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wenigen und zwar genau gekennzeichneten Ausnahmen bei anderen Oxy- 
sauren ebensowenig wie bei sonstigen Carbonsauren der Fall ist, so diirfte 
in der Borsauremethode ein ebenso einfaches, wie allgemein anwend- 
bares Verfahren zur Constitutionsbestimmung von Oxysauren ge- 

Ueber die Bec  kmann’sche S i e d e p u n k t s m e t h o d e  z u r  Be- 
s t i m m u n g  des Moleculargewichtes ,  ron G. B a r  o n i  (Gazz. chim. 
28, 1, 263-271).  Es wurden die wassrigen LBsungen von Borsaure, 
von Chlor- und Bromkalium, von Chlornatriurn und Chlorbaryum bei 
verscbiedewn Concentrationen hinsichtlich der an ihnen zu beobachten- 
den Siedepunktserh6hnngen untersucht. Dabei mussten, wenu die ge- 
furidenen Zahlen nicht einen unregelmassigen Verlauf zeigen sollten, 
stets die Barometerstande beriicksichtigt und danach die Temperatur- 
erhijhungen Corrigirt wwden. Dann zeigte sich, wie Aehnliches schon 
von Beckmann beobachtet wurde, dass bei Nichtelektrolyten wie bei 
Elektrolyten stets rnit zunehmender Concentration das aus d r r  Siede- 
punktserh6hung berecbnete Moleculargewicht in gewisser regelmassiger 
Weise langstlm abnabm. Zur Erkennung des Gesetzes dieser Er- 
scheinungen reichte das vorliegende Beobachtungsrnaterial noch nicht 

U e b e r  das BrechungsvermBgen fur einen Strahl von unend- 
licher Wellenlange, von R. N a s i n i  (Gazz. Chim. 23, 1, 347-353). 
Es werden die neueren Arbeiten fiber die Bestimmung der disper- 
sionsfreien Brechungsexponenten fiir unendlich lange Wellen und ihre 
stoechiornetrischen Beziehungen hesprochen und dabei die darauf be- 
ziiglichen Untersuchungen von L a n d o l t  und J a h n  (diese Berichte 25, 

geben sein. Foerster. 

aw. Foerster 

Ref. 840) in ihrer Bedeutang besonders gewiirdigt. Foerster. 

Organische Chemie. 

