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Organische Chemie.

Ueber Piperidinbasen der p-Reihe, von C. Stdhr (Journ. f.
prakt. Chem. 48, 17—18), Als Nachtrag zu der Abhandlung in diesen
Berichten 25, Ref. 157 wird mitgetheilt, dass das Platinsalz des
8 Methylpyridins in Wasser ziemlich schwer léslich ist und daraus
in rothen Prismen des rhombischen Systems krystallisirt, Schmp. 207°;
ferner dass das Goldsalz des p-Aethylpiperidins sich aus verdiinnten
wiissrigen Ldsungen in tetragonalen Tafeln abscheidet. Schotten.

Doch noch einmal Hantzsch, von Ad. Claus (Journ. f. prakt.
Chem. 48, 80—87,) bezieht sich auf diese Berichte 26, 931.

Schotten,

Ueber Derivate des ¢-Amidobenzamids, von H. Finger (Journ.
f. prakt. Chem. 48, 92—94). o-Amidobenzithylenamid, aus Isato-
siure ( Anthranilcarbonsiure) und wissriger Aethylendiaminlésung
erhalten, krystallisirt aus Alkohol-Amylalkohol in Blittchen, Schmp.
2459%; es hat basische Eigenschaften; in saurer Ldsung mit Kalium-
nitrit behandelt, geht es in Aetbylenbenzazimid, Schmp. 216° iber.
Diese, in Alkalien unlsliche Substanz liefert, mit Salzsdure im Rohr
auf 160° erhitzt, die bei 138° schmelzende Chlorbenzogsiure. o- Amido-
benzhydrazid, durch Eintragen von Anthranilcarbonsinre in eine
heisse Lisung von Hydrazinsulfat und Kalilauge dargestellt, krystalli-
sirt aus Alkohol in Prismen, Schmp. 121° Sein Verhalten zu Benz-
aldehyd und cyansaurem Kali wird noch untersucht; ebenso das

Verhalten des 0-Amidobenztbiamids, des Imidoéthers und des Amidins.
Schotten,

Ueber die Einwirkung von Diazobenzolimid auf Acetylen-
dicarbonsiuremethylester, von A. Michaél [vorl. Mitth.] (Journ. f.
prake. Chem. 48, 94—935). Ucberldsst man eine &diherische Lisuug
idynivalenter Mengen der genannten Substanzen lingere Zeit der Wirkung
des Sonuenlichtes, oder vortheilhafter, erbitzt man die Lésung im Rohr
anf 1009, so verbinden sich die Substanzen zu einem Phenyltriazol-
dicarbonsiureester, Schmp. 126 — 127% aus dem sich durch
alkoholisches Kali die bei 149—150° schmelzende Sidure abspalten
lisst. Das Diazobenzolimid verbindet sich auch mit anderen Siure-
estern der Acetylenreihe, wobei allerdings je nach den Bedingungen
stickstoffhaltige oder stickstofffreie Korper eutstehen. Schotten.

Reduction von a-Diketonen, von F. Japp und F. Klingemann
(Journ. chem. Soc. 1893, 1, 770—774). Bei missigem Erwirmen mit
Jodwasserstoffsiure wird Benzil zu Desoxybenzoin, Phenanthrenchinon
zu Phenanthron reducirt. Bei der Reduction von in Eisessig gelstem

Rarichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVI, [41]
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Phenanthrenchinon mit Phosphor und Jodwasserstoff entsteht Mono-
Acetylphenanthrenchinol. Wihrend sich das Diacetylphenanthrenchinol
unter vermindertem Druck fast ohne Zersetzung destilliren lasst, ze) fillt
das Monoacetylphenanthrenchinol unter Bildung von I'retraphe-
nylenfurfuran, CesHisO, Schmp. 2969 und eines rothen bei 1559
schmelzenden Korpers CogHys O3, welcher auch bei der Reduction von
Phenanthrenchinon mit Zink und alkoholischer Salzsdure und Destillation
des Reactionsproductes entsteht.  §-Naphtochinon wird von Jod-
wasserstoffsiure zu f-Naphtol reducirt. Schotten.
Ueber die Einwirkung fetter Sduren auf Thioharnstoff und
einige seiner Haloidderivate, von A. Dixon (Journ. chem. Soe:
1893, 1, 815—821). Bei der Einwirkung von Dichloressigsiure auf
Thioharnstoff in warmer, wissriger oder verdiinnt-alkoholischer Lésung
entsteht Thiohydantoinchlorhydrat, nicht aber ein Chlorsubstitutions-
product. @-Brom- und «-Chlorpropionsiure wirken auf Thioharnstoff
unter Bildang von Methylthiohydantoin, Schmp. 205 — 20609,
Dieses lost sich méssig leicht in heissem Wasser, wenig in heissem
Alkobol, leicht in Salzsdure; es giebt den Schwefel an neutrale Silber-
16sung und an alkalische Bleildsung nicht ab. Anhaltend mit Baryt-
wasser gekocht, zerfillt es in Ammoniak, Kohlensiure und Methyl-
thioglykolsinre; mit Salzsiure gekocht in Ammoniak und f-Methyl-
dioxythiazol oder Methylthiocarbimidglykolid. Schotten.
Die Wechselwirkung zwischen Alkalicellulose und Schwefel-
kohlenstoff. Cellulose-Thiosulfocarbonat, von C. F. Cross,
E. Bevan und C. Beadle (Journ. Chem. Soc. 1893, 1, 837—845),
Vergl. diese Berichte 26, 1090. Schotten.
Ueber gechlorte Phenylhydrazine, von J. T. Hewitt (Journ.
Chem. Soc. 1893, 1, 868—873). Verf. beschreibt einige Salze des
o- und m-Chlorphenylhydrazins. Weiter wurde aus o-Chlorphenyl-
hydrazinhydrochlorid und cyansaurem Kali m- Chlorphenylsemicarh-
azid, Schmp. 1559, dargestellt; aus dem Hydrazin und Phenylsenfé}k
dasm-Chlorphenylphenylthiosemicarbazid, Schmp. 138¢; durch
Erhitzen des Hydrazins mit Biuret das m-Chlorphenylurazol,
Schmp. 2279 aus Hydrazin und Benzaldehyd das Benzaldehyd-
m-chlorphenylhydrazon, Schmp. 133; durch Einwirkung von Brenz-
traubensiiure auf eine wiissrige Losung des Chlorhydrats das Brenaz-
traubensiure-m-chlorphenylhydrazon, Schmp. 1639; ferner aus
p-Chlorphenylhydrazin: p-Chlorphenylsemicarbazid, Schmp.2339,
Benzaldehyd-p-chlorphenylhydrazon, Schmp. 127° Brenz-
traubensidure-p-chlorphenylhydrazon, Schwp. 1999 und dessen
Aethylither, Schmp. 138°. Kchotten.
Bildung von Pyridinderivaten Bus ungesiittigten Siuren:
Dihydroxypyridine, von S. Ruhemann (Journ. Chem. Soc. 1893,
1, 874—883). Concentrirtes, wissriges Ammoniak fiihrt schon bei
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gewdGhnlicher Temperatur den Methyldicarboxyglutaconséureester in
Methylmaloramid und Amidoéthylendicarbonsiureester iiher, Phenyl-
bydrazin in Gegenwart von etwas Wasser in Methylmalonsiiareester
und das schon diese Berichte 26, Ref. 9 beschriebene Pyrazolonderivat.
Der Methylglutaconsiureester wird von Ammoniak bei 100° in
g-Methyl-ue'-dihydroxypyridin, Schmp. 190—1919, dibergefiihrt.
Eisenchlorid vereinigt zwei Molekiile des letzteren unter Wegnahme
von zwei Atomen Wasserstoff. Beim Destilliren iiber Zinkstaub wird
es zu f-Pikolin reducirt. Das aus Aethylglutaconsiureester und
Ammouniak hergestellte Aethyldihydroxypyridin, Schmp. 1759,
wird von Eisenchlorid in gleicher Weise oxydirt. Vergl. diese Be-
richte 26, 1559 und Ref, 318. Scholten.

Synthese aromatischer Oxyketone, von M. Nencki (Journ.
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893, 1, 110—125). Nachdem Verf.
die ersten Oxyketone durch Erwidrmen von Phenolen aund Siuren mit
Chlorzink dargestellt hatte, fand er spiter ein besseres Kondensations-
mittel im Phosphoroxychloride (diese Berichte 14, 677 und 18, 2908),
Lisst man direct auf Phenole oder auf Oxyketone gleichzeitig Chlor-
zink und Phosphoroxychlorid einwirken, so treten in den Benzolkern
an Stelle des Wasserstoffs noch weitere Sdureradicale ein, und man
erhilt Diketone. Anuf Verf.’s Veranlassung erhielt anf diese Weise
Crépieux Resodiacetophenon und Gallodiacetophenon (diese Berichte
24, Ref. 770) und Vogelsanger Gallacetobenzophenon. Letzterer
setzte der Losung von 15 g Chlorzink in 40 g Bisessig 10 g Gallo-
benzophenon zu, erwirmte auf dem Wasserbade mit Riickflusskiihler
fast bis zu erfolgter Lésung des Ketons und tropfte dann vorsichtig
10 g Phosphoroxychlorid zu. Das beim Ausgiessen in kaltes Wasser
als Harz ausfallende Product wurde mit Wasser ansgewaschen und
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die Elementaranalyse und Be-
stimmung des Moleculargewichts nach Raoult der bei 165° schmel-
zenden, farblosen, rhombischen Nadelu zeigten, dass hier der Ester,
d. h. das Acetylgallacetobenzophenon, Cy;yH;s0¢, entstanden
war, entsprechend der Gleichung: CgHa(OH); CO CgHs -+ 2C2 HyOg
= C;H(OH); . 0COCH; . COC¢H; . COCHj; -+ 2H30. Das Phenyl-
hydrazon dieses Ketons entsteht durch Ersetzung nur eines Sauerstoffs
desselben durch -Phenylhydrazin. Es fillt aus alkoholischer Lisung
in gelben, bei 248—249° schmelzenden Nadeln von der Zusammen-
setzung Cz3HzpO;Na aus. Die Verseifung ging besser in saurer Lo-
sung (mit 20 Th. 70proc. Schwefelsiure auf 1 Th. Acetylgallaceto-
benzophenon) als in alkalischer vor sich, wobei unter Abspaltung von
Essigsiure das Gallacetobenzophenon, Gy Hij30; = CsH(OH), .
COCg¢H; . COCH3, erhalten wurde. Beim Erwirmen mit Phenyl-
hydrazin in alkoholischer Losung gab dieses das Phenylhydrazon,
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Cg7r Hyr O3 Ny, das unbestiindige, gelbe Nadeln vom Schmp. 233—2349
bildete. Gleich dem Galldiacetophenon ist auch das Gallacetobenzo-
phenon ein Farbstoff, der mit Thonerdebeizen gelb firbt. Merk-
wiirdiger Weise wird, wie Verf. bereits frilher durch Crepieux
(L. ¢.) am Gallacetophenon und Resacetophenon hat feststellen konnern,
auch aus dem Acetylgallacetobenzophenon beim Einwirken von
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat nur das Monoacetylderivat er-
halten. Dagegen giebt das QGallobenzophenon bei derselben Ein-
wirkung den zu erwartenden Triacetylester, Cig HigO7. Es kann also
in den Oxyketonen, in deren Benzolkern sich Acetyl befindet, die
Anzahl der Hydroxyle durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat nicht bestimmt werden. Nachdem es festgestellt war,
dass durch gleichzeitiges Einwirken von Phosphoroxychlorid und
Chlorzink auf Oxyketone Diketore entstehen, haben Frey und Ho-
rowitz denselben modus procedendi an Gemischen von Fettsiuren
und aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgefiihrt (diese Berichte 24,
Ref. 266). Die weiteren Versuche des Verf. waren auf die Ge-
winnung der Oxyketone aus Phenolen und halogensubstituirten Fett.
siduren gerichtet. Gleiche Theile Chloressigsiure, Phenol und Chlor-
zink wurden unter Umriihren etwa 10 Minuten lang in offenem Kolben
auf 140° erwirmt und dann mit kaltem Wasser gefillt. Das ausge-
fallene QOel erstarrte zu farblosen Krystallen, die nach dem Kry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol sich nicht als ein Keton, sondern
als der bei 44° schmelzende Ester C¢H; O COCH;yCl erwiesen, den
bereits Prevost erhalten hatte (Beilstein, Organ. Chem. 2, 426).
Derselbe Ester entsteht auch, wevn an Stelle von Chlorzink Phos-
phoroxychlorid angewandt wird. Dagegen wurde aus Pyrogallol bei
der gleichen Behandlung mit Chloressigsiure und Phosphoroxychlorid
Gallochloracetophenon, CsHy(OH); COCHCl, erhalten, dessen
lange, farblose Nadeln bei 167—168° schmolzen und sich in Alkohol,
Aether und heissem Wasser leicht ldsten, aber bei lingerem Kochen
der wissrigen Losung Chlor abspalteten. Das entsprechende Phenyl-
hydrazon, CgoHgoO3Ny, bildet gelbe Krystalle vom Schmp. 197—1980.
Reim Erwirmen mit Anilin in alkoholischer Ldsung geht das Gallo-
chloracetophenon fast quantitativ in das Anilid Ci4H;3 O4N iiber, das
aus Alkobol in glinzenden, rhombischen Blitteben krystallisirt, die
bei 132° schmelzen. Beim Kochen des Gallochloracetophenons mit
Calcinmearbonat entsteht, unter Abspaltung des Chlors als Salzsiure,
allem Anschein nach ein Anhydroglykogallol, CsHgQy, das aus wiiss-
riger Losung in kleinen, prismatischen, bei 2249 schmelzenden Kry-
stallen erscheint. Aus Pyrogallol und Bromessigsiure entstebt mit Phos-
rhoroxychlorid Gallobromacetophenon vom Schmp. 1599. Jawein.

