] 

ZurKenntniss derPapaverinshure, von Guido G o l d s c h m i e d t  
und F. Schranehofer  (Monatd~f. Chem. 18, 697-701). Verfasser 
beschreiben das Anhydrid,  C ~ ~ H I ~ N O ~  (Schmp. 169- 1700, NS- 
delchen), den Monomethyl- resp. Monoiithylester vom Schmp. 1530 
(gelbliches Krystallpulver) resp. 187-188 (weisse Ngdelchen) , das 
p a p a v e r i n a m i n s a u r e  Silber und Ammonium, sowie dae an i lpa-  
p a v e r i n s a u r e  Anilin, C ~ B H ~ S N ~ O ~ ,  vom Schmp. 119'. 

oxydirt. Gabriel. 

Gabriel. 

Ueber die Esterifhirung der Opians&ure, ron Rud. Weg-  
sche ider  (Honateh. f. Chem. 18, 702-7715). Das Hauptergebniss 
der Untersuchung besteht in der Erkenntniss, dass alle beobachteten 
Entstehungsweisen des bei 1030 schmelzenden Opiansaurepseudo-  - 

,CH . OCH3 
m e t h y 1 e s t e r s  (CH3O)n c6 Ha' \ (rergl. dime Ben'chte XXV, b o .  0 
Rrf. 505) auf die Anlagernng von Methylalkohol an das (COH)' der 
Opianslure zuriickgefiihrt werden kiinnen, wahrend bei Ausschluss solcher 
Nebenreactionen immer der wahre Ester (CH3 0)a. c.5 Ha (C OH) COa CH3 
(Schmp. 830) entsteht. Gabriel. 

Ueber einige neuen Unterschwef ligsauren, von A. P u r go t t i 
(Gazz. chirn. XXlI, 1,  416-426). Natriumhyposulfit wurde in seinem 
doppelten Gewicht Wasser und die entsprechende moleculare Menge 
des Chloride eines organischen Radicales in  Alkohol gelost, und die 
Mischung beider Losungen einige Stunden auf dem Wasserbade ge- 
linde erwiirmt und schliesslich bei etwa 500 abgedampft; so ent- 
standen die Natriumsalze verschiedener alkylsubstituirter Unter- 
schwefligsiiuren. Folgende Verbindungen werden beschriebeo : CHa 
= C H .  CHa . S.  SO3 Na, Ha 0; 2 [(CH3)a C H .  S .  SO3 Na] 3 H2 0; 
(CHa S . so3 Na)a; (CHa S . SO& Ba, 2 Hs 0 (aus der conoentrirten 
Liisung der entsprechenden Natriumverbindung auf Zusatz von Chlor- 

baryum gefiillt); CHq (OH) . CHa . S . SO3 Na; CHa<S.~08>Ba, 

2 H a 0  (das zugehiirige Natronsale krptallisirt nicht); CHa .(COOK) 
S . SO3K; CHg (COa Ca H5) S . SO3 Na (monokline Krystalle, an deuen 
die Formen [OOl] [OlO] [I101 [ O l l ]  [ l l l ]  beobachtet wurden). Die 
genannten Natron- bezw. Kalisalze sind in Wasser und Alkohol 
mehr oder weniger leicht liislich und krystallisiren znm grossen Theil 

c o o  
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recht gut. Ihre wassrige Losung wird, zumeist beim Rochen, nach 
der Gleichung R . S . SO3 M + H a 0  = R . SH + so4 MH zersetzt 
nnd durch Quecksilber- und Silberliisung gefiillt; die dabei entstehen- 
den Silbersalze sind gelegentlich hiibsch krystallisirt. Bei der trocke- 
nen Destillation geht das Salz CHa (COa Cz Ha) S ,  0 3  Na in Dithio- 
glycolsauretithyltither (CHa COa Co Hs)a. Sa iiber, ghnlich wie benzyl- 
unterschwefligsaures Natrium Benzyldisulfid giebt (diese Berichte XXIII, 
Ref. 284); zu den oben aufgefiihrten Allyl- und Isopropyl verbindungen 
vergl. auch S p r i n g  und L e g r a s  (diese Berichte XV , 1638). 

Foernter. 