U e b e r  P y r a z i n e  und Piperaz ine ,  von C. S t o e h r  (Journ. f. prakt. 
Chem. 47, 439-522). Das Pyrazin, C4H4N2 (vergl. L. W o l f f ,  dime 
Berichte 26, 721), wurde vom Verf. durch Destillation voii Piperazin oder 
salzsaurem Piperazin iiber Ziukstaub hergestellt. Die Angaben iiber die 
Eigenschaften der Base und ibrer Salze stimmen nicht vollkommen mit 
denen W olff’s uberein. Ueber das Dimethylpyrazin oder Dimethyl- 
cliazin, CS Hg N2, ist das Wesentlichste bereits in diesen Berichte 24, 
4 105 mitgetheilt worden; im Vorliegenden werden insbesondere noch 
ausfiihrlichere Angaben iiber die Snlze und Doppelsalze der Base ge- 
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macht. Identisch rnit dem Dirnethylpyrazin ist das durch Reduction 
von Isonitrosoaceton erhaltliche Ketin (vergl. auch diese Beriehte 15 
1059). Neben dem Dimethylpyrazin entsteht bei der Behandlung von 
Glycerin mit Ammoniaksalzen (diese Berichte 24, Ref. 268) auch 
2 . 5 -  D i m e  t h y 1 - 3 - a t  h y 1 p y r a z  i n ,  Siedep. 178 - 179 O ,  dessen Salze 
nnd Doppelsalze beschrieben werden. Das Jodrnethylat schmilzt, rasch 
erhitzt , unter Zersetzung bei 236'; h a l t  man aber die Ternperatur 
einige Zeit auf 228 - 2300, so verfluchtigt es sich vollkommen unter 
Zerfall in seine Bestandtheile. Aus den homologen Pyrazinen ent- 
stehen bei d w  Oxydation rnit Permanganat und rnit Raliumbichromat 
und Schwefelsaure Carbonsauren, die vornehrnlich in der Form ihrer 
Siiber- und Kupfersalze isolirt worden sind. Mit den Pyridincarbon- 
sauren zeigen sie in ihrem Charakter insofern wenig Aehnlichkeit, als 
sie keine basischen Eigenschaften mehr besitzen. Allen gemeinsam 
ist die lockere Bindung des Carboxyls, welches sich am glattesten 
durch Erhitzen rnit Eisessig unter Druck abspalten Iasst. Die Sauren 
geben, da sie alle a-Sauren sind, wie die (z-Pyridincarbonsauren, mit 
Eisenvitriol gelbe, rothe bis blauviolette Farbungen. P y r a z i n m o n o -  
c a r b o n s a u r e ,  C ~ H ~ N Z .  COOH + l1/2aq, aus DimethylathyIpyrazin 
erhalten, lost sich leicht in heissem, schwer in kaltem Wasser, ziem- 
lich leicht in Alkohol, Aether, heissem Benzol und heissem Chloro- 
form; sie schmilzt bei 1770 und aublimirt zum Theil unzersetzt. 
Bei gemassigterer Oxydation entsteht aus dem Dimethylathylpyrazin 
die 2 . 5  - D i m e  t h y 1 p y r a z  i n  - 3 -Garb  o n s a u r e ,  Schmp. 1170; aus dem 
Dimethylpyrazin die 2 - M e t h y l p y r a z i n  - 5 - c a r b o n s a u r e ,  Scbmp. 
2000. Bei energischerer Oxydation entsteht aus dem Dirnethyl- 
pyrazin die Pyrazin-2.5-dicarbonsaure (diese Berichte 24, 4108). Die 
P y r a z i n  t r i c a r b o n s a u r e  ist durch Oxydation des Dirnethylathyl- 
pyrazins noch nicht in vollkornmen reinem Zustand dargestellt worden, 
da  sie sehr leicht Kohlensaure abspaltet. Bei der Reduction der 
Pyrazine rnit Natrium und Alkohol entstehen die Piperazine fast 
ohne Zwischenproducte. Kraftige, zweisaurige Basen, sind sie durcb 
ihre Krystallisationsfahigkeit ausgezeichoet; fur sich leicht Biichtig, 
gehen sie aus wassriger Losung n u r  schwierig iiber; sie sind leicht 
loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unliislich in Aetber; sie 
bilden leicht Dinitrosamine, welche durch Zinkstzub und Essigsaure 
leicht in Dihydrazine ubergefuhrt werden. Ebenso leicht wie die  
Nitrosogruppe kiinnen andere Saureradicale und Alkylradicale ein- 
gefiihrt werden. Eingehender werden sammt ihren Salzen und Doppel- 
snlzen die folgenden Basen und ihre Derivate beschrieben: a-2 .5-  D i -  
m e t h y l p i p e r a z i n ,  Schmp. 1180, Sdp. 1620 unter 746 mrn Druck; 
D i b e n z o  y l d i m e  t h y  1 pi p e r  a z i n  , Schmp. ' 2250;  D i n  i t ro sod  i m e  - 
t h y 1  p i p e r a z i n ,  Schmp. 1720 ; D i m e  t h y 1 p i p  e r a z  yl d i  h y  d r a  zi t i ,  
Scbmp. 110- I 1  10. Als geometrisch isomer oder als raiimisorner mit 
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dem eben genannten Dimethylpiperazin wird das neben ihm entstehende 
[ i - D i m e t h y l p i p e r a z i n  aufgefasst. Sein Chlorhydrat findet sich in 
den Mutterlaugen vom Chlorhydrat jener Base. p -  Dimethylpiperazin 
bildet eine blatterige, zveisse Krystallmasse, Sdp. 161 - 1620. Die 
Verschiedenheit der Basen macht sich in  den Salzen besonders be- 
merkbar und noch mehr in den Derivnten. Das D i n i t r o s a m i n  der 
(&Base ist zum Unterschied von dem Isomeren in Alkohol sehr leicht 
liislich, es  schmilzt bei 95--96O; auch die D i b e n z o y l v e r b  i u d u n g ,  
Schmp. 151- 152", 16st sich leicht in Alkobol. - 2 . 5 - D i m e t h y l -  
3 -  a t h y l p i p e r a z i n  krystallivirt sogar aus Chloroform und Benzol 
mit Krystallwasser; schmilzt wasserhaltig bei G 2 O  und siedet bei 1730. 
Das Wasser ist schwierig zu entfernen. Das D i n i t r o s a m i n  kry- 
stallisirt ails Wasser in Nadeln, Schmp. 920. - Die mitgetheilten 
krystallographischen Untersuchungen sind von Hrn. Dr. F o c k  aus- 

Studien iiber die versohiedenen Verfahren zur Bereitung 
eines weissen Weines und die Zusammensetzung eines roth- 
lichen Weines, von J. A. M i i l l e r  (BUZZ. SOC. chim. [3J 9 ,  10-13). 
Der theils aus ganzen Trauben, theils aus den Beeren allein auf ver- 
schiedeoe Art gekelterte Most wurde vergahren gelassen und die ge- 

Ueber des RotationsvermZigen des Traubenmostes BUS Al- 
gier, ron H. und A. M a l b o t  (Bull. soc. d i m .  [ 3 ]  9, 70). Die Verf. 
glauben Ursache zu der Vermuthung zu haben, dass in den Trauben 
Algiers ausser der Saccharose und dem Invertzucker noch eine links- 
drehende Verbindung existirt; dieselbe ist im MoRte noch vorhanden, 
wenn die reducirende Glucose bereits verschwunden ist. Nach Ian- 
gerem Kochen mit Salzsaure vermag sie selbat reichlich alkalische 
Kupferliisung zu reduciren. 

gefiihrt worden. Sehotten. 

wonnenen Weine genau analysirt. Schertel. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Schertel. 