Synthese einiger Ketone und Ester aus Phenolen und ha-
logensubstituirten Fettsduren, von S. Dzierzgowski (Journ. d.
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ru8s, phys.-chem. Gesellsch. 1893 [1] 1504—163). Man schmilzt Pyro-
katechin und Chloressigsiure in molecularem Verhéltniss auf dem
Wasserbade und ‘setzt die der letzteren gleiche Menge von Phosphor-
oxychlorid zu (s. Nencki, das vorhergehende Referat). Wenn
nach erfolgtem, reichlichem Ausscheiden von Chlorwasserstoff der
Kolbeninhalt braun und dick geworden ist, so giesst man ihn in das
dreifache Volum Wasser. Beim Abkiihlen krystallisirt das entstandene
Chloracetopyrokatechin, CgH3(OH); . CO. CHyCl, (dessen Aus-
beute bis zu 80 pCt. der theoretischen steigt) in farblosen Prismen,
die bei 173° schmelzen und ein Molekil bei 110° entweichenden
Krystallisationswassers enthalten. Es besitzt stark saure Eigenschaften,
giebt in wisseriger L6sung mit Eisenchlorid eine griine Férbung, die
durch Sodazusatz purpurroth wird-und reducirt Silber-, nicht aber
Kupfersalze. Dasselbe Chloroketon wird auch aus Pyrokatechin und
Chloracetylehlorid erhalten. Bei der Einwirkung des letzteren auf
Pyrogallol entsteht in analoger Weise Chlorgallacetophenon. An
Stelle des Phosphoroxychlorids lassen sich weder Zink- oder Alu-
miniumchlorid, noch Schwefelsiure anwenden, weil sie auch auf die
entstehenden Ketone einwirken, wohl aber trocknes Chlorwasserstoff-
gas, wobei aber nur eine geringe Ausbeute erhalten wird. Das Chlor-
acetopyrokatechin wird durch Erwirmen mit Essigsiureanhydrid und
wasserfreiem, essigsaurem Natrium in seinen Essigester C¢ H3(Co H;O)s .
CO . CH;, Ol iibergefiihrt, dessen schuppenférmige, glinzende Krystalle
bei 959 schmelzen, und durch Zink und Salzséiure lidsst es sich leicht mit
theoretischer Ausbeute zu Acetopyrokatechin reduciren, das farb-
lose, zu Kugeln gruppirte, prismatische Nadeln bildet und bei 116V
schmilzt (Neitzel giebt den Schmp. 96—980 an, diese Berichte 24,
2363). Beim Einwirken von Zinnchlorir auf das Chloracetopyro-
katechin entsteht kein Diketon, sondern gleichfalls das Acetopyro-
katechin, dem die Constitutionsformel CyHz(OH)(OH)(CO . CHy)
= 1:2:4 zukommt, analog dem Acetovanillon (l. ¢.). Weiter stellte
Verf, durch die gleiche Einwirkung des Phosphoroxychlorids auf
Pyrokatechin und die entsprechenden substituirten Siuren die folgenden
Ketone dar: Bromacetopyrokatechin — farblose, bei 167° schmel-
zende Nadeln; a-Chlorpropiopyrokatechin, CeH3(OH):.CO.
CHCl.CH; — farblose Prismen vom Schmp. 120% «-Brom-
propiopyrokatechin — farblose, bei 141° schmelzende Nadelu
und «-Brombutyropyrokatechin, gleich farblose prismatische
Nadelu vom Schmp. 135°% Dagegen erhielt er beim Einwirken
vou Phosphoroxychlorid auf Guajakol und Chloressigsiure den Chlor-
essigester des Guajakols, CsHy,(OCH;)(O.CO.CH;Cl), in
farblosen, rhombischen Prismen, die bei 50° schmolzen und bei
258—259° destillirten. Die alkoholische Lsung gab mit Eisenchlorid
keine Firbung. In Alkalien léste sich der Ester nur beim Kochen
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und zwar unter Zersetzung, denn Salzsiiure fillte darans reines
Guajakol aus. Auf ganz analoge Weise wurde auch der Chlor-
cssigester des Hydrochinons, CgH;(OCOCH;Cl)s, erhalten,
dessen farblose, fettglinzende Blittchen bei 1239 schmolzen und bei
3000 unter theilweiser Zersetzung destillirten. Als Resultat der Ar-
beiten von Verf. und Nencki ist also zn resumiren, dass bei der Kon-
densation von Phenolen wmit halogensubstituirten Fettsiuren durch
Phosphoroxychlorid aus Pyrokatechin und Pyrogallol — halogensub-
stituirte Ketone entstehen, aus Phenol, Hydrochinon und Guajakol
dagegen — Ester der halogensubstituirten Siuren. Jawein.

Untersuchung einiger Derivate des Succinylbernsteinsiure-
esters, von N. Kishner (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893
[1],125—132). In der Voraussetzung, dass durch Ueberfihrung des
Succinylbernsteinsiureesters in den Kohlenwasserstoff C4H;o die Frage
der Identitst des Hexamethylens mit dem Hexabydrobenzol entschieden
werden kénnte, versuchte Verf. Succinylbernsteinsiure durch Erwérmen
mit rauchender Jodwasserstoffsiure auf 225° zu reduciren, erhielt
jedoch, als er den hierbei ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff nach
dem Auswaschen und Trocknen destillirte, nur zwischen 200 und 220Y
Uebergehendes.  Gleichfalls nur Kondensationsproducte ergab die
gleiche Reduction des Diketohexamethylens. Das Chlorid dieses
letzteren wurde in zu geringer Menge erhalten, nm damit weitere Re-
ductionsversuche machen zu kdnnen. Die Einwirkung des Phosphor-
pentachlorids auf das Diketohexamethylen geht in Chloroformlésung
(wobei abzukiihlen ist) unter fortwihrender Ausscheidung von Chlor-
wagsserstoff vor sich, aber aus dem zuniichst entstehenden Oel erhilr
man nur eine geringe Menge der bei 125.5° schmelzenden. pris-
matischen Krystalle des Tetrachlorids C¢HyCly, dagegen hauptsich-
lich Paradichlorbenzol, Cg Hy Cls.

Zu apalogen Schliissen wie Nef (Lieb. Ann. 258, 261) gelangte
Verf. bei seinen weiteren Versuchen. Wird das Natriumderivat des
Succinylbernsteinsiureesters mit Chlorkohlensiureester gekocht, so
erfolgt Substitution des Natriums durch die Carbithoxylgruppe, und
man erhilt die Verbindung Cy2Hjs Os(CO3CeH;)e aus alkoholischer
Losung in schén ausgebildeten, farblosen Krystallen vom Schmp.
1279, die leicht 15slich in Chloroform sind. Beim Kochen der
alkoholischen L&sung entsteht ein rosafarbiger Niederschlag des Na-
trinmderivats, das beim Einwirken von Siuren wieder in den Succinyl-
bernsteinsiureester ibergeht. Beim Einwirken von Phenylhydrazin
entsteht das Pyrazolderivat, dessen gelbe Nadeln sich in Alkalien mit
réthlicher Farbe 15sen. Wird die Verbindung mit Brom in Schwefel-
kohlenstoffl6sung behandelt, so findet eine reichliche Ausscheidung
von Bromwasserstoff statt und die durch den Verlust von zwei
Wasserstoffatomen entstandene Verbindung Cia Hi2 Qs (CO2 Co Hs) kry-
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stallisirt -ans Alkohol in langen, bei 1299 schmelzenden Nadeln. Die-
gelbe ist ein Chinonhydrodicarbonsdurederivat, wie aus allen ihren
Reactionen und der leichten Synthese aus dem Natrizumderivat des
Chinonhydrodicarbonsiureesters (durch Kochen mit {iberschiissigem
Chblorkohlensiureester) hervorgeht. Jawein.

Ueber die Zersetzungsproducte der trocknen Destillation
des Jalappins, von E. Kiimenko und J. Bandalin (Journ. d.
russ, phys.-chem. Gesellsch. 1893 [1], 136—142). Bei der trocknen
Destillation des Jalappins wird eine dicke, rothbraune Fliissigkeit von
brenzlichem Geruch erhalten, deren Menge am gréssten ist (= 285 g
aus 600 g), wenn nicht mehr als 20 g Jalappin auf einmal genommen
werden. Die Fractionirung dieser Fliissigkeit ergab die folgenden
drei Antheile. Einen wissrigen, constant bei 102 —103° siedenden,
der sich als das Hydrat der Essigsiure CpH,;0s + 9 H;O heraus-
stellte. Seodann einen zwischen 170 und 220° iibergehenden, braun-
gefirbten Antheil, ans dem nach der Behandlung mit Sodaldsung und
dem Zersetzen des Natriumsalzes durch Salzsiure Tiglinsgure er-
balten wurde, und einen iiber 220° giedenden, der schon im Kihler
und in der Vorlage krystallinisch erstarrte und sich nach der gleichen
Behandlung erst mit koblensaurem Natrium, dann Salzsiure und dem
Extrahiren mit Aéther, als Palmitinsdure erwies. Jawein.

Ueber die Zusammensetzung russischer Brauer-Gerste, von
W. Tistschenko (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893 [1].
163—170). Der Stickstoffgehalt der Gerste aus den verschiedenen
Gegendeu Ruosslands zeigt scharfe Unterschiede, dagegen ist er ziem-
lich constant fiir denselben Ort in verschiedenen Jahren. Verf.
anterscheidet drei Grenztypen russischer Gerste: 1. Polnische, die im
trockenen Zustande 10—11 pCt. Eiweissstoffe (N >< 6.25) enthiilt und
am meisten geschitzt wird. 2. Czariczinsche mit" 13—15 pCt. und
3. Tscheremissche, die kleinste und leichteste Sorte, mit 12 pCt.
Eiweissstoffen. Jawein.

Weitere Mittheilung {iiber Sesamin, von J. F. Tocher
(Pharm. Journ. and Trans. 52, 700 [No. 1183]). Wird Sesamdl mit
90procentiger Essigssiure oder Alkohol geschiittelt, so wird neben
Spuren von Qel ein krystallinischer Kérper geldst, welchen der Verf.
Sesamin genannt hat. Derselbe wird rein erhalten, wenn man das
Lbsungsmittel auf dem Wasserbade verjagt, das dem Riickstande an-
haftende QOel durch Kalilange verseift, das Sesamin absetzen lésst,
wiederholt mit heissem Wasser wiischt und aus Alkohol umkrystallisirt.
Die reine Substanz schmilzt bei 1180. Die Analyse fiibrt zur Formel
CisHi305. Sesamin hat das spee. Gew. 1.305. 100 Th. kochenden
Alkohols 16sen 8.07 Gewichtstheile. Es ist ferner ldslich in Aether,
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Von alkoholischer Kali-
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lauge wird es nicht angegriffen und zeigt iiberbaupt keine sauren
Eigenschaften. Starke Salpetersiure 18st Sesamin; eines der Oxy-
dationsproducte ist Pikrinsdure. [n Beriihrung mit Salpeterschwefel-
siure nimmt Sesamin erst eine griine und dann eine schén rothe
Firbung an. [is ist dieses die von Behrens beobachtete, charakte-
ristische Reaction des Sesamdls, welche also eigentlich dem Sesamin
angehdrt. Das QOel enthilt nar 0.04—0.06 pCt. Sesamin.  scnertel

Die Alkaloide von Aconitum napellus, von W. R. Dunstan
(Pharm Journ. and Trans. 82, 765 [No. 1186]). Das Neue in
diesem Vortrage wird in diesen Berichten 26, Ref. 494 gefunden.