Chemisohe Ortsbestimmung fiir die Dioxythiobensole, von 
0. Tass ina r i  (Gazz. chim. XXII, 1, 504-507.) Durch Einwirkung 
VOII Schwefelwasserstoff auf Diazoverbindungen entstehen sehr unbe- 
standige Eorper, welche sich unter Stickstoffentwickelung und unter 
Bildung von Disulfiden rasch zersetzen ; die Ausbeute an leteteren 
Verbindungen ist jedoch in den meisten Fallen, z. B. aus Paranitroanilin 
oder aus Paraphenetidin, sehr geringfiigig. Bessere Resultate erhrilt 
man, wenn man Parabromanilin diazotirt und dann unter Kiihlung 
rnit Schwefelwasserstoffwasser behandelt; das urspriingliche Reactions- 
product zersetzt sich von selbst unter Bildung eines Harzes, aus 
welchem Alkohnl krystallinische Substanzen auszieht. Die Haupt- 
menge derselben besteht aus dem p -  Bromphenyldisulfid , welches 
K r a f t  (dieae Berichte VII, 1164) aus Thioanilin erhielt. Nach der 
beachnebenen Bildungsweise liegt eine Diparaverbindung vor , und 
diese Constitution kommt naturgemass auch den mit dem Bromphenyl- 
disulfid in  genetischem Zusammenhange stehenden Disulfiden zu, wie 
z. B. dem aus Chlorschwefel und Phenol entstehenden Dioxythiobenzol 
vom Schmp. 150-151 O. Foerstor. 

Derivete dee Isapiols, von P. B a r t o l o t  t i  (Gazz. ahim. XXII, 
1, 558-566). Wird Isapiol rnit seiner doppelten Menge an Kali- 
hydrat und a n  Methylalkohol 8 Stunden auf  1400 erhitzt, so kann 
man durch Aether der angesauerten Liisung P r o p e  ny ld ime thy l -  
apionol  C,H(OH)a(OCH&. CaH, entziehen, ein bei 232-233O 
unter 50 mm Druck siedendes Phenol. Es entsteht auf die genannte 
Weise in guter Auabeute, giebt mit Eisenchlorid eine intensiv olivengriine 
Farbung und geht beim Acetyliren i n  P r o p e n y l d i m e t h y l d i a c e t y l -  
a p i o n o l  iiber, welches aus Alhohol und Beuzol in farblosen Rry- 
atallen vom Schmp. 125- 1260 anschiesst. Mit alkalischer Perman- 
ganatliisung giebt es kleine Mengen einer krystallisirten Saure , ver- 
muthlich der Dim e t  h y 1 ap i o n o 1 ca rbons  a u re. Weit besser erhalt 
man letztere, wenn man Ton der Apiolshre ausgeht (vergl. C iamic ian  
nnd S i lbe r ,  diese Berichte XXIII, '2292) und djese mit Kali vor- 
sichtig schmilzt, so lange ale noch die wasserige Lijsung der Schmelze 
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durch Schwefelsiiure gefillt wird. Schiittelt man dann die wiisserige 
Liisung des Reactionsproductes mit Aether aus, so erhiilt man die 
genannte SBure, .welche, aus Essigiither krystallisirt, bei 147- 1480 
schmilzt und in den gewiihnlichen Liisungsmitteln liislich ist. Die 
wasserige Lasung der SBure giebt mit Kalkwaeser eine violette, mit 
Barytwasser eine gllnzend blaue Fiirbung ; die durch Eisenchlorid 
hervorgerufeu'e Blaufarbung geht durch Soda in Roth iiber. Die 
Bildung dieser Saure zeigt, dass in der Apiolsiiure die Oxymethylen- 
gruppe leichter verseift wird ale die Oxymethylgruppen (vergl. die8e 
Berichte XXV, 1 127). Verfasser bemerkt beziiglich der Darstelluog 
der Apiolsaure aus Isapiol, dass man 50 pCt. vom Gewicht des 
letzteren an der Saure gewinne, wenn man die Oxydation in sehr 
verdiinnter Liisung ausfhhrt: auf 4 g Isapiol 16 g K Mu 0 4  und 
2400 ccm kochendes Wasser. Foerster. 