Ueber die Losliohkeiten, von A. E t a r d  (Bull. 80c. chim. [ 3 ]  9, 
82 - 87). Die Liislichkeitscurven von Naphtalin , Triphenylmethan, 
Diphenylamin und Phtalsaureanhydrid i n  Hexan, Kohlendisulfid und 
Chloroform werden mitgetheilt. Als Ausgangspunkte sind Tempera- 
turen gewahlt, welche den Schmelzpunkten der Lijsungsmittel nahe 

Ueber die Formel der gewohnlichen W einsaure (Erwiderung 
gegen Friedel und Le Bel), ron A. C o l v o n  (Bull .  SOC.  chim. 
[ 3 ]  9, 89 - 90). Discussion der stereochemischen Formel der Wein- 

Ueber einige Doppelsalze des Chinins, von E. G r i m a u x ,  
(Bu21. SOC. chim. [3] 7 ,  819-822). Genauere Beschreibung der in 

liegen. Schertel. 

sIure. Sehertel. 

diesen Berichten 25 ,  Ref. 8.59 erwahnten Verbindungen. Schertel. 
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Ueber die Ampelochroinsauren, von A. Gau t i e r  (Bull. soc. 
chirn. [3] 7, 823- 829). I n  drei verschiedenen Roussillonweinsorten 
hat; der Verf. (diese Berichte 12,  Ref. 291) drei verschiedene, den 
Gerbstoffen verwandte Farbstoffe gefunden, welche er damals Oenolin- 
siiuren nannte. Derjenige aus dem Weine von G a m a y  hatte die Zu- 
sarnmenzetzung CzoH20 010 und spaltete sich mit schmelzendem Kali- 
bydrat unter Bildung von Tetrahydroprotoratechusiiure nacb der 
Gleichung : 
CgoH20010 + HzO = C F , H . ~ ( O H ) ~ C O ~ H  + 2 C E H B ( O H ) ~  + CHaOa. 

Der  Farbstoff des Carignaoweines, Cal H y u  0 1 0 ,  lieferte die 
gleichen Spaltungsproducte, aber EsGgsaure an Stelle der Ameisen- 
saure. Neben der Tetrahydroprotocatechusaure wurden auch deren 
Spaltuugsproducte, Di hydroprotocatechusaurr , Protocatechusaure und 
freier Wasserstoff beobachtet. Ausser diesen Farbstoffen findet sich 
in den jungen Weinen noch ein farbloser Gerbstoff mit den Eigen- 
schaften der Catechine, welcher in Reriihrung mit Luft sich oxydirt und 
den Farbstoff des Weines bildet. Um zu entscheiden, ob dieser 
chromogene Korper wlhrend der Reifc i n  der Traubenhiille entstehe 
oder bereits fertig aus den Blattern in die Hulle der Frucht wandere, 
um dort durch Oxydation den Farbstoff zu bilden, wurden an rnehreren 
Rebstocken in der Gemarkuug von Carignan Ton noch grunen aber 
der Reife nahen TrauLen die Blgtter entfernt. Die Trauben farbten 
sich nicht. blieben in  ihrer Entwicklung stehen und viele Beeren 
waren trotz der trockenen Witteriing schimmlig geworden. Die 
Rlatter sind sonach zur Bildung des Farbstoffes nothwendig. Schnurt 
man die Blattstiele an Rebstiicken, welche der Reife nahe Trauben 
besitzen, stark ein, so N d e n  die Blatter scharlachroth oder bronce- 
farbig. Aus den rothen, getrockneten Blatteru lassen sich mit warmem 
Wasser unter anderen Substanzen zwei Farbstoffe ausziehen, welche 
die Eigenschaften der Gerbstoffe besitzen und ihres Ursprunges u n d  
ihres sauren Charakters wegen A m p e l o c h r o i n s a u r e n  genannt wer- 
den. - t r - A m p e l o c h r o i n s l u r e .  Dieselbe ist in kaltem Wasser un- 
liislich und scheidet sich ails heisser, wassriger Losung als cochenille- 
rothes, krystallisches Pulver aus, welches ans rectangularen Tlfelchen 
besteht. Dieselben sind reichlicb lijslich in heissem Wasser und 
kaltem Alkohol, rinliislich i n  Aethw. Die Losung riithet Lakmus 
schwach. Alkalien Rrben sie griiolich-braun uod beschleunigen die 
Oxydation. Metallsalze werden durcb die Siiure gefallt. ebenbo Gela- 
tinelijsung und Cinchoninacetat. Die a-Ampelocbroi'nsaure verhalt 
sich als zweibasische SSure und hat die Zusammensetznng C19 Hi6 Ole. 
- $ - A m p e l o c h r o i ' n s i i u r e  liist sich in kaltem Wasser und giebt 
bei langsamer Verdnnstung rothe Krystalle. Sie ist schwach sauer 
und VOII leicht adstringirendem Geschmack; Gelatine wird durch sie 
aucb in der Warme zum Gerinnen gebracht und Metallsalze ver- 