Schertel.

Beobachtungen iiber die Zersetzung des Chloroforms, von
D. Brown {(Pharm. Journ. and Trans. 52, 1792 [No. 1187]).
Chloroform erleidet im Sonnenlichte bei Gegenwart von Sauerstoff
eine Zersetzung, ULei welcher Chlor, Chlorkohlenoxyd, Wasser und
Salzsdure nnd vermuthlich auch ein Chlorkohlenstoff entstehen. Die
beginnende Zersetzung ist mit Jodzink und Stirkelésung am besten

zu erkennen. Spiter tritt der Geruch von Chlorkohlenoxyd auf.
Schertel.

Xanthalin, ein neues Alkaloid des Opiums, von T. und
A. Smith & Co. (Pharm. Journ. and Trans. 52, 793 [No. 1187]).
Das Alkaloid findet man in den Mutterlaugen, welche nach Krystalli-
sation der rohen Chlorhydrate von Morphium und Codein bleiben, und
wird aus denselben mit Narcotin und Papaverin durch Verdiinnung
und sorgfiltige Neatralisation niedergeschlagen. Der Niederschlag
wird durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge und heissem Wasser
und darauf folgender Behandlung mit schwachem Weingeist gereinigt.
Die zuriickbleibenden Krystalle werden in kochendem Wasser geldst,
welchem soviel Salzsiure zugesetzt ist, dass drei Viertel der Masse
in Ldsung gehen. Mit dieser Losung wird das letzte Viertel einige
Zeit zum Sieden erhitzt. Der unlsliche Rickstand wird filtrirt, mit
heissem Wasser und Weingeist gewaschen, dann in verdiinnter Salz-
siure gelést und noch heiss filtrirt. War die Lésung conceotrirt, so
wird sie als schwammige Masse erstarren, welche nach Entfernung
der dunklen Mutterlange dem Narcein gleicht, aber eine leuchtend
gelbe Furbe besitzt. Durch Umkrystallisiven aus verdinnter Salz-
sdure und Waschen mit starkem Weingeist wird das Salz rein er-
halten. Durch Kochen mit Wasser wird es zersetzt und das Alkaloid
abgeschicden; dasselbe bleibt auch als weisses Pulver zuriick, wenn
das Chlorhydrat einige Stunden aaf 1509 erhitzt wird. Der Schmele-
punkt des Alkaloides, welchem der gelben Farbe der Salze wegen
der Name Xanthalin (Sar8ds = gelb und @ly == Salz) gegeben
wurde, liegt bei 2069, Die Analysen fiihren zur Formel Cy7 Hgg No Oy,
Aus hei:ser alkoholischer Lisung wird die Basis darch ein Alkali als
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weisses, krystallisches Pulver gefillt, welches in Wasser und Alkalien
unléslich, in kochendem Weingeist schwer l6slich ist, von Benzol
reichlicher, sehr reichlich von Cbloroform aufgenommen wird. Das
Chlorhydrat bildet voluminése, gelbe Nadeln von der Zusammensetzung
Cs7H3sN2 Oy . 2 HCl + 4 H; O. — In concentrirter Schwefelsiure 16st
sich Xunthalin mit tief orangerother Farbe wie Thebain. Es wird
aber ohne Erwirmung nicht zersetzt. Beim Stehen oder rascher aof
Zusatz von Wasser verdndert sich das dunkle Orange in Blassgelb,
und Xanthalinsulfat krystallisirt in gelben Nadeln aus. — Auch von
Salpetersiure wird Xanthalin in der Kilte ohne Zersetzung geldst.
Lbsungen in einem grossen Ueberschuss von verdiinnter Salpetersidure-
konnen sogar bis zum Sieden erhitzt werden, Das Nitrat bildet
schéne, glinzende, orangegelbe Nadeln, Schertel,
Hydroxanthalin, von T. und H. Smith & Co. (Pharm.
Journ. and Trans. 52, 794 [No. 1187]). Wird die heisse Losung von
Xanthalinsulfat, welche einen Ueberschuss von freier Sidure enthilt
mit Zinkgranalien versetzt, so entsteht eine heftige Reaction, durch
welche die gelbe Farbe verschwindet. Die abgekiiblte Loésung er-
starrt zu einer weissen Krystallmasse, welche das Sulfat einer neuen
Base, des Hydroxanthaling in Verbindung mit Zink enthilt. Dampft
man die Masse zur Trockne ein und behandelt den Riickstand mit
kochendem Alkohol, so wird das Sulfat reichlich gel6st und beim
Abkiiblen krystallisch ausgeschieden. Aus der wissrigen Lésung des
Sulfats wird die Basis als harzartiger Ko6rper gefillt, welcher aus
Alkohol in weissen, harten Krystallen gewonnen wird. Dieselben
schmelzen bei 1379, sind wasserfrei und haben die Formel Cg; Hy3NoOy.
Hydroxanthalin bildet farblose, leichtlosliche und gut krystallisirende
Salze. Die geringste Spur des Alkaloides giebt mit concentrirter
Schwefelsiure sofort eine tiefviolette Lésung, welche auf Zusatz von
Wasser verschwindet, aber durch Zugabe von mehr Siure wieder her-

vorgerufen wird. Sehertel.

Weitere Mittheilungen fiber Gnoskopin, von T. und H. Smith
& Co. (Pharm. Journ. and Trans. 52, 794 [No. 1187]). Dieses
bereits im Jabre 1873 entdeckte Alkaloid (Pharm. Journ. and Trans.
[3] 9, 82) ist, wie die Analysen reinen Materiales ergeben habeu,
isomer mit Narcotin, Co HegNOU7. Es schmilzt bei 228° (Narcotin
Lei 178", Ferner unterscheidet es sich von Narcotin durch die weit
geringere Loslichkeit in kochendem Alkohol, aus welchem es sich
beim Erkalten fast vollstindig in langen Nadeln ausscheidet und durch
die Eigenschaften des Chlorhydrats, welches aus schwach angeséuerter,
wiissriger Lisung in flachen, farblosen, glasglinzenden Prismen krystalli-
sirt, wiihrend Narcotinchlorhydrat harte Krasten weisser, nadelférmiger
Krystalle bildet. Gunoskopinchlorhydrat, CsaHa3NO;. HCl1 + 3 H; O,
verliert sein Krystallwasser an der Luft; bei 1209 schwellen die
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Krystalle auf und das Alkaloid bleibt schwammig zuriick. Mit
Schwefelsdure und Salpetersiure geben Gnoskopin und Narcotin die
gleichen Reactionen und bei der Behandlung mit Schwefelsiure und
Braunstein die gleichen Producte. Wird Narcotin mit Eisessig im
geschlossenen Rohbre einige Stunden auf 130° erhitzt, so wird es
theilweise in Gnoskopin umgewandelt. Schertel.
Ueber die Darstellung von Essigsiure aus den Xohlen-
hydraten, von C. F. Cross und E. J. Be van (Journ. Soc. Chem.
Ind. 11. 966 — 969). Die Quantitiit Essigsiure, welche bei der Be-
handlung der Kohlenhydrate mit einem in dem Minimum von Wasser
gelosten Alkali bei verschiedenen Temperaturen entsteht, wurde be-
stimmt. Aus Rohrzucker erhielt man bei 100 — 110° unter Anwen-
dung von Kaliumcarbonat 7.5 pCt., aus Hydrocellulose 14 pCt. Easig-
siure, bei 120 — 1500 lieferte Rohrzucker 9 pCt., Hydrocellulose
11 pCt., Jute 37 pCt. und Holzwolle 18 pCt. Essigsiure; unter An-
wendung von Kaliumhydroxyd gab Zucker bei 1509 46 pCt., Hydro-
cellulose 19.5 pCt., Jute 15 pCt. und Holzwolle 18 pCt. Essigsiure.
Bei 200—250° gaben die genannten Koblenhydrate zwischen 23 pCt.
{Fichtenbolz) und 37 pCt. (Jute) Essiggiiure. Nimmt man an, dass
diesen Verbindungen eine Gruppe COCH: (auf C;) gemeinsam ist,
und dass diese die Essigséure bildende sei, dann ist die zu erwartende
Ausbeute ungefihr 33 pCt. Die Menge Oxalsiure, welche durch acht-
stiindiges Erhitzen mit Alkali in geschlossenem Gefisse entstand, be-
trug 12.5 pCt. aus Rohrzucker, 41.7 pCt. aus Hydrocellulose, 53.3 pCt.
aus Jute, 58 pCt. aus Buchenholz. Setzt man der Mischung ein Oxy-
datiopsmittel zu, z. B. rothes Blutlaugensalz oder Eisenoxydhydrat,
go erhdht sich die Ausbente an Essigsiure betriichtlich. Als eine
Mischung von Rohrzucker mit Kali and Kalisalpeter und etwas Wasser
einige Stunden auf 130° und dann noch auf 200—250° erhitzt wurde,
erhielt man 40 pCt. des Zuckers an Essigsiure und 2.5 pCt. Cyan-
wasserstoffsiure. Als die Mischung rasch auf 140 — 1500 erhitzt
worden war, fand Verpuffung statt. Schertel.
Eine Reaction der Lignocellulosen und die Theorie des
Firbens, von C. F. Cross und E. J. Bevan (Journ. Soc. Chem.
Jnd. 12, 104—106). Vergl. diese Berichte 26, Ref. 378. Schertel.
Ueber die Oxydation der Baumwolle in alkalischen Bédern,
von K. O. Weber (Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 118 — 119). Durch
Versuche wird zu erweisen gesucht, dass Baumwolle durch die in der
Firberei gebranchten alkalischen Bidder, wenn der Luftzatritt gestattet
ist, weit stirker angegriffen wird als bei Abschluss der Luft. Kalium-
hydroxyd und Kaliumcarbonat wirken weit energischer als die Na-
trinmverbiudungen. Schertel.
Die Ursache der rothen Fidrbung des Phenols, von Charles
A. Kohn aund A. F. Fryer (Jowrn. Soc. Chem. Ind. 12, 107T—112).
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Das sogenannte absolute Phenol des Handels sowie die aus demselben
durch einmalige bis fiinfzehinmalige Destillation oder durch Sublimation
daraus gewonnenen Producte und ein aus Gaultheriadl durch Erbitzen
mit Wasser auf 2000 dargestelltes Phenol wurden der Einwirkung von
Ammoniak und Kaliumhydroxydl§sungen verschiedener Concentration,
von Wasserstoffhyperoxyd und der vereinten Wirkung von Wasser-
stoffhyperoxyd und der alkalischen Lisungen aunsgesetzt. Mit stirke-
rem Ammoniak erhielt man stets eine blane Farbung (Phipson’s Blau),
mit den ibrigen je nach der Dauer der Beriihrung gelbe bis tiefrothe
oder tiefbraune Lésungen. Die Gegenwart gewisser Metalle, besonders
des Kupfers, beschlennigt den Eintritt der Firbung. Bei Ausschluss
der Luft und Feuchtigkeit firbt sich Phenol im Lichte nicht, ebenso
wenig bei Beriihrung mit trockener Luft; Feuchtigkeit bei Ausschluss
von Luft verindert Phenol auch nicht, durch feuchte Luft aber wird
die Farbung hervorgerufen. Die Rothung kaon nach diesen Versuchen
nicht einer Verunreinigung beigemessen werden. Das Ergebniss ist
im Einklang mit dem von Hank ¢ (diese Berichte 25, Ref. 386) ge-
wounenen. Schertel,
Zusammensetzung des dem Petroleum &hnlichen Bitumen
aus japanischer Kohle, von Watson Smith und J. C. Chorley
(Journ. Sec. Chem. Ind. 12, 221). Aus der Koble der Miike-Gruben
in Japan kano man mit Benzol etwa 10 pCt. Bitumen ausziehen, wel-
<ches bei etwa 959 zu sieden beginnt. Es enthilt Spuren von Pyridin
-oder Chinolin, sehr geringe Mengen Phenole und aromatischer Kobh-
lenwasserstoffe. Schertel,
Einige Versuche zur Darstellung roher Carbolsiure, von
‘George E. Davis (Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 233—23(3). Man be-
stimmte die Menge Aetznatron, welche zur Losung des »light oilc
der Theerdestillationen erforderlich ist, und Lehandelte dann das Oel
3 Mal nach einander mit je einem Drittel der ermittelten Menge Lauge
von 200 Tw. Das bei jeder Behandlung gewonnene rohe carbolsaure
Natron wurde fiir sich weiter verarbeitet. Das Natron 18st zuerst die
Phenole, spiter die Kresole. Aus den beiden ersten Portionen ge-
winnt man krystallisirbare Producte, aus der letzten nicht, weshalb
dieselbe zu Desinfectionspulvern verwendet wird. Anstatt des Aetz-
natrops kann man sich auch nach dem- Verfahren von West-Knight
und Gall der Mischung von Kalkmileh mit Natriumsulfat bedienen.
Das Natriumsulfat wird von der Kalkmilch allein so gut wie nicht
angegriffen. In Gegenwart von Phenolen oder Kresolen findet jedoch
eine Umsetzung statt, indem sich Calciumsulfat und carbolsaures Natrium
bilden. Da letzteres mit Schwefelsiure zerlegt wird, so kehrt das
Natriumsulfat wieder in den Process zuriick, Schertel.
Ueber die Reinigung des kduflichen Alkohols, von J. Charter
Bell (Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 236). Der kiutliche Alkohol ent-
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bilt hiufig Unreinigkeiten, welche verursachen, dass er durch dtzende
Alkalien braun gefirbt wird. Diese Beimengungen werden nach fol-
gendem Verfahren entfernt. 500 cem Alkohol von 85—90 pCt. werden
in einer Flasche von 1 L Inhalt mit 25 g Kali in Stiicken versetzt;
wenn dieselben sich geldst baben, giebt man etwa 250 g Schweinefett
oder ein verseifbares Oel hinzu, verbindet die Flasche mit einem auf-
rechten Kiihler und stellt sie in heisses Wasser, um das Kali zu ver-
seifen. Darauf destillirt man etwa 450 cem ab, welche auch nach
mehriiigiger Berihrung mit Kali keine Firbung zeigen. Der grosse