Untersuchungen fiber das Sperte'in, von A. P e r a t o n e r  (f fuzz.  
chim. XXII, I, 555 -57 1). Wird Spmei'n mit iiberschiissigem Silberoxyd 
und Wzweer 4-6 Stunden auf 170-1800 irn Rohr erhitzt, so ent- 
steht unter Bildung von reichlichen Mengen Kohlensiiure Pyridin; das 
Molekiil des Spartei'ns wird also gespalten, indem vielleicht zu Anfang 
sich eine Pyridincarbonsiiure bildet, welche alsdann Kohlensiiure ver- 
liert; vergl. auch iiber die Oxydation von Piperidin- zu Pyridinbasen 
mittelst der Oxyde bezw. Acetate von Silber- und Queclrsilber die 
Untersuchungen van J. T a f e l  (dime Berichts XXV, 1619). 

Foerster. 

Hyclrat und Salee des Methylphenylmercurammoniums, von 
L. P e s c i  (Atti d. R. ACC. d .  LinceiRndct. 1892, I. Sem. 431-435). 
Methylanilin reagirt in alkoholischer Liisung mit einer solchen von 
Quecksilberacetat ganz tihnlich, wie Anilin es thut, unter Bildung 
von Methylphenylmercurammoniumacetat, aus welchem die freie Base 
und ihre Salze in  der Weise gewonnen werden, wie es friiher fiir die 
entsprechenden Phenylverbindungen angegebeu wurde (diae Berichte 
XXV, Ref. 642). Methylphenylmercurammoniumhydrat lcry- 
stallisirt mit 1 Hz 0 in perlmuttergliinzenden Blattchen, welche stark 
alkalische Reaction zeigen , in Alkohol leicht, in kaltem Wasser 
schwer lijslich sind und durch heisses Wasser zersetzt werden. Das 
Krystallwasser entweicht iiber Schwefelsiiure; die wasserhaltige Sub- 
stanz schmilet bei 1180 und zersetzt sich bei 1200, bei letzterer 
Ternperatur echmilzt der Kiirper im wasserfreien Zustande unter Zer- 
setzung. Das A c e t a t  krystallisirt BUS Alkohol in glanzenden Bliitt- 
chen, welche bei 1490 unter Eersetzung echmelzen; das Ch lo r id  und 
Bromid  sind in Wasser und Alkohol unliisliche, hellgelbe, amorphe 
Pulver, welche beim Erhitzen bei 1080 bezw. 1200 unter Violett- 
firbung sich zersetzen. Das N i t r a t  wird aus einer Liisung des 



Hydrate in Salpetersiiure durch einen Ueberschuss der letzteren in 
eechsseitigen Bliittchen abgeschieden, welche bei 150 0 sich heftig zer- 
eetzen ; die wiisserige Loeung des Salzes setzt beim Aufbewahren 
eine gelbe flockige Substanz ab. Das s a u r e  S u l f a t  krystallisirt mit 
1 H a 0  in kurzen, mikroskopischen Prismen, welche sich bei 130° 
zersetzen. Foerster. 

Untereuohung fiber die Zueammeneetxung dee Oele von 
Cochlearia Armoraoia, von G. S a n i  (Atti d. R. Ace. Lincei Rndct. 
1892, IT. Sem. 17-18). Die Substanz des Meerrettigiiles (von 
Cochlearia Armoracia) erwies sich als identisch mit Allylsenf61; fertig 
gebildet kommt dasselbe in der Wurzel der Pflanze nur  in bleiner 
Menge vor, wogegen PB in Folge vonGahrung sehr reichlich auftritt, 
wenn man die zerkleinerte Wurzel 24 Stunden zwischen 35 und 400 
mit Wasser im geschlossenen Kolben behandelt. Diese Thatsache 
epricht f i r  die schon von W i n k l e r  aufgestellte Behauptung, dass in 