44 5 

schiedenfarbig gefallt. Bei 120° getrocknet, hat sie die Zusammen- 
setzung CZGH24011. - y-Ampelochroi’nsiiure befindet sich in den 
ersten Niederschliigen, welche aus dem wassrigen Auszuge der Bliitter 
durch Bleizucker gefallt werden. Sie ist eine schwache, in Wasser 
sehr leicht 16sliche Siiure mit den Eigenschaften eines Gerbstoffes 
und von der Zusammensetzung C17 HleOlo. Durch langsame Ver- 
dunstung im Vacuum wird sie in unregelmiissigen, spitzen Oktaedern 
erhalten. Als Pulver ist sie braunroth. - Vergleicht man die Zu- 
sammensetzung dieser Sauren mit den eingangs erwahnten Farbstoffen 
des Weines, so findet man dieselbe nicht identisch. Es muss also 
das im Blatt gebildete Chromogen nach seiner Wanderung in die 
Frucht mit kohlenstoffhaltigen Radicalen sich vereinigen. - Vermuth- 
lich wird die herbstliche Farbung der Blatter nicht durch eine einzige 
Substanz, das Erythrophyll, bewirkt, sondern durch Farbstoffe, welche 
den oben beschriebenen verwandt sind. (Ueber vorstehende Arbeit 

Ueber einige gemieohte Azoverbindungen, von G. Odd0 und 
G. Ampola.  Lasst man die wiisse- 
rigen Losungen von Natriumnitroathan- und von 6 - Diazonaphtalin- 
chlorid unter Eiskiihlung auf einander wirken, so entsteht in theo- 
retischer Ausbeute - N a p h t y l a z o n i t r o a t h a n  CloH7N:N. 
CH(CH3) NOa, welches aus Alkohol in rothenBllttchen vomSchmp. 1450 
krystallisirt und in wassrigen Alkalien noch loslich ist. Wird eine 
solche Losung mit iiberschiissigem Kaliumnitrit versetzt, so fallt nach 
dem Ansauern das aus Alkohol in dunkelrothen Nadeln (Schmp. 1410) 
anschiessende 6 - N a p  h t y  l az  on i t r  o s on i t r  o a than.  Durch Ein- 
wirkung von Rrom auf die alkalische LGsung des Naphtylazonitro- 
athans entsteht auch bei Anwendung von IberschIssigem Brom 
6-Na p h ty  1 az  o m on o b r o m n i t  r o a t h a n, welches orangegelbe Nadeln 
und Bliittchen vom Schmp. 1680 bildet. Versuche, das noch freie 
Wasserstoffatom des Nitroathanrestes durch Acetyl oder Aethyl 
zu ersetzen, schlugen fehl. Aehnlich dem $- Diazonaphtalinchlorid 
giebt auch, wenngleich in erheblich geringerer Ausbeute, die ent- 
sprechende a-Verbindung mit Natriumnitroathan das a - Naph ty l -  
a z o n i t r o l t h a n ,  welches aus Alkohol in dunkelrothen Schiippchen 
vom Schmp. 105.5-106° krystallisirt. Reductionsversuche, welche 
an den genannten Verbindungen angestellt wurden, und welche inter- 
essante Ergebnisse versprechen, gaben bisber kein positives Resultat, 

Untersuohungen fiber die Pyrazolverbindungen, von 0. s e - 
Ueber einige Derivate der PhotosantonsBure, von S. C ann iz -  

siehe auch diese Berichte 25, Ref. 477). Schertel. 

(Gazz. chim. 23, 1. 257-263). 

werden aber fortgesetzt. Foerster. 

ver in i  (Gazz. chim. 23, 1, 284-286). 

t a ro  und P. G u c c i  (Qazz. chim. 28, 1, 286-294). 
Berichte d. D. chem. Geeellschnft. Jahrg. XXYI. [311 
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Ueber einige Derivate der Phenylendiamine, von P. G uc c i  
(Guzz. chim. 23, 1, 295-300). 

Ueber die Oxydetioneproducte der Santononshren, Dipara- 
xylyl und Diphenyl, von G. G r a s s i  - C r i s t a l d i  (Gazz. chirn. 23, 
1, 306-308). 

Ueber vorstehende Arbeiten wurde bereits aus den Att i  d .  R.  
Am. d. Lincei referirt; siehe diese Berichte 25,  Ref. 941-943 und 26, 

Untereuchungen uber die Camphergruppe VI, von G. 0 d d o 
(Qazz. d i m .  23, 1, 300-306). Isonitrosocampher (vergl. diese Ben'chte 
26, Ref. 324) giebt einen in den gewchnlichen Losungsmitteln, ausser 
in Wasser , leicht liislichen Aethylather, welcher in Nadeln vom 
Schmp. 72 - 730 krystallisirt; der Methyllither konnte nur als Oel 
erhalten werden, welches unter 9 mm Druck bei 188-1920 siedet. 
Beide Aether gaben beim Verseifen rnit Alkalien wieder Isonitroso- 
campher; erwarmt man sie kurze Zeit mit Schwefelsaure, so entsteht 
dae bei 2410 schmelzende, von A n  g e l i  (diese Berichte 26, 58) a w  
Isonitrosocampher erhaltene Imid der Camphersaure. Erwarmt man 
Isonitrosocarnpher rnit Acetylchlorid, nachdem die erste sturmische 
Reaction voriiber i s t ,  so erhalt man nach dem Verjageu des uber- 
schiissigen Acetylchlorids eine in . Nadeln krystallisirende Substanz 
(Schmp. 172O), welche die Zusamrnensetzung C12 H15N02 hat, also als 
aus Acetylisonitrosocampher durch Austritt von 1 Mol. HzO ent- 
standen zu denken ist. Beim Verseifen rnit aikoholischem Kali ent- 
steht daraus ein vom Isonitrosocarnpher verschiedener, bei 143-1440 
schmelzender Korper. Vergl. auch L. C l a i s e n  und 0. M a n a s s e ,  