Ueberschuss an Fett ist nothwendig. Schertel.
Ueber ein Isomeres des Fraxeting und Derivate desselben,
von P. Biginelli { At d. B. Ace. d. Lincei. Rndet. 1893, 1. Sem. 307 bis
311). Ein Derivat eines Isomeren des Fraxetins, welches selbst ja
ein Cumarinderivat ist (diese Berichte 24, Ref. 955), wird erhalten,
wenn man zu einer erwirmten Lésung von 10 g Dimethoxyhydrochinon
(vergl. W. W ill, diese Berichie 21, Ref. 609) in 50 g Acetessigither
vorsichtig 80 g Schwefelsiure hinzofiigt und das Reactiousgemisch
nach 2 Stunden in kaltes Wasser giesst. Das sich ausscheidende
(CH30)z., O0—CO

3-Methyldioxymethyloxycumarin, " GsHY .
HO - ~C(CH3):CH
wird aus Alkohol oder Benzol krystallisirt und bildet rhombische
Tafeln vom Schmp. 191 -- 191.5%, Beim Methyliren- mit Jodmethyl
und Kali wird our ein kleiner Theil g-Methyltrioxymethyl-
cumarin erhalten, welches aus Alkohol in monoklinen Prismen
(a:bie = 0.9187:1:1.2551, B = 84°19") vom Schmp. 113 —113.59,
aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 116 — 1170 krystallisirt. Der
grosste Theil dieser Verbindung vereinigt sich mit Jodkaliam zu der
Doppelverbindung: (Cy3H;40;):KJ, welches aus absolatem Alkohol in
monoklinen Prismen (a:b:e = 0.5942:1:0.3658, § = 85%48') kry-
stallisirt und durch heisses Wasser in ihre Componenten zerlegt wird.

Foerster.
Ueber ein Isomeres des Fraxetins und Derivate desselben.
I1., von P. Biginelli (A4t¢ti d. R. Ace. d. Lincei. Bndct. 1893, 1. Sem. 361
bis 366). Wird p-Methyltrimethoxycumarin (vergl. das vorhergehende
Referat) mit einem geringen Ueberschuss von Jodwasserstoffsiure er-
wirmt, so entsteht g-Methyltrioxycnmarin, welches aus Alkohol
in Schiippchen vom Schmp. 244—246Y krystallisirt. Wendet man bei
sciner Darstellung einen zu grossen Ueberschuss von Jodwasserstofi-
sdure an, so entweicht Kohlensiure, und es entsteht eine complieirt
zusammengesetzte Verbiodung CioH;s0y, welche aus Alkohol in glin-
zenden, triklinen Tafeln (a:b:c = 0.483:1:0.622, « = 95013,
p = 1U7.14, y = 101.41) vom Schmp. 253 —254° krystallisirt. Zsr
Ueberfiiirang der genannten Cumarinverbindungen in Oxyzimmtsiure-
derivate werden 5 g g-Methyltrioxymethylcumarin mit 15 g einer
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24-procentigen, absolut methylalkoholischen Kalildsung zur Trockne
verdampft, der auf 115—1200 erhitzte Riickstand mit mdglichst wenig
Methylalkohol aufgenommen und diese Losung mit 9 g Jodmethyl
2 Tage auf 90—100° erhitzt. Aus dem Reactionsproduct werden die
beiden entstandenen isomeren p-Methyltetraoxyzimmtsdure-
methyldther abgeschieden; ihre Trennung erfolgt durch fractionirte
Krystallisation aus Petroleumither (Sdp. 34—389). Der eine Aether
schmilzt bei 77.5 — 789 und bildet glinzende, monokline Prismen
(ai1b:c = 0.6045:1:0.4590, B = 56.29), der andere schmilzt bei
67 — 630 und bildet lange Nadeln. Die dem ersteren Aether ent-
sprechende B-Methyltetramethoxyzimmtsiiure (Schmp. 148 bis
1499) krystallisirt aus Spiritus in monoklinen Prismen (a:b:c=1.7223:
1:2.3075, B ==57923), die dem zweiten Aether entsprechende Sdure
(Schmp. 132—133°) bildet trikline Prismen (a:b: ¢==0.7217:1: 0.8834,
a = 100037, B==101029, y=461°15"), Bei der Verseifung der
genannten Aether entstehen beim Ansiuern stets gewisse Mengen auch
der isomeren, ihnen nicht entsprechenden Siuren, indem dieselben

durch Mineralsiuren zum Theil in einander umgelagert werden kdnnen.
Foerster,

Ueber einige Reactionen ungesittigter Verbindungen, von
A. Angeli (At d. R. Ace. d. Lincei. Rndet. 1893, L Sem. 319 — 324).
Die Umwandlung von Allylgruppen ijn der Seitenkette von Benzol-
derivaten in Propenylgruppen lésst sich bequemer als durch alkoho-
lirches Kali dureh trockenes Natriumithylat bewerkstelligen, wenn
man eine Allylverbindung (es wurde mit Safrol gearbeitet) mit 5 pCt.
desselben mischt und alsdann einige Stunden auf 2009 erhitzt. Die
irither (diese Berichte 24, 3994) fir Propenylverbindungen als charakte-
ristisch gefundene grosse Verbindungsfihigkeit mit salpetriger Siure
geht auch — unter bestimmten Bedingungen — den Allylverbindungen
und anderen ungesiittigten Substanzen nicht véllig ab. So erhilt
man, wenn man in eine 4therische Lisung von Safrol salpetrige Sdure
viu]eitet, eine krystallinische Substanz (Schmp. 130° unter Zersetzung)
von der der Formel C;y Hyp N3O;s entsprechenden Zusammensetzung.
Diese Substanz ist in Kalilauge unléslich; kocht man sie aber mit
Alkohol, so geht sie in eine isomere Verbindung iiber, welche aus
Benzol in farblosen Nidelchen vom Schmp. 93¢ krystallisirt und in
Kalilauge l6slich ist. Aehnlich verbindet sich Sorbinsiure in &the-
rischer Lisung mit salpetriger Siure; es entstehen weisse Nidelchen
(vom Schmp. 1109), welche der Formel C;HzO.N2O; entsprechend
zusammengesetzt sind, Auch aus Stilben konnte ein krystallisirtes
Additionsproduct (Schmp. 1329) erhalten werden, wihrend dies bei
Crotonsédure und Diallyl nicht gelang. Foerster.