Ueber dae &therhohe Oel dee Knoblauohs (Allium sativum) 
von F. W. S e m m l e r  (Arch. d. Pharm. 231, 434-443). Verfasser 
gelarigt zu folgenden Resultaten : Im Knoblauchiil kommt kein Allyl- 
sulfid und kein Sesquiterpen vor, soudern es finden sich Korper 
darin, welche sich an .die schwefelhaltigen Verbindungen der Asa foetida 
anschliessen. Es enthiilt gegen 6 pct. C6H12Sa, 60 pct. C6HloSa und 
der Rest wird von hBher geschwefelten Kiirpern CgHloS3 und 
CeHloSc gebildot. Die Verbindung CsHlzs ,  Sdp. 66-690 bei 16 mm, 
ist wahrscheinlich Allylpropyldisulfid; es wird durch Zinkstaub r e d u  
cirt zu C6HlaS. - C6HloSa ist vermuthlich Diallylsulfid; es siedet 
bei 78-800 bei 16 mm Druck und wird reducirt zu Cg &S. - 
C6HloS3 hat den Sdp. 112-122O bei 16mm und C6HloSp bei iiber 

der Meerrettigwurrel myronsaures Kali enthalten sei. Foereter. 

1220. Freood. 

Das &therimhe Oel der Eiichenzwiebel (Allium Cepa L.), von 
F. W. S e m m l e r  (Arch. d. Pharm. 231, 443-448). Hauptbeetand- 
theil des ZwiebelBls ist ein Korper C6HlaS2, Sdp. 75-830 bei 10 mm; 
ausserdem findet sich noch ein hoheres Sulfid mit denselben Radicalen. 

OrthocyanbenxoBsiiure und ihre Bildung durch Einwirlcung 
von Ammoniak auf Phtalylchlorid, von S .  Hoogewerff  und 
W. A. v a n  Dorp (Reo. traw. chim. XI, 84-102). Die Bildung von 
OrthocyanbenzoBsiiure aus Ammoniak und Phtalylchlorid. welchem 

Freund. 

.C  . Cla 
jetzt fast allgemein die Formel ’ * \  , 0 znertbeilt wird, erklaren 

‘co 
die Verfasser durch die Annahme, dass zuerst ein Zwischenproduct 
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,C = NH 
eutsteht, uad diesea sich in C ~ H ~ < C O O B  C N  umlagert. 

Demgemiiss schlagen sie vor , dem Phtalimid die symmetrische 

Forrnel c6H4 >NH e u  geben. Die OrthocyanbenzoGsjiure iet ein 

krystallinischer farbloser Rorper, welcher aus heissem Alkohol kry- 
stallisirt werden kann. Sie Mhmilzt bei 180: 190° und lagert sieh 
dabei in Phtalirnid urn. Ausser der freien Siiure wurde analysirt das 
Ralinm-, Ammonium-, Barjum- and Silbersalz , welche slimmtlicb 

CQ 

'420 

krystatlisirt sind. Der Methyleeter, c6 &< CN Oa aus dem Silber- 

salz bereitet, bildet Eryetalle vam Schmp. 50- 51°, der Aethylester 
achmilct bei 65-660. Durch Audiisen der Sgiure i n  concentrirter 
Schwefelsiidre und Eintragen dsr &sung in Wasser wird Phtalamin- 
siiure erhalten. Alkobolisches Schwefelammon fiihrt die Sgiore in 
einen bei 145 schmeleenden K6rper von der Zusammensetzung 

1 

C - N K  

COON€& 
(c6& I_-- -j.s iiber. Liissc man Ammoniak auf Phtal- 

aaorediiithylester eiowirken, so entsteht Phtalsaurediamid. FrLlllld. 

Ueber die Penteacetate der Glu00ae von A.P.N.Fr an  chi  rn o n t. 
(Rec.  trau. chim. X I ,  106-111). Behandelt man Glucose mit Essig- 
eiiureaiibydrid uiid geschmolzenem Natriumncetat, so geht es in ein 
bei 1346 schlnelzendes Acetat uber, welches friiber schon von H e r z -  
f e l d  c-rhalten worden ist. Die Versucbe des Verf. zeigen, dims das 
Product ein Pentaacetat ist. Wird Glucose mit Essigsiiureaihydrid 
und Chlorzink erhitzt, SO entsteht ein bei 112" schmelzender Korper, 
der ein dem vorigen isomeres Pentaacetat vorstellt. Beide Verbill- 
dungen unterscheiden sich auch in der Loslichkeit und im Verhalten 
gegen polarisirtes Licht. F re  nud. 