Ueber einige Sauren der Pyrazolreihe I und 11, von L. B a l -  
b i a n o  und 0. S e v e r i n i  (Gazz. chim. 23, 1, 300-319 und 354-360). 
Referate uber vorstehende Arbeiten siehe diese Berichte 25, Ref. 943 

Ueber PhenylBthyldimethylpyraeol, von L. B a l  b i a n o  (Guzz. 
ehim. 23, 1, 323-332). Nach der Methode von L . C l a i s e n  (diese Berichte 
22, 101 6) wird Phenplathyldimethylpyrazol dadurch gewonnen, dass 
man zunachst aus Essigester und Diathylketon mit Hiilfe vou Natrium 
Acetylpropionylathan, CH3 CO CH . (CH3) CO C2 H5, bereitet, dieses 
Diketon in Gestalt seiner Hupferverbindung (Schmp. 192O) reinigt und 
es in atherischer L6sung mit Phenylhydrazin reagiren Iasst. Die so 
erhaltene Base ist ein aromatisch riectendes Oel, welches unter 
75 mrn Druck bei 1500 siedet. Das Platinsalz (Schmp. 175O) krys- 
talliairt ails Sslzsaure in Blattchen rnit 2 Mol. H 2 0 ,  welche nicht in 
vacuo uber Schwefelsanre, sondern erst bei 1000 entweichen. Beim 
Erhitzen bis etwa 2000 geht eine Zersetzung vor sich, fihnlich der- 

Ref. 92. Focrstcr. 

diese Berichte 26, Ref. 312. Foerater. 

und 26, Ref. 245. Foerster. 
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jenigen, wie sie bei allen Platinsalzen von Pyrazolbasen beobachtet 
ist (diese Berichte 26, Ref. 185 und 410); doch ist der Vorgang in 
diesem Falle kein so einfacher wie sonst, Er ist bier ein Oxydations- 
process, welcher durch den Luftsauerstofl veranlasst wird. Es wird 
dadurch ausser Salzsaure auch Formaldehyd abgespalten im Sinne 
folgeoder Gleichung: [Ca(CzHS) ( C H ~ ) ~ N ~ C ~ H ~ , H C I J ~ P ~ C I ~ , ~ H Z O  + 
O a = 4 H 3 0 + 4 H C l +  2CHaO + [CB.(C~HJ). (CH3).N2.CeHJa 
Pt C12. Aus dem ursprunglichen Plat insdze verschwindet also eioe 
urspriingliche Methylgruppe beim Uebergange i n  die Dichlorplato- 
pyrazolrerbindung. Die letztere besitzt alle an solchen Korpern 
sonst beobachteten Eigenschaften. Sie ist ein gellliches, in Wasser 
unlosliches Pulver und beim Erhitzen mit Konigswasser giebt sie ein 
Dichlorplatomethylathylphenyltrichlorpyrazol, welches ein krystalli- 
nisches, rBthlichgelbes Pulrer  bildet. Es  zeigt sich also, dass auch 
eine rollkommen substituirte Pyrazolbase ein Platinsalz giebt, welches 
in der Warme in eine Dichlorplatopyrazolverbindung ubergeht. 

Foerater. 

Ueber die Spaltung der Phtalide durch Einwirkung kausti- 
scher Alkelien, von P. G u c c i  (GUZZ. chim. 23, 1 ,  319-323). 
Ein Referat uber diese Arbeit siehe diese Berichte 25, Ref. 943. 

Foerster. 

Untersuchungen uber die Camphergruppe. II, ron u. A l v i s i  
(GUZZ. chim. 23, 1 ,  332-3341), Ein Referat iiber diese Arbeit siebe 
dieee Berichte 26, Ref. 194. Foerbter. 

Aldehydure'idderivate des Acet- und Oxalessigiithers , ron 
P. B i g i n e l l i  (Gazz. chim. 28, 1 ,  360-416). Die Arbeit enthalt 
eine ausfiihrliche, mannigfach erweiterte Darlegung der vom Verf. in 
dieeen Berichten 24, 1317 und 2962 schon kurz rnitgetheilten Ver- 
suche. Dem B e n  z u r a m i  d o  k r o t o n  sa u r e a  t h y la  t h e r wird jetzt, 
entgegen fruheren Angaben, die Constitutioneformel: 

gegeben, und die anderen durch Condensation von Acetessigather und 
Aldehydureiden entstehenden analogen Verbindungen, welche auch 
durchaus ahnliche Reactionen mit Alkalien und Sauren geben wie 
jener , kiinnen darnach leicht formulirt werden. Entsprechend der 
doppelten Bindung i n  obiger Verbindung kann dieselbe in alkoholischer 
Losung durch Natriumamalgam zu Benzuramidobuttersaureathylatber 
(Schmp. 229 - 2300 unter Zersetzuog) reducirt werden. Auch addirt 
der Riirper, ebenso wie der Salicyluramidokrotonsaureatber, 2 Atome 
Brorn ; doch sind die entstehenden, krystallinischen Verbindungen sehr 
unbestiindig, indem sie schon beim Liegen an der  Luft Bromwasser- 