Ueber die Umwandlung des Acetylacetons in Pyrrolderivate,
vonC. U. Zanetti (Awti d. R. Ace. d. Lincei. Rndet. 1893, 1. Sem. 324
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bis 327}. Aehnlich wie nach Knorr (diese Berichte 20, Ref. 57) ein
Gemisch von Acetessigither und Nitrosoacetessigither durch Zinkstaub
in ep’-Dimethyl-«'-pyrroldicarbonssure iibergefiihrt wird, so kann
man auch aus Acetylaceton und Nitrosoacetylaceton zu ag~Dimethyl-
o'p-diacetylpyrrol gelangen, wenn man 10 g Acetylaceton in
60 ccm 90-procentiger Essigsiure 13st, gut mit Eis kiihlt, 4.3 g KNOy
in 10 cem Wasser und alsdann in kleinen Antheilen allmiblich 25 g
Zinkstavb eintriigt, die Masse eine Stunde sich selbst iiberlisst, mit
Wasser verdiinnt, die filtrirte L&sung mit Soda nahezu neutrali-
sirt upd die dabei ausgeschiedene Substanz aus einem Gemisch von
Essigither und Petroleuméther umkrystallisirt. Der Kérper bildet
flache Nidelchen vom Schmp. 136° und besitzt schwach basische Eigen-
schaften (vergl. diese Berichte 26, 1713), indem er aus stark sulzsaurer
Liosung durch Goldchlorid gefillt wird. Das entstehende Goldsalz
zerfillt in feuchtem Zustande an der Luft rasch, hiillt sich aber ziem-
lich gut, wenn es trocken ist. Durch Benzaldehyd und Kali entsteht
nach der Dennstedt’schen Methode aus dem beschriebenen Diacetyl-
pyrrol ef’-Dimethyl-«'g-cinnamylpyrrol, welches aus Alkohol
oder Eisessig in Nidelchen vom Schmp.215—2169 krystallisirt. Das Ni-
trosoacetylaceton, welches bei dem oben beschriebenen Vorgange in
der Lésung vorhanden war, wird rein dargestellt, indem man Acetyl-
aceton in mdglichst wenig 12-procentiger Kalilauge 16st, Kaliumnitrit
unter Kiihlung hinzufiigt, alsdann in verdiinnte Schwefelsiiure (1:5)
giesst und mit Aether ausschiittelt. Es krystallisirt aus einem Gemenge
von Essigiither und Petrolither in langen, perlmutterglinzenden Nadeln
vom Schmp. 75° und ist in den gewdhnlichen Lésungsmitteln ausser
in Ligroin leicht 1slich. Forster.
Einfluss der Halogene auf den optischen Werth der
doppelten Bindungen, von G. Carrara (Auti d. R. Acc. d. Lincei,
Rndct. 1893, I. Sem. 353—3858). Vinylbromid und e-Isobrompropylen,
CH; . CH: CHBr, zeigen dasselbe Verhalten hinsichtlich ihres Bre-
chungsvermogens, wie es von Gladstone (diese Berichte 24, Ref.
763) und von Weegmann (diese Berichte 21, Ref. 341 und 390)
an Di- und Tribromithylen, sowie an Perchlorithylen beobachtet
worden ist, indem die Molecularrefraction dieser Verbindungen nach
der n- wie der n%-Formel geringer gefunden wird, als sie nach der
Rechnung sein miisste, wenn der optische Werth der doppelten Bin-
dungen in den genannten Verbindungen der sonst allgemein angenom-
mene wire. Es scheint also, als wenn Halogene, welche an doppelt
gebundene Kohlenstoffatome gekettet sind, den optischen Werth der
Doppelbindung vermindern. Foerster.
Rinwirkung von Jod auf Acetondicarbonsdure, von A. An-
geli und E. Levi (Atti d. R. Ace. d. Lincei.- Rndet. 1893, 1. Sem.
366—369). Li#sst man auf 1 g Acetondicarbonsiure 1 g Jodsiure,
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gelost in 15 g Wasser, bei gewGhnlicher Temperatur einwirken und
trigt Sorge, dass die Lisung sich nicht erwirmt, so scheidet sich ein
reichlicher, gelber Niederschlag ab, welcher, aus Eisessig krystallisirt,
in schénen, gelben Nadeln vom Schmp. 1420 anschiesst. Der Korper
ist Tetrajodaceton, und zwar sehr wahrscheinlich das symme-
trische; er ist, ausser in Wasser, in den gewobnlichen Lsungsmitteln
16slich, besonders leicht in Aceton. Die Entstehung dieses Korpers
ist analog derjenigen von Dijodessigsiiure unter der Einwirkung von
Jodsiure auf Malonsiure (diese Berichte 26, 595). Foerster.
Ueber die Reduction des Santonins. Vorliufige Mittheilung,
von A. Andreocci (4t d. R. Acc. d. Lincei. Rndet. 1893, 1. Sem.
376). Bequemer als durch Jodwasserstoff und Phosphor gelangt man
vom Santonin zur santonigen Siure, wenn man dasselbe in der Kilte
in einer Losung von Zinnchloriir in concentrirter Salzsiure bei Gegen-
wart von metallischem Zinn aufl6st: es scheidet sich alsbald die san-
tonige Siure im Zustande der Reinheit, und zwar vollstindig, aus.
Erhitzt man jedoch das Santonin mit Zinnchloriir und Zion in salz-
saurer Losung am Riickflusskiihler, so entsteht neben santoniger Sdure
ein fliissiger, bei 2470 siedender Kohlenwasserstoff von der Formel
014H22 oder CL’, H34. Foerster.
Einige Versuche iiber Pyrazolverbindungen, von L. Bal-
biano und G. Marchetti (At d. R. Acc. d. Lincei. BRndet. 1893,
1. Sem. 398—403.) Behandelt man 3, 5-Dimethylpyrazol nach der
Schotten-Baumann’schen Methode mit Natron und Benzoylchlorid,
so entsteht dhnlich wie aus Pyrazol (Buchner und Fritsch, diese Be-
richte 26, Ref. 283) ein 6liges Reactionsproduct, offenbar 3, 5-Dimethyl-
benzoylpyrazol, welches in Beriihrung mit der alkalischen Losung
rasch verseift wird. Lisst man iitherisches Benzoylchlorid auf das
genannte Pyrazol 5—6 Stunden bei 250—2600 einwirken, macht das
mit Wasser versetzte Reactionsproduct schwach alkalisch nnd zieht
mit Aether aus, so erhilt man 3, 5-Dimethyl-4, N-Dibenzoyl-
pyrazol, welches aus Alkohol in kleinen Prismen vom Schmp. 124
bis 125.5¢ krystallisirt. Durch eine alkoholische Ldsung von Na-
triumithylat wird die am Stickstoff haftende Benzoylgruppe abge-
spalten, und es entsteht das aus Spiritus mit 2 Mol. H;O in langen
Nadeln Ekrystallisirende 3, 5-Dimethyl-4-benzoylpyrazol vom
Schmp. 599—609. Dass in der That in dieser Verbindung der Imid-
wasserstoff frei ist, folgt aus der Bildung einer Silberverbindung. Ob-
gleich durch die Benzoylgruppe in das Dimethylbenzoylpyrazol eine
CO-Gruppe eingefiihrt ist, reagirt dasselbe weder mit"Hydroxylamin
noch mit Phenylhydrazin, insofern sie, wie manche &#hnliche, von
Hantzsch (diese Berichte 28, 2772) untersuchte Substanzen, in den
Orthostellungen zur Benzoylgruppe Alkylgruppen als Substituenten
hat. Das gleiche ist der Fall, wenn diese letzteren Phenylgruppen
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sind; denn auch das durch Benzoylirung bei 2509—260° aus 1-Phe-
nyl-3, 5-diphenylpyrazol entstehende 1-Phenyl-3, 5-diphenyl-4-
benzoylpyrazol, welches aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1729
bis 1730 krystallisirt, reagirt nicht als eine Ketonverbindung. Dass
in obigen Korpern die Benzoylgruppe an Stelle 4 steht, folgt aus den
Versuchen von O. Severini mit einem Acetylpyrazol (diese Berichte 25,
Ref. 164), und konnte auch noch besonders dadurch erwiesen werden,
dass 1-Phenyl-4-methyl-5-iithylpyrazol auch bei 2809 nicht mit Ben-
zoylchlorid reagirt. — Versuche, in den Pyrazolkern noch ein Kohlen-
stoffatom einzufiihren oder ihn durch Reduction za 6ffnen, schlogen
febl.

Foerster.
Ueber das polymere Thiophosgen, von G. Carrara (At d.
R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 421—425). Durch die kryos-
kopische Moleculargewichtsbestimmung wird die von Rathke (diese
Berichte 21, 2538) fiir das unter dem Einfluss des Sonnenlichtes aus
Thiophosgen entstehende Polymere aufgestellte Formel (CSCls): be-
stitigt. Das Brechungsvermégen dieses Polymeren wird neben dem
des einfachen Thiophosgens und des Perchlormethylmerkaptans be-
stimmt. Wenn die Rathke’sche Constitutionsformel fiir polymeres
Thiophosgen 8 = C, (Cl) — 8 — CCl; richtig wire, so miisste das
molekulare Brechungsvermégen von Thiophosgen gleich der Summe
der molecularen Brechungsvermégen von Thiophosgen und Perchlor-
methylmercaptan vermindert um die doppelte Atombrechung des Chlors
sein, Es wurde jedoch erheblich niedriger gefunden, und dies kdénnte
auf eine ringférmige Constitution des polymeren Thiophosgens hin-
weisen, da z. B. im Thiophen der Schwefel eine geringere Atom-
brechung besitzt als in den Sulfiden. Fuerster.

Ueber die Einwirkung der aromatischen Orthodiamine aut
einige Anhydride zweibasischer Sduren, von F. Anderlini
(Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndct. 1893, 1! Sem. 425—433). Lisst
man in der Kilte gleiche Molekiile eines aromatischen Orthodiamins
upd des Anhydrids einer zweibasischen Siare in benzolischer Losung
auf einander wirken, so werden zunichst Additionsprodacte gefillt,
welche durch Siuren oder Alkalien leicht wieder gespalten werden.
Sie sind in Bepzol upléslich, in Alkohol und Wasser meist leicht 1s-
lich, zum Theil sogar zerfliesslich. Werden sie mit Alkohol oder mit
Benzol gekocht, so werden zwei Molekile Wasser abgespalten, und

es entstehen Condensationsproducte vom SchemaR<ll:IIEI 88>R’. Die-

selben sind meist gut krystallisirt, schmelzen unter Zersetzung und
geben mit Essigsiureanhydrid krystallisirbare Verbindungen. Unter den
Additionsverbindungen, welche dargestellt wurden, bildet diejenige
aus o-Phenylendiamin ond Maleinsiureanhydrid gelbe Krystalle vom
Schmp. 1249—1250 und sind diejenigen aus Phtalsidureanhydrid und
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o-Phenylen- sowie o-Toluylendiamin kryatallinisch ; das erstere schmilzt
bei 144°—1459. VondenCondensationsproducten wurden diejenigen
aus o-Phenylendiamin mit Bernsteinsiureanhydrid (Schmp. 2379) und
mit Phtalsiureanhydrid (Schmp. 278°) und aus o-Toluylendiamin mit
Bernsteinsiiureanhydrid (Schmp. 1859—186°% und mit Phtalsiurean-
hydrid dargestellt. Die Additionsverbindungen von Maleinsiurean-
hydrid mit o-Phenylen- und o-Toluylendiamin geben beim Kochen mit
Alkohol keine einfache Condensation im Sinne des obigen Schemas,
sondern eine complexere. (Vergl. auch diese Berichte 25, Ref, 945
und 26, 524.)

Merkurammoniumbasen, welche sich vom Dimethylanilin
ableiten, von L. Peseci (Atti d. B. Acc. d. Lincer. Rndct. 1893,
I. Sem. 433-—~440). Vermischt man alkoholische Lésungen von Queck-
silberacetat und Dimethylamin, so scheiden sich alsbald diinne Nadeln
eines Merkurammoniumacetates (Schmp. 1629) aus, welches beim Be-
handeln mit geeigneten Chloriden in ein entsprechendes, aus Alkohol
in sechsseitigen Blittern krystallisirendes Chlorid und unter dem Ein-
flusse kaustischen Kalis in ein in mikroskopischen Prismen krystal-
lisirendes Hydrat iibergebt. Dem letzteren kommt die Constitutions-

-G Ha N (CH3): OH

formel : Hg' >Hg zu, wie aus folgenden Reactionen
-C¢ Hy N (CH3): OH

hervorgeht: Lost man das Hydrat in Methylalkohol und fiigt Jod-
methyl hinzu, diberlisst die Losung 24 Stunden sich selbst und kocht
dann am Rickflusskiihler, so entsteht ein Reactionsproduct, welches
durch Schwefelbaryum in Quecksilbersulfid und eine krystallisirte
Bubstanz verwandelt wird. Letztere wird aus kochendem Wasser um-
krystallisirt und ist das Merkuriodiphenylenhexamethyldi-
ammoniumjodid, Hg [Cs Hy N (CHjy)s J]p; dasselbe hat alle Eigen-
schaften des Jodids einer quarterniren Base, insofern es durch Silber-
oxyd in ein Hydrat iibergeht, welches die Kohlensiure der Luft an-
zieht; das entsprechende Chlorid bildet dinne Nadeln und ein Queck-
silberchloriddoppelsalz vom Schmp. 225°% Das rohe Reactionsproduct
war das Quecksilberjodiddoppelsalz obigen Jodids. Wird dieses Jodid
auf dem Wasserbade mit einer 50-procentigen Losung von Schwefel-
qatrium bebandelt, so wird Quecksilber als Sulfid abgespalten, und
es krystallisirt Trimethylphenylammoniumjodid aus. Lisst man auf
das urspriingliche, in Wasser suspendirte Hydrat eine missig ver-
diinnte Schwefelnatriumldsung einwirken, so erhiilt man ein Reactions-
product, aus welchem siedendes Benzol das von Schenk und Mi-
chaelis (diese Berichte 21, 1501) dargestellte Paramerkuriodimethyl-
anilin extrahirt. Da ferner das Merkuriodiphenylenhexamethyldiam-
anoniumchlorid beim Behandeln mit 4 At. Brom in alkoholischer

Foerster.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXVI. [4‘2]
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Lésang in Parabromtrimethylphenylammoniumchlorid ibergeht, desscn
Platinsalz aus siedendem Wasser in durchsichtigen Nadels krystal-
lisirt, und dessen entsprechendes Jodid von Wurster und Beran
(diese Berickte 12, 1820) schon dargestellt wurde, so folgt, dass in
obigem Hydrat das die beiden Benzolkerne verkniipfende Quecksilber-
atom zu den Stickstoffatomen in Parastellung steht, dass in jhm also,
entsprechend obiger Formel, ein Paramerkuriodiphenylentetra-
methylmerkuriodiammoniumhydrat vorliegt. Nach dieser Er-
kenntniss erfordert auch die Constitution des Merkuriophe ylamins
und des Merkuriomethylphenylammoninms (diese Berichte 25, Ref 642
und 909) neue Untersuchungen. Foerster.

Ueber die Hydrirung der substituirten 1-Phenylpyrazole,
von G. Marchetti (Gazz. chim. 23, 1, 425—430)

Einwirkung des Acetylacetons auf Bromaceton in Gegen-
wart von Natriumalkoholat, von G. Magnanini (Gazz. chim 23, 1,
462—469).

Synthesen von Homologen des l-Phenylpyrazols, von S.
Balbiano und G. Marchetti (Gazz. chim. 28, 1, 485—492). Ueber
die vorliegenden Arbeiten warde bereits aus den A d. B. Aee. d.
Lincei. Bndet. in diesen Berichten 26, Ref. 246, 411 und 327 referirt.

Foerster.
Ueber die Homoterephtalsdure, von M. Fileti und G. Bal-
dracco (Gazz. chim. 28, 1, 433 -—436). Vergl. diese Berichte 26,
Ref. 409 ¥oerster.

Ueber das sogenannte Leukotin und das Cotogenin, von
G. Ciamician und P. Silber (Gazz. chim. 23, 1, 469—483). Die Arbeit
ist eine aunsfiihrlichere Mittheilung Gber die Versuche, welche von den

Verff. in diesen Berichten 26, 777 kurz zusammengefasst wurden.
Foerster.

Ueber einige isomere Thetine, von G. Carrara (Gazz. chim.
28, 1, 493—509).

Ueber die Platopyrazolverbindungen, von L. Balbianco
(Gazz. chim. 23, 1, 524—529).

Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Aethylen-
chlorhydrin, von U. Alvisi (Gazz, chim. 28, 1, 529—535). Re-
ferate iiber vorstehende Arbeiten siehe diese Berichte 26, Ref. 409—411.

Foerster.

Ueber die Isoeugenolglycolsiure und die Eugenolzimmt-
sdure, von M. Denozza (Gazz. ekim. 23, 1, 553—559). Eugenol-
glycolséiure geht beim Kochen mit alkoholischem Kali in Isoeuge -
nolglycolsiare iiber, welche von dem unverdnderten Ausgangs-
material durch fractionirte Losung und Krystallisation aus Wasser ge-
trennt wird, Sie krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 116° und 155t
sich in 172 Th. Wasser, wihrend die Eugenolglycolsiure dazu 856
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braucht. Die Isoeugenolglycolsiure entsteht anch aus Isoeugenol
(Tiemann, diese Berickte 24, 2870) mittels Natron und Monochlor-
essigsdure. Ihr Ba-Salz krystallisirt mit 2 H;O; ihr Methylédther
schmilzt bei 909 ihr Amid bei 2139 und beim Nitriren entsteht ein
bei 105¢ schmelzendes, krystallinisches Nitroproduct. Bei der Bear-
beitung dieser Siure wurde die Beobachtung gemacht, dass Diiso-
eugenol bequemer als nach der von Tiemann angegebenen Me-
thode (a. a. O. S. 2875) durch Behandlung von Isceugenol mit Siuren
dargestellt werden kann. — Wird eugenolglycolsaures Natrium mit
Benzaldehyd und Essigsiiureanhydrid erhitzt, das Reactionsproduct in
die Natriumsalze verwandelt, und werden diese zunichst mit heissem
Wasser und alsdann mit Aether extrahirt, so hinterbleibt das in
Wasser unlésliche eugenolzimmtsaure Natrium, aus welchem die
Eugenolzimmtsiure leicht gewonnen wird. Dieselbe bildet dicke,
trikline Prismen, welche in Wasser und Essigsiure anldslich sind
(Schmp. 1429), Thr Ba-Salz krystallisirt aus Spiritus mit 1/a Mol.
Wasser, das Na-Salz enthilt kein Krystallwasser.

Foerster.

Bomerkung iiber die Arbeit von E. Buchner: Ueber die
3, b-Pyrazoldicarbonsiure, von G. Marchetti (Gazz. chim. 28, 1,
567—569). Der Verfl. (diese Berichte 25, Ref. 744) sowohl wie E.
Buchner und A. Papendick (diese Berichte 26, Ref. 283) haben
eine 3, 5-Pyrazoldicarbonsiure beschrieben; ihre Angaben weichen
jedoch hinsichtlich des Wassergehaltes des Baryumsalzes dieser Sdure
von einander ab. Dieser Umstand erklirt sich dadurch, dass das ge-
nannte Baryumsalz bald 4 Mol.,, bald 1 Mol. (Wasser enthilt, je nach-
dem es bei gewdhnlicher Temperatur oder in der Hitze gefillt wird.

Foerster.

Ueber ein Keton, welches sich vom Dihydrocollidindicar-
bonsfureiither ableitet, von F. Garelli (Gazz. chim. 23, 1, 569 bis
575). Bei der Behandlung des Dihydrocollidindicarbonsiureithers
mit Salzsiure entsteht, wie Hantzsch schon fand, neben dem Di-
hydrocollidin eine ketonartige Substanz von der Formel CgH;O.
Hantzsch giebt an, dass ibr auch noch ein Kérper von der Zusam-
mensetzang CyHjsO» beigemengt sei, doch zeigte sich, dass bei noch-
maliger Behandlung jener Verbindung mit Salzsiure der Kérper
CsH,20 rein und vom Sdp. 2089 erhalten wird. Dieses Keton lisst
sich mit Benzaldehyd zu der Verbindung C;sHjgO (Schmp. 999)
condensiren; es gelingt dies am besten, wenn man beide Substanzen
bei Gegenwart von Alkali und ziemlich viel Wasser bei gewdhnlicher
Temperatur auf einander wirken lisst. Die nene Verbindung besitzt
noch ketonartige Bigenschaften, indem sie ein in gelben Nadeln vom
Schmp. 1800 krystallisirendes Hydrazon und ein Oxim vom Schmp.
133 —1340 giebt. Letzteres, aus einem Gemenge von Benzol und
[42%]
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Petroleumither krystallisirt, besitzt nicht die gewdhuolichen Eigen-
schaften eines Oxims, insofern es in kaustischen Alkalien unloslich
ist und keine Acetylverbindung giebt. Es hat daher vielleicht eine
Constitution analog derjenigen, welche Stockhammer und Gatter-
mann den von ihnen dargestellten Oximen zuschreiben (diese
Berichte 25, 3536) Foerster.

Synthese von Merkaptothiazolen, von A. Miolati (Gazz.
chim. 28, 1, 575— 580), Merkaptanderivate von Thiazolen entstehen,
wenn man «-halogenirte Ketone mit sulfocarbaminsaurem Ammonium
behandelt, nach der Gleichung:

X.CH.Cl HyNS., NH,Cl X.C.S

| -+ >C.8H = -+ |
Y.CO NH" H, O Y.C C.SH

A

N

Chloracetessigiither verbinder sich in dieser Weise unter Erwir-
mung mit sulfocarbaminsaurem Ammonium zu Methylmerkapto-
thiazolcarbonsiuredthyldther, welchen man reinigt, indem man
ibn wiederholi in wenig Eisessig 16st, mit Wasser fillt und
schliesslich aus Alkohol krystallisirt; er bildet weisse Niddelchen vom
Schmp. 141% Die Methylmerkaptothiazolcarbonsiure ist in
‘Wasser unloslich, 16slich aber in Alkohol und Aether und schmilzt bei
911—212% Um Chloraceton oder Bromacetophenon mit sulfoearb-
aminsaurem Ammoninm zu condensiren, kocht man eine alkoholische
Losung dieser Substanzen mehrere Stunden am Riickflusskiihler, ver-
jagt den Alkohol, nimmt den Riickstand mit Aether auf und leitet in
die itherische Ldsung Salzsiinregas, um auch gewisse noch nicht um-
gewandelte Zwischenproducte, vielleicht RCOCH;S CSNH;, zu den
Thiazolverbindungen zu condensiren. So wurden Methylmerkapto-
thiazol (Schmp. 89—90° und Phenylmerkaptothiazol dargestellt,

welches letztere monoklin krystallisirt und bei 1689 schmilzt.
Foerster.

Die saure Reaction von Zeichenpapier verschiedener Her-
stellung, von W. N, Hartley (Proc. Chem. Soc. 1892, 19—22).
Bine Reihe von Zeichenpapieren verschiedener Herkunft zeigten
durchweg eine schwache, von freier Schwefelsiure herriihrende, saure
Reaction, welche, wie Verf. glaubt, nur darauf zuriickgefiihit werden
kann, dass dem Papier von seiner Herstellung her hartnickig Spuren
von Siure anhaften. Foerster.

o 2]

Die saure Reaction von Zeichenpapieren, von C. Beadle
(Proc. Chem. Soc. 1892, 34). Der Verf. tritt der Ansicht von Hartley
(vgl. das vorhergehende Referat) entgegen, da es seiner Erfahrung
widerspricht, dass der Papierstoff nach dem Waschen noch Siure
zuriickbehalten konne. Die saure Reaction der Zeichenpapiere gegen
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Lakmas wird vielmehr nach Ansicht des Verf. durch die Anwesen-

heit des beim Leimen des Papiers zugesetzten Alauns zu erkliren sein.
Foerster.

Ubdber die in Flammen sich abspielenden Reactionen enthilit
ein Briefwechsel zwischen G. G. Stokes und H. E. Armstrong in
den Proc. Chem. Soc. 1892, 22—27 einen interessanten Meinungsaus-
tausch. Wihrend Stokes im Wesentlichen die von Smithells auf
gestellten Ansichten (diese Berichte 25, Ref. 563) theilt und die rein
chemischen, mit Hiilfe der von ihnen selbst entwickelter Wirmemengen
sich abspielenden Reactionen von solchen unterschieden wissen will,
welche ohne stete #ussere Wirmeznfuhr nicht weiter verlaufen
kénnen, 8o glaubt Armstrong, dass man die in der Flamme vor
sich gehenden Processe nicht auf so einfache Weise darzualegen ver-
mdge. Dieselben seien vielmehr héchst complicirter Natur, indem
gleichzeitig eine ganze Reihe umkehrbarer Reactionen neben und
durch einander verlaufen, und voriibergehend die verschiedenartigsten
Gleichgewichtszustinde zwischen den Atomen sich herstellen; aus den
zu beobachtenden Endproducten sei daher ein Schluss auf den Reac-
tionsmechanismus nicht ohne Weiteres zuldssig. Ferner komme der
bisher noch zu wenig beachtete Einfluss der mit den Gasen in Be-
rilhrung stehenden Oberflichen in Betracht, welcher zuerst von
Victor Meyer bei dessen Versuchen #ber die Wasserbildung in
seiner Bedeutung erkannt wurde. Diese Oberflichenwirkung aber
darf nicht als nur durch die lebendige Kraft der erhitzten Theile der
Oberfliche hervorgebracht angesehen werden, sondern es finden offen-
bar eigenartige Wechselwirkangen zwischen Gas und der damit in
Beriihrung befindlichen Oberfliche des festen Kérpers statt. So nimmt
glihendes Silber aus Sauerstoffverbindungen Sauersioff anf, wihrend
glihendes Kupfer, trotz seiner viel griosseren Verwandtschaft zum
Sauerstoff, Wasser nicht zu zersetzen vermag. Achnliche Wirkungen,
wie hier von Oberflichen fester Korper ausgehen, diirften auch den
Oberflichen gliihender Gase, wie wir solche in Flammen kennen,
zuzuschreiben sein. Auf Grund solcher Betrachtungen kann Arm-
strong nicht zugeben, dass, nachdem sich gezeigt, dass der Wasser-
stoff bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen richt zuerst oxydirt
wird, man dadurch nun zu dem Schluss berechtigt sei, der Kohlen-
stoff sel der verbrennlichere Bestandtheil der Kohlenwasserstoffgase;
die ganze Frage lasse eine so einfache Auffassung nicht zu.  Foerster.

Der Ursprung des Acetylens in Flammen, von V. B. Lewes
(Proc. Chem. Soc. 1892, 47— 48). Um zu entscheiden, ob das in
Leuchtgasflammen entstehende Acetylen (diese Berichte 25, Ref. 563)
der dort herrschenden hohen Temperatur oder einer unvollstindigen
Oxydation von gesittigten Kohlenwasserstoffen seine Entstehung verdankt,
wurde Metban fiir sich oder gemischt mit anderen Gasen durch ein



606

anf etwa 11007 erhitztes Platinrohr geleitet. Aus Methan allein ent-
standen so 3.2 pCt. ungesittigte Kohlenwasserstoffe und 1.8 pCt.
Aethylen; bei Zumischung anderer Gase wurden auaf 100 Theile

Methan folgende Mengen an ungesittigten Kohlenwasserstoffen bezw.
Acetylen gefunden:

. 3 pCt. Sauer- 15 pCt. 50 pCt. 0 pCt,
Zugemischt: P choft Laft Kohleﬂoxyd Wgssggzoff
Ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe . ., . 2.0 2.0 1.0 1.47
Acetylen . . . . 1.426 0,656 0.887 0.473

Aunch bei Aethan wird die Menge des ans dem reinen Gase durch
starke Hitze entstehenden Acetylens jedenfalls nicht vermehrt, wenn
dem Aethan Luft (bis 25 pCt.) beigemischt ist. Daraus folgert Verf.,
dass die Bildung des Acetylens aus Kohlenwasserstoffen lediglich
durch hohe Temperaturen bedingt ist (vgl. hierzu das vorhergehende
Referat).