Methylelkohol und Aethylalkohol el8 Liiaungeniittel, von 
C. A. L o b r y  d e  R r u y n  (&c. trav. cbim. XI, 112-156). Der 
lnhait der umfangreichen Abhandlung lgisst sich in Kurzem nicht 
wiedergeben, weshalb anf das Original verwiesen werden muss. 

Frenad. 

Ueber die Oxyoellulose von Wits, von A. N a s t j u k o w  (Joum. 
d. mss. phys.-chm. Gesellsch. 1892 El] 256-2275). Die zuerst von 
W i t  e durch Einwirkung von Chlorkalkloeung auf Cellulose erhaltene, 

Berichte d. D. chem. Geaellschaft. Jahrg. XXT. [623 



spiiter von C r o s s  u. B e v a n  u. A. uotersuchte Oxycell'uIose ist ein 
Gemenge aus unverlnderter Cellulose und Oxycellulose, aus welchem. 
letz!ere zu isoliren auf keine Weise gelang. Der Gehalt des Ge- 
menges an  Cellulose wurde nach der Methode yon Lange  durch 
Erhitzen mit Natron auf 180° ermittelt. Es ergab sich hierbei, dass 
der Gehalt an Cellulose zwischen 61 und 92pCt. schwankte. Aus 
den Elementaranalysen des Cfemenges berechnet der Verfasser f i r  
Oxycellulose die Formel c6 HKI 06. Gro6set 

Einwirkung von. salpetriger 89iure auf Tetrarnethylendiamin, 
von N. Demjanow (JouT~.  d. m s .  phys.-chem. GeseUsoh. 1892 [l)p 
346 - 355). Beim Kochen einer fiinfprocentigen wasserigen Liisung 
von Tetramethylendiamin wurden prhalten : Stickstoff, Erythren (iso- 
lirt als Tetrabromid), ein mit Wasserdampfen fliichtiger und ein nicht 
fliichtiger Antheil. I. Aus dem mit Wasserdampfen fliichtigen Antheit 
wurde durch fractionirte Destillation isolirt: Unreines Nitrosopyrro- 
lidin, Tetramethylerroxyd Cq Hs 0 (Sdp. 570) und ein Alkoli ol 
C 4 H s 0  vom Siedepunkt 112--114° und den, spec. Gew. =0.5(;35. 
bei O o ,  0.8484 bei 18.5O/Oo. Das aus dem Alkohol dargestellte 
1.3-Dibrombutan, CHs . C H B r .  CHs.  CHpBr zeigte den Siedepunkt 
174-175O und das spec. Gew. 1.829 bei Oo, 1.807 bei 18.5O. Die 
Constitution des Bromids ergiebt sich daraus, dass aus Aldol (nach 
Ueberfiihrung desselben in p-Butylenglykol) dasselbe Bromid erhalten 
wurde. Da der Alkohol, ChHaO, wie aus der Bestimmung der 
Esterificationsgeschwindigkeit hervorging, primiirer Natur ist, so hat 
er die Constitution CHa: CH . CHs . CHa . OH. 11. Der mit Was- 
serdampfen nicht fliichtige Antheil des Products wurde unter ver- 
mindertem Druck destillirt und das aus einem aemenge zweier 
Glykole bestehende Destillat mit Brom behandelt. So wurden zmei 
Butglenbromide erhalten , dasselbe 1.3 -Dibrombutan wie oben und 
1.4-Dibrombutan. Gronuet. 

Physiologische Chemie. 

Ueber die Benutzung gewisser Farbstoffe zur Bestimmung 
von Aflhitilten, oon W. S p i t z e r  (Arch. f. d. gss. Physiol. 60, 551). 
Siehe dime Berichte X X I V ,  3010. Kriqer. 

Weitere Beobaohtungen liber das diastatieche Ferment des 
Blutes, von M. B i a l  (Arch. f, d. ges. Physiol. 68, 1.57-170); vergl. d i m  
Ben'chts XXV, Ref. 647. Im menschlichen Blute findet sich, ebenaa. 