[31*! 
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stoff abgeben. - Kocht man eine alkoholische Liisung von gleichen 
Molekiilen Metanitrobenzaldehyd , Harnstoff und Acetessigiither 
nach Zusatz von etwas Salzsaure eiriige Zeit am Rkkflusskiihler, 
so entstehen gleichzeitig vier Verbindungen: Aus dem Reactions- 
product zieht kalter Alkohol M e t a n i  t r o  benz y l i  d en mono u rei'd, 
CO (NH):, : CH CGHdNOa, aus; kocht man alsdann mit Alkohol BUS, 

so hinterbleibt das schon von H. Schiff  erhaltene Metan i t roben-  
zy l idend iu re id ,  (NH:,CONH)s: CHCsHdN02. Aus  der alkoho- 
lischen Lijsung scheidet sich in grossen, strohgelben, monoklinen 
Prismen (Schmp. 231-2320) der Metan i t r o  be nzur  amido k r o  ton-  
s a u r e a t h e r  ab, und aus der yon diesem abfallenden Mutterlauge er- 
halt man tafelformige Krystalle des M e t a n i t r o  benza lace t e s s ig -  
a the-rs  (Schmp. 112O). - Von Cinnamylurei'den wurden bereits 
(a. a. 0. 2965) 2 Verbindungen beschrieben; der dort ebenfalls er- 
wiihnte KBrper vom Schmp. 115-116O jst das Cinnamylmono- 
ureid.  Kocht man Tricinnamyltetraureid rnit Acetessigather, so en& 
steht neben dem schon beschriebenen Cinnamuramidokrotonsaureather 
(Schmp. 243-244O) eine kleine Menge von Renzy l idend ihydro -  
col lid in d i c a r  bonsaurea  the  r ,  gelbliche, monokline Prismen vorn 

'CH . CH: CH . CgH5, dessen Zu- 
CH3. C = C . CO:, . C2H5 

/ 
\ /  Schmp. 151-15Z0, H N  

standekommen niir durch eine vollkommene Spaltung des Urei'ds unter 
Abscheidung von Ammoniak erklart werden kann. - Schmilzt man 
Furfurol mit iiberschiissigem Harnstoff oder kocht man eine sehr con- 
centrirte Harnstoffliisung rnit Furfurol unter Zusatz einiger Tropfen 
Acetessigather, so entsteht ein gelbliches, in den gewohnlichen L6- 
sungsmitteln unlosliches Pulver (Schmp. 168-169 O), welches die Zu- 
sammensetzung eines D i f u r  f u r t r i u r e i d s  hat. Dasselbe condensirt 
sich auf Zusatz von etwas Salzsaure in der Hitze mit Acetessigather 
zu  F u r  fu r ami d o k ro t  o n s iiur e a t  h e r  , trikline Prismen vom Schmp. 
208- 2090 - Methylenharnstoff giebt, wenn er rnit Acetessigiither 
und etwas Alkohol 5-8 Stunden im Rohr auf 120-125O erhitzt 
wird, den in kleinen Nadelchen krystallisirenden F o r m u r a m i d o -  
k ro tonsaure i i t he r ,  Schmp. 260-2610; der homologe A c e t u r a m i -  
do  k r  o tons  a u r e a t  h e r  entsteht, wenn Acetessigather , Acetaldehyd 
und Harnstoff 2-3 Stunden im Rohr auf 95-1000 erwarmt werden, 
und bildet trikline Prismen vom Schmp. 195- 1960. Glyoxal vereinigt 
sich beim Kochen mit Harnstoff und Acetessigather in alkoholischer 
Lijsung welcher 
monokline Prismen vom Schmp. 1390 bildet. Unter den zahlreichen 
Nebenproducten dieser Reaction liessen sich zwei KBrper isoliren, an 
deren Bildung der Acetessigather keinen Antheil hat: der eine ist der 