Ueber die Herstellung von Glycolsiure, von H. G. Colman
(Proc. Chem. Soc. 1892, 72). Glycolsiiure stellt man rasch und in
einer Ausbente von 85 pCt. der theoretischen folgendermaassen dar:
Es wird eine concentrirte Lésung von monochloressigsaurem Kali
24— 30 Stunden am Riickflusskiihler gekocht; die dadurch erhaltene
Lésung von Glyeolsiure wird unter vermindertem Druck destillirt,
wobei die Temperatur nicht Gber 70° ansteigen darf. Den Riickstand
iibergiesst man mit viel Aceton, welches die Glycolsiure aufnimmt.
Man filtrirt vom ungeldsten Chlorkalinm ab und erhilt, pachdem die
Losung concentrirt wurde, die Glycolsiiure in gut ausgebildeten Kry-
stallen, welche dem rhombischen System angehéren, a:b:c
==0,774:1:0.368. Da Groth fand, dass die aus wissriger Ldsung
krystallisirte Glycolsiure monosymmetrisch ist, so scheint die Glycol-
siure dimorph zu sein. Zur Darstellung von Glycolsiureanilid erbitzt
man zunicht die Glycolsiure fiir sich einige Zeit anf 2409, kocht
dann den Riickstand mit Anilin und krystallisict aus Wasser um. Ver-
suche, dem Glycolssiareanilid, C;H;NH.CO.CH;OH, durch Phos-
phorpentoxyd die Elemente des Wassers zu entziehen und es dadurch
in Oxindol zu verwandeln, fihrten nur zu dem krystallisirten Phos-

phat, PO(OCH;. CO . NHC;Hj)s. Foerster.

Sulfonsdurederivate von Amnisol und Phenetol, von G. T,
Moody (Proc. Chem. Soc. 1892, 90—91). Wird Anisol mit seinem
gleichen Volumen Schwefelsiore bei gewdhnlicher Temperatur ge-
schiittelt, so geht es nur zum Theil in eine Sulfosiure iber; zum an-
deren Theil entsteht eine durch Wasser zersetzliche Zwischenverbin-
dung wie beim Sulfoniren von Phenol. Bei 80° erfolgt vollstindige
Sulfonirong, und es entsteht, ebenso wie bei gewthnlicher Temperatar,
ausschliesslich Paraanisolsulfosiiure, deren Kalksalz mit 4 He O in

Foerster.
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langen, glinzenden Nadeln krystallisirt; das Sulfochlorid (Schmp. 40.59)
bildet gestreckte, hexagonale Platten, das Amid schmilzt bei 108°.
Auch Phenetol giebt, gleichgiiltig, ob es bei gewdhnlicher oder bei
erhéhter Temperatur sulfonirt wird, nur Paraphenetolsulfosiure; das
Sulfochlorid krystallisirt in monosymmetrischen Tafeln (Schmp. 399),
und das Amid bildet Nadeln vom Schmp. 150%; das Natriumsalz der
Siure krystallisirt wasserfrei in Nadeln, Die vorliegenden Versuche
bestéitigen also die Angaben von Kekulé und von Opl und Lipp-
mann (diese Berichte 2, 311) nicht, welche aus Anisol und Phenetol
nicht auvsschliesslich die Parasulfosiuren erhielten. Foerster.

Zur Chemie der Thioharnstoffe. II, von E. A, Werner
{Proc. Chem. Soc. 1892, 95—97). Die vorliegende, vorliufige Mit-
theilung ist veranlasst durch die Arbeit von Bertram (diese Berichte
235, 48) iber Monophenylthioharnstoff und daraus durch Alkylhaloide
entstehende Imidocarbaminthiosiureester, da sich der Verf. in Ver-
folgung seiner fritheren Versuche (diese Berichte 23, Ref. 493%) mit
der Einwirkung von Alkylhaloiden auf unsymmetrische disubstitnirte
und trisubstituirte Thioharnstoffe beschiiftigt hat. Unsymmetrischer
Diphenylthioharnstoff, aus Diphenylaminthiocyanat, bildet kleine
Nadeln vom Schmp. 198° und wird durch ammoniakalisches Silber-
nitrat sofort entschwefelt. Das entstehende Diphenylcyanamid,
CN .N(CgHs)2, isomer mit Diphenylcarbodiimid, C(N: CgHj)s, bildet
grofse Prismen vom Schmp. 73— 74% Der unsymmetrische Diphenyl-
thioharustoff vereinigt sich mit Benzylchlorid zu einem bei 182—183°
NH:C. N(CeHs)

S.CHy G H;
schmilzt bei 125° Benzyldiphenylthioharnstoff (Schmp. 1039)
wurde aus Phenylsenfol und Benzylanilin gewonnen; seine alkoholische
Lésung wird durch ammoniakalisches Silbernitrat nicht entschwefelt;
eg entsteht vielmehr die charakteristische Silberverbindung (CsHs)(CH2.
CsH;) N.CS.N.Ag.CsH; (Schmp. 939. Das durch Einwirkung
von Benzylehlorid entstehende Additionsproduct krystallisirt langsam;
die entsprechende Base ist eine viskose Fliissigkeit von griinlicher
Fluorescenz. Aus Bemnzylanilinthiocyanat (Schmp. 138°) entsteht
ansymmetrischer Benzylphenylthioharnstoff (Schmp. 136.59),
welcher angenblicklich durch ammoniakalisches Silbernitrat entschwefelt
wird. Faoerster.

schmelzenden Chlorid; die entsprechende freie Base

Usber die Bildung eines Kohlenwasserstoffs, C;sH;:, aus
Phenylpropionsiure, von F. St. Kipping (Proc. Chem. Journ. 1892,
107—109). Wird Phenylpropionsiure mit Phosphorpentoxyd erhitzt,
so entsteht ein brauorothes, harziges Reactionsproduct, aus welchem
bisher dreierlei Substanzen isolirt werden konnten: nimlich zunichst
€in Kohlenwasserstoff, CigsHy2, welcher in den gewdhnlichen Lsungs-
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mitteln unléslich und nur in siedendem Xylol loslich ist, darauns in
hellgelben Platten anschiesst und bei 2500 noch nicht schmilzt. Mit
Chromsiuremischung geht er in das tiefgelbe Chinon Cig Hjo Q2 iiber,
fir welches ein Lé&sungsmittel bisher noch nicht gefunden wurde;
durch Brom entsteht das aus Xylol in mikroskopischen Nadeln kry
stallisirende Dibromid, Ci;3HyBre. Die zweite, neben dem Kohlen-
wasserstoff dargestellte Verbindung entsteht in sehr geringer Menges
sie hat Keton- oder Aldehydnatur und wurde in Gestalt ihres nadel-
formigen Hydrazons (Schmp. 127 —1280) isolirt. Sie ist vermuthlichk

das Ketohydrinden CGH4<%%2>CH2. In dritter Linie wurde neben

den beiden genannten Verbindungen ein organisches Derivat der Phos-
phorsidure aufgefunden, Foorster.
Metallderivate des Acetylens, von R. T. Plimpton (Proc.
Chem. Soc. 1892, 109—111). Die Silberverbindung des Acetylens
fillt aus verdiinnter ammoniakalischer Silbernitratlosung hellgelb aus;
die aus stirkeren Losungen sich abscheidende gelbe, kisige Substanz
hat die Neigung, weiss und weniger volumings zu werden. In beiden
Fillen reisst der Niederschlag leicht Silberoxyd mit nieder. Reiner
entsteht er, wenn man Acetylen in eine Silberacetatlsung leitet,
welche dadurch vollstiindig zersetzt wird. Die Analysen des so ge-
wonnenen und iiber Schwefelsiiure getrockneten Acetylensilbers fiihren
zu Werthen, welche zwischen den fir die Formeln CAgs . Yo HyO und
CyAgy.1sH30 berechneten liegen. Aus wiissriger, zehntelnormaler
Silbernitratldsung setzt Acetylen 4/; der darin vorhandenen Salpeter-
siure in Freiheit, wihrend auch der ausfallende Niederschlag salpeter-
sdurehaltig ist; in noch viel héherem Maasse ist dies fiir die aus
alkoholischer Silbernitratlosung durch Acetylen ausfallenden Nieder-
schlige der Fall. Die Zusammensetzung der aus Silbernitratlésungen
entstehenden Fiillungen wurde als zwischen den Formeln 3 CiAg:,
2AgNO;,Aq und CpAgs,2AgNO;,Aq liegend gefunden; der letzteren
Formel entspricht der aus alkoholischer Lésung erhaltene Nieder-
schlag. Aus einer Silbersulfatldsung, welche 0.2 g Aga80, in 100 ccm
enthielt, wurde durch Acetylen die Verbindung 2C;Age: , Ag2S0O,, Aq
piedergeschlagen. — Aus Mercuriacetatldsung fillt Acetylen einen
weissen, gegen Ende der Fillung grau werdenden Niederschlag,
welcher, mit Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsdure getrocknet,
der Formel 3HgO,2C;H; entspricht und weder explosiv ist, noch
durch Salzsiiure unter Abscheidung von Acetylen zersetzt wird.
Anders verhilt sich Merkuroacetat. Wird dieses frisch bereitet und
in Wasser suspendirt, s0 geht es durch eingeleitetes Acetylen in eine
graue Substanz iiber, welche beim Erhitzen detonirt, und aus welcher
durch Salzsiure Acetylen in Freiheit gesetzt wird. Durch Einwirkung von

Jod entsteht aus diesem Kérper, wie aus Acetylensilber, Dijodacetylen.
Foerster.
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Aethylenderivate von Diazoamidoverbindungen, von R. Mel-
dola und F. W, Streatfield (Proc. Chem. Soc. 1892, 119—120).
Aechnlich wie Alkylhaloide bei Gegenwart von Alkali substituirend
auf Diazoamidoverbindungen einwirken (vergl. diese Berichte 21, Ref.
714; 22, Ref. 739 und 23, Ref, 590), so giebt auch Aethylenbromid

N<

Kérper vom Typus: §>N¢< CoHy bezw. Y>N4<

<x N<¢
Es wird vorldufig mitgetbeilt, dass bei der Einwirkung von Aethylen-
bromid auf Diazoamidoparatoluol dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 116
bis 1179, aus Aethylenbromid und Diazoamidoparabrombenzol gelb-
griine Nadeln vom Schmp. 1479 erhalten wurden, und dass die aus
‘Metanitranilin  und Parabromanilin entstehende gemischte Diazo-
amidoverbindung durch Aethylenbromid in briunliche Nadeln vom
Schmp. 1529 verwandelt wird. Diese neuen Verbindungen sind sehr
stabil, werden aber durch sarke Salzsiure bei gewdhnlicher Tempe-
ratur zersetzt, indem wahrscheinlich substitoirte Aethylendiamine ent-
stehen. Foerster.

Cg H;.

Beitrige zu einem internationalen ‘Nomenelaturprincip.
Nomenclatur ringfdrmiger Verbindungen, von H. E. Armstrong
(Proc. Chem. Soe, 1892, 127 —131). Nach kurzer Kritisirung einiger
Besthliisse der Genfer Nomenclaturconferenz macht der Verf. einige
Vorschlige zur Benennung ringférmiger Verbindungen. Die Namen
aller ungesdttigten, ringférmigen Verbindungen sollen darnach auf
sphen«, die der gesittigten auf »phau¢ endigen, wobei die Zahl der
Ringglieder durch ein Prifix anzugeben wire. Das Benzol wiirde
dann Hexaphen, oder zweckmilfsiger einfach Phen zu nennen sein,
das Hexamethylen Hexaphau, das Trimethylen Triphau. Als weitere
Beispiele fiir die Anwendung des vorgeschlagenen Nomenclaturprineips
konnen folgende dienen: Pyridon wire 1.4-Imidoketophen, Chinon
1.4 - Diketophen, Anthrachinon Dipheno - 1.4 - diketophen, Thiophen
Thiopentaphen, Indol Phenazopentaphen, y-Butyrolacton 1.2-Oxyketo-
pentaphau zu nennen. Foerster.

Eine Methode zur Bestimmung der NH,-Gruppen in ge-
wissen organischén Basen, von R. Meldola und E. M. Hawkins
(Proc. Chem. Soc. 1892, 133—134). Die iiblichen Methoden zur Be-
stimmung der Anzabl der NHy-Gruppen in organischen Basen geben
nicht immer befriedigende Resultate. Unter solchen Umstdnden em-
pfieblt es sich gelegentlich, zu dem genannten Zwecke die zu unter-
suchenden Basen in Azoimide iiberzufiihren, deren hoher Stickstoff-
gehalt sebr geeignet ist, einen Sthluss auf die Anzahl der vorhandenen
NH:-Gruppen zuznlassen, In diesem Sinne wurde das p-Diamido-
azobenzol untersucht, welches durch Diazotirung von p-Nitranilin,
Combinirung mit g-Naphtoldisulfosiure und Reduction des erhaltenen
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Farbstoffs mit Soda und Traubenzucker dargestellt wurde. Das
Tetrazoperbromid bildet ein orangefarbenes, krystallinisches Pulver,
welches durch mehrstiindige Bebandlung mit verdiinntem Ammoniak
in das Didiazoimid fibergeht. Dasselbe (Schmp. 1429) krystallisirt
aus  Alkohol in silberglinzenden Blittchen, besonders schén aus

heissem Eisessig. Foerster.