CHB. C =  C .  C 0 2 .  CaH5 

zu Ace  t y len diu r am id o k r  o t on s a ur e a  t h e r , 
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von H. S c h i f f  erhaltene Acetylenharnstoff (Glykoluril), der andere 
krystallisirt aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 152-1540, und seine 
einfachste Formel ware CaH2N20; vielleicht ist dieselbe zu ver- 
doppeln und der K6rper als D i a c e t y l e n d i b a r n s t o f f  zu betrachten. 
Ebenso wie Acetessigather verbindet sich auch Oxalessigather mit 
Aldehydureyden. Wird derselbe mit Benzaldehyd und Harnstoff in  
absolut alkoholischer Losung bei gewohnlicher Temperatur oder in der  
Warme digerirt, so erhalt man B e n z  u r a mi  d o a  p f e l s  a u r  e d i at  h y 1 - 
a t h e r ,  seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 183". Kocht man das  
Gemenge der  drei reagirenden Stoffe zu lange, so entsteht eine syrup- 
artige Substanz. Dieselbe wird dadurch gereinigt, dass man sie in  
moglichst wenig 10proc. Kalilauge i n  der Kalte lost, die Losung rnit 
Kohlensaure sattigt und vom ausgeschiedenen Harz abfiltrirt; alsdann 
krystallisirt B e n  z u r a m i d o  f u m  a r  sa u r e d i  a t h y  l a  t h er in weissen 
Prismen vom Schmp. 176-177" aus. Unter Umstanden scheidet sich 
der Kiirper auch als ein Pulver ab, welches beim Urnkrystallisiren aus 
Alkohol in Prismen vom Schrnp. 179-1 79.5O anschiesst. Die vorbeschrie- 
benen Aether losen sich in kalter Kalilauge; beim Erwarmen der Liisung 
findet tiefgreifende Zersetzung statt. Wird der Benzurarnidoapfelsaure- 
ather in der gerade nijthigen Menge Alkali gelijst, so wird Benz- 
aldehyd abgespalten, und Kohlensaure fallt aus der Losung einen in  
Prismen vorn Schmp. 156-157 O krgstallisirenden Korper von der 
Zusammensetzung des B e n  z u r a m  i d  o d i a p f e  Is Lur  e t e t r a a  t h y 1 - 

CHa C 0 2  Cz H5 NH . CO . NH . C<COa cz H5 

\ '\ COZC2H5 NH . CO . NH .'C<CH2 coz cz H5 
a t  h e r s, CS Hs CH<" O/ . Alle drei vor- 

beschriebenen Aether geben, wenn sie in kalter Kalilauge geliist wer- 
den und die Liisung mit Salzsaure gefallt wird, B e n z u r a m i d o -  
f u m a r s a u r e m o n o a t h y l a t h e r ,  welcher ails Alkohol in Prismen 
krystallisirt und bei 2320 sich zersetzt. Der  Korper giebt als SBure 
ein krys td is i r tes  Silber- und Kupfersaiz; scheidet er sich aus ziem- 
lich concentrirter Losung a b  , so entsteht haufig eine nadelformige 
Modification, welche weniger 16slich ist, als die stabilere, prismatische 
Form und sich erst bei 239-2400 zersetzt. Durch Urnkrystallisiren 
der Nadeln aus Alkobol entstehen zurn Theil wieder Prismen. D e r  
Benzuramidofumarsauremonoathylather addirt trotz seiner doppelten 
Bindung, in Schwefelkohlenstoff suspendirt, kein Brom. Durch Na- 
triumamalgam kann man ihn jedoch in B e n z u r a m i d o b e r n s t e i n -  
sii u r  e m  o n  o a t  h y 1 a t h  e r  iiberfiihren, welcher weit leichter liislich 
ist a19 der urspriingliche Furnarsaureather und aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmp. 224-225" krystallisirt. - In  complexer Weise conden- 
siren sicb Ketone mit Harnstoff und Aldehyden. Wird Aceton rnit 
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Benzaldehyd, Harnstoff und wenig absolutem Alkohol gekocht und 
das Reactionsproduct mit Alkohol und Aether gewaachen, so hinter- 
bleibt eine sebr zersetzliche Verbindiing H24 N60c  (Schmp. 1% his 
187O), welche die Reactionen der Uramidoather giebt. Lasst man die 
drei reagirenden Kiirper bei Gegeriwart von ein wenig Salzsaure rnit 
einander mehrere Monate in Beriihrung, so entstehen drei Korper: 
Neben kleinen Mengen eines krystallinischen, violetten Pulvers bildet 
sich pin rnit &em Mol. Krystallalkohol in durchsichtigen Nadeln 
vom Schmp. 270” krystallisirender Kiirper C ~ ~ H 3 0 N ~ 0 4  und eirie 
gelbe, an feuchter Luft zersetzlicbe Substanz; beide geben nicht die 
Reactionen der Uramidoather. Acetophenon, Benzaldehyd und Harn- 
ntoff reagiren in alkobolischer Liisung rnit einander unter Bildung 
von D i b e n  z o a  ce t o p h en o n  t e  t r a u rei’d, C26 H3,, Ng 0 4 ;  ein ghnliches 
Urei‘d scheint auch aus AethylacetessigBther, Benzaldehyd und Harn- 
stoff neben verschiedenen anderen Producten zu entstehen ; der Korppr 
hat die Zusammensetmng C ~ ~ I J ~ ~ N B O ~  und zersetzt sich bei 181 bis 
183O. Will man die Verbindung reinigen, so spaltet sie leicht Benz- 
aldehyd und Harnstoff a b  und geht in einen Korper C15H1gN403 

Eine neue M e t h o d e  fiir Synthesen hydrirter Pyridinver- 
bindungen, von J. G u a r e s c h i  (Atti d .  R. Acc. delle Scienze di 
Torino 28 [189;4]). Diacetonamin reagirt nicht wie andere primare 
Basen mit Cyanessigather (vergl. diese Berichte 2 5 ,  Ref. 326 u. 26, 
Ref. 92) unter Bildung von Cyanacetyldiacetonamin , sondern dieser 
Kiirper spaltet, sobald e r  mtstanden ist, die Elemente des Wassers 
a b ,  und es schliesst sich dadurch ein Pyridinring nach folgender 
Gleichung , wobei der Allgemeinheit wegen ein monosubstituirtes 
Diacetonamin angenommen werden sol1 : 

iiber, welcher sich bei 190--191° zersetzt. Foersier. 

CO . CH3 C.  CH3 
HsC/ : C . C N  H&I” I C H ~ C N  = H20 + 

(CH3)2C‘ /co (CHs)aC!, ,‘CO 
N R  hTR 

Es entsteben also substituirte Tetrahydro-a-pyridone, welche die 
Doppelbindung zwischen p) und 1’ enthalten; sie sind somit verschieden 
von den L a d e n b u r g ’ s c h e n  Tetrahydropyridinen und dem L e l l m a n n -  
schen Piperidein, bei welchen sicb die Doppelbindung zwischen a und 
6 bezw. N und cc befindet. Anstatt vom Diacetonamin, kann man 
vom Aceton oder auch vom Mesityloxyd ausgehen und diese Rorper 
mit gasfijrrnigem oder starkem, wassrigem Ammoniak behtlndeln und 
alsdann auf das dabei entstehende Reactionsproduct rnit Cyan- 
essigather einwirken. Wendet man statt des Ammoniaks primare 
Basen an ,  so erhalt man N-substituirte Tetrabydropyridine. Zur 
Darstellung des einfachen #I - C y a  n -  y-m e t  h y l -  a - d  i m e t h  y 1- p-  d i -  
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h y d r o - a - p y r i d o n s  sattigt man 100 g Aceton unter Eiskiihlung 
mit Ammoniakgas uud fiigt, ebenfalls unter Kiihlung, 16 g Cyan- 
essigather hinzu; es scheidet sich dann die Verbindung in grossen 
Rrystallen vom Schmp. 194O- 194.5O ab ,  welche uuter theilweiser 
Zersetzung bei hiiherer Temperatur in langen Nadeln sublimiren und 
lruch BUS Wasser und Alkohol krystallisiren. Sattigt man Aceton mit 
Methylamin und fiigt Cyanesdgather und schliesslich Aether hinzu, 
so krystallisirt N - Me t h y 1  c y a  n t r i  m e t b y  1 d i h y d r o p yr i d o  n aus 
(Schmp. 142O - 143.5O). Beide Verbindungen sind in wgssriger 
Liisung neutral; sie reagiren nicht rnit Brom, leicht aber mit Per- 
manganat, doch wurden die Producte dieser und anderer Umsetzungen 
noch nicht naher untersucht. N - B  e n z  y Icy  a n  t r i  m e t h y  Id i  h y d r o -  
p y r i d o n ,  welches ebenfalls durch AetLer aus dem Reactionsproduct 
von Aceton, Benzylamin und Cyanessigather gefallt wird, bildet seiden- 
glanzende Nadeln vom Schmp. 168O- 169O und gibt Nitroderivate 
und, in Chloroform geliist, mit Broin ein Monobromsubstitutions- 
product. N - A 1 ly 1 c y a n  t r i m  e t h y l d i  h y d r o p y r i d  on  entsteht analog 
dcu vorigen Verbindungen und bildet prismatische Krystalle r o m  
Schmp. 152O- 153.50, welche in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
wenig liivlich sind, und addirt i n  der Allylgruppe 2 Atome Brom. 
Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt die Verbindung voll- 
s tandig. Foerster. 

Analytische Chemie. 

Ueber die  Bes t immung der Acid i ta t  des Weines, welche 
dem Gehalte an flxen und f lucht igen Sauren entspricht, von 
J. A. M i i l l e r  (Bull, 600. chim. [3] 7, 830). I0 ccm des Weines werden 
rnit Burytwasser, von welchem 1 ccm 0.010 g Schwefelsaure sattigt, 
mit Hilfe von Phenolpbtalri'n neutral i~ir t  und so die Gesammtmenge 
freier Sauren einschliesslich der Kohlensaure bestimmt. Weitere 
I 0  ccm des Weines werden in ein 100 ccm fassendes Kalbcben 
gebracht, welches man mittels der Luftpumpe evacuirt. Das Vacuum 
wird etwa 10 Minuten erhalten und der Riickstand wieder acidi- 
metrisch titrirt, wodurch man den Sauregehalt des Weines rnit Ausschlnss 
der  Kohlensaure erfahrt. Weitere 10 ccm des Weines werden in einer 
Porccllanschale rnit rundem Boden verdampft, indem man die Schale 
iiber einer klrinen freien Flamme bin und her bewegt, von Zeit 
zu Zeit auf  die Oberflache blast und Sorge trggt, dass die Schale nie 
heisser wird,  als die Hand ertrngen kann. 1st der Riickstand noch 
teigig, aber ohne zu fliessen, so giebt man etwas Wasser zu, ver- 