Die Existenz zweier Acetaldoxime. II. Mittheilung, von W.
R. Dunstan und T. S. Dymond (Proc. Chem. Soc. 1892, 135—137).
Die Verf. haben die beiden von ihnen aufgefundenen Acetaldoxime
vom Schmp. 46.5 und 139 (vergl. diese Berichte 25, Ref. 676) weiter
untersucht. Dabei zeigte sich, dass die bei 139 erstarrende Substanz
picht einheitlich war, indem der fest gewordene Antheil das «-Acet-
aldoxim vom Schmp. 46.5 war; man muss also die frither beschriebene,
sogen. f-Modification als eine LSsung von e-Acetaldoxim in der g-Ver-
bindung auffassen. Sobald man versucht, die letztere rein darzustellen,
Jagert sich stets ein Theil in die «-Verbindung nm, indem die bei 130
erstarrende Mischung entsteht. Wird ein viel von der §-Verbindung
enthaltendes Acetaldoxim mit Acetyleblorid oder Essigséinreanhydrid
behandelt, so bildet sich Acetonitril, eine Beobachtung, welche fiir
das fliissige Acetaldoxim nicht neu ist. Wird aber a-Acetaldoxim bei
guter Abkihlung in Essigsiureanhydrid langsam eingetragen und die
Fliissigkeit nach einigen Stunden in eine schwache Alkalildsung ge-
gossen, so scheidet sich eine nicht krystallisirbare Fliissigkeit ab,
welche offenbar die Acetylverbindung des «- Acetaldoxims ist. Es
liegen also bei den Acetaldoximen ganz #hnliche Verhiltnisse vor,
wic bei den Benzaldoximen, nur dass hier die beiden Isomeren viel
bestindiger sind. Foerster,

Die Dissociationsconstanten organischer Siuren, von J.Walker
(Proc. Chem. Soe. 1892, 137). Die Einfithrung einer Alkylgruppe in
die Kohlenstoffkette der Pimelinsiiure hat geringen Einfluss aaf die
Stirke der Sdure. Schliesst man eine Kohlenstoffkette, indem man
also zu Polymethylenderivaten iibergeht, so ist eine solche Verinderung
von keiner nennenswerthen Aenderang in der Dissociationsconstanten
begleitet. Die Constanten von Tricarballylsiure, Aconitsiure und
Citronensiiure bilden eine #hnliche Reihe wie diejenigen von Bern-
steinsiure, Fumarsdure und Aepfelsiure, nur sind jene entsprechend
der grosseren Zahl vorhandener Carboxylgruppen erheblich hoher als
diese. Ferner zeigte sich, dass die Gruppe . COOCH; einen etwas
ausgepriigter sauren Charakter besitzt als . COOCyHs, Foerster.

Ueber eine Untersuchung der Producte, welche bei der
trockenen Destillation von Kleie mit Kalk erhalten werden,
ist eine vorliufige Mittheilung von W. F. Laycock und F. Klinge-
mann (Proc. Chem. Soc. 1892, 138) gemacht worden. Foerster.
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Die Einwirkung von Suifurylchlorid auf Acetorthotoluidid
und Acetparatoluidid, von W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1892,
139 —140, Journ. Chem. Soc. 1892, 1042—1082). Wird Acetortho-
toluidid in Schwefelkohlenstoff suspendirt, so entsteht unter der Ein-
wirkung von Sulfurylehlorid fast ausschliesslich 1, 2, 5-Metachloracet-
orthotoluidid. Das entsprechende 1,2,5-Dichlortoluol (Sdp. 200°
bei 700 mm Druck) wird rein erhalten aus dem gereinigten Kalium-
salz der 1, 2, 5-Dichlortoluolsulfosiure. Bei der Sulfonirung mit 10 pCt.
Auhydrid enthaltender Schwefelsiure bei 70— 100° giebt 1, 2, 5-Dichlor-
toluol nur eine Sulfosiure, deren Baryumsalz mit 1HyO, deren Ka-
lium- und Natriumsalz mit 11, Hy O krystallisiren, und deren Chlorid
breite Tafeln vom Schmp. 45° giebt. — Wird Acetparatoluidid mit
dem gleichen Gewicht Sulfurylehlorid in Schwefelkohlenstoff behandelt,
80 entsteht hauptsichlich 1, 3, 4-Metachloracetparatoluidid neben kleinen
Mengen 1, 3, 4, 5-Dichloracetparatoluidid und héher chlorirten Pro-
ducten. Fiihrt man das rohe Reactionsproduct in die entsprechenden
Chlortolaidine und diese nach der Sandmeyer’schen Methode in
Chlortoluole iiber, so kanr man in dieser Gestalt die einzelnen Ver-
bindungen des Reactionsproductes theils durch Destillation, theils
dureh Sulfonirung von einander trennen. Parachlortoluol nimlich lisst
sich schon durch Behandeln mit reiner Schwefelsiure sulfoniren,
wihrend 1, 3,4-Dichlortoluol erst durch eine 5 pCt. Anhydrid
enthaltende Schwefelsdure, 1,3,4,5-Trichlortoluol dagegen erst
durch eine solche mit 10 pCt. Anhydrid sulfonirt wird. Beide geben
‘hierbei nur je eine Sulfosiure, 1,3, 4-Dichlortoluolsulfoséiure
giebt ein Ba-Salz + 2H; O, ein K- bezw. Na-Salz +~ H;O und ein
Chlorid vom Schmp. 829 1, 3, 4, 5-Trichlortoluolsulfosiure
ist durch ein Ba-salz mit 1Ho O, ein K- und Na-salz mit je 1/2H20
und ein Chlorid vom Schmp. 88° charakterisirt. Aus den gereinigten
Kalisalzen dieser Séuren wurden 1,3,4-Dichlortoluol (Sdp. 207°
bei 764 mm Druck) und 1, 3, 4, 5-Trichlortoluol (Sehmp. 42.59,
Sdp. 245.5-—-247° bei 768 mm Druck) im Zustande der Reinheit dar-
gestellt. — Ortho- und Metachlortoluol scheinen bei Behandlung mit
reiner Schwefelsiure bei 600 nur je eine Sulfosdure zu bilden: die
‘Orthochlortoluolsulfosdure giebt ein Ba-Salz + 2H, 0, ein K-
(Na-) Salz mit 1, H,0 und ein Chlorid vom Schmp. 59° und die
Metachlortoluolsulfosiiure ein Ba- (K- und Na-) Salz mit 1 H,O
aund ein bei 530 schmelzendes Chlorid. Parachlortoluol wird schwerer
sulfonirt als seine Isomeren; es giebt dabei zwei Sulfosduren, unter
denen 1, 2, 4-Parachlortoluolsulfosiure in geringerer Menge vor-

handen ist. Foerster.

Studien iiber die Einwirkung von Brom auf Toluol. Dar-
stellung und Eigenschaften von Ortho- und Parabromtoluol
and von den davon sich ableitenden Dibromtoluolen, Ortho-
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und Parabromtoluolsulfosduren, von A. K. Miller (Proc. Chem.
Soc. 1892, 155, Journ. Chem. Soc. 1892, 1023 —1035). Beim Bromiren
von Toluol unter ginzlichem Ausschluss des Lichtes gelang es, ein
von Benzylbromid ganz freies Reactionsproduct za erbalten. Die
Trennung des darin enthaltenen o- und p-Bromtoluols mittels ihrer
Sulfoséuren ist keine vollstindige; zu reinem p-Bromtoluol (Schmp.
28.59% Sdp. 185—185.5%) gelangte Verf. aus sorgfiltig umkrystallisirten
p-bromtoluolsulfosauren Salzen, zu reinem o-Bromtoluol durch Bro-
mirung von p-Toluolsulfosdnre und durch Hydrolyse der dabei allein
entstehenden o - Bromtoluol-p-sulfosiiure, deren K-Salz wasserfrei und
deren Ba-Salz mit 2HyQ krystallisirt. Sulfonirt man o-Bromtoluol,
so entsteht, wie schon friither von Hiibner und Post gefunden
wurde, o-Bromtoluolmetasulfosiure (CH3, Br,SO3H = 1,2, 5), daneben
entsteht aber in geringer Menge noch eine isomere Sulfosiure, deren
Jeichter losliches Ba-Salz 1HsO enthilt, und welche die Constitution
CHj;, Br, SO3H = 1,2, 6 bat. — Wird p-Bromtoluol bromirt, so ent-
steht hauptsiichlich m-p-Dibromtoluol, daneben o-p-Dibromtoluel.
Letzteres bildet sich auch aus o-Bromtoluol in geringerer Menge; das
Hauptproduct dabei ist .0-m-Dibromtoluol (CHj, Br, Br = 1, 2, 5).
Neben diesen Dibromtoluolen wurde aus p-Bromtoluol auch 1, 2,4, 5-
Tribromtoluol erhalten. Foerster.

Bemerkung 1iiber die Constitution von Nevile und
Winther’s Orthotoluidinsulfosiure und iiber die S&uren,
welche durch Sulfonirung von Orthochlor- und Orthobromtoluol
entstehen, von W. P. Wynne (Proc. Chem. Soc. 1892, 155, Journ.
Chem. Soe. 1892, 1036 —1042).  Wird Nevile und Winther’s
o-Toluidinsulfosdure nach der Sandmeyer’schen Methode in die
entsprechende chlorirte bezw. bromirte Siure verwandelt, so sind
diese identisch mit denjenigen Siuren, welche durch Sulfonirung von
o-Chlor- bezw, o-Bromtoluol entstehen. Wird in die genannte o-To-
luidinsulfosiiure ein Atom Brom eingefilhrt und diese Monobrom-
toluidinsulfosfiure alsdann nach der Sandmeyer’schen Methode in
Dibromtoluolsulfosiure verwandelt, so ldsst sich die letztere durch
Eliminirupg der SO3H-Gruppe in 1, 2, 3-Dibromtoluol verwandeln.
Da nun Nevile und Winther ihre o-Toluidinsulfosdure in m-Toluol-
sulfogiure iberfihren konnten, und da ferner, wie eben gezeigt ist,
der Ort 3 durch Brom ersetzt werden kann, so muss in der in Rede
stehenden Siuvre die SO3H-Gruppe den Ort 5 einnehmen; damit ist
die bisher schon als wahrscheinlich erachtete Constitution von Nevile
und Winther’s o-Toluidinsulfosiure: CHy, NHp, SO3H = 1,2, 5 sicher
bewiesen, und in der o-Toluidinbromsulfosiure ist das Brom an Stelle 3
im Benzolkern getreten. Gleichzeitig ist hierdurch angesichts der
eingangs erwihnten Thatsache auch dargethan, dass die aas o-Chlor-
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bezw. o-Bromtoluol entstehenden Sulfosiiuren (vergl. die beiden vor-
hergehenden Referate) die Constitution CHy, CL(Br)8SO3;H = 1,2,5
besitzen, Foerster,

Anhydroderivate der Citronensiure und der Aconitsiure,
von T. H. Easterfiebd und W. J. Sell (Proc. Chem. Soc. 1892,
153, Jowurn. Chem. Soc. 1892, 1003—1012). Wird Anhydrocitronen-
siure mit Acetylchlorid bebandelt, so entsteht Acetanhydrocitronen-
sinre, COOH.CH;. C(OC. OCH;)CO, welche aus Aether in kurzen

CH:COO——!

Prismen vom Schmp. 1159 krystallisict, und bei weiterem Erhitzen
unter gewohnlichem Druck in Citraconsdureanhydrid, unter einem
Druck von 30 mm jedoch in Itaconsiureanhydrid iibergeht. Lisst
man Auilin auf die #therische Lésung der Substanz einwirken, so
entsteht Citrodianilsiure vom Schmp. 1839 Die Angabe von Pebal,
dass diese Siure bei 153° schmilzt, ist zu berichtigen, da auach ein
nach seinem Verfahren hergestelltes Priparat der Sdure den oben
genannten Schmelzpunkt besass. Vergl. hierzu auch Klingemann
(diese Berichte 22, 983 und 26, Ref. 542), welcher die Acetanhydro-
citronensiiure schon darstellte und in ihrem Verhalten zu Apilin unter-
suchte. Diese Sdure giebt bei der Hydrolyse Acetylcitronenséure;” durch
alkoholisches Kali wird sie in Aconitsdure verwandelt, worin beilidufig die
beste Methode zur Darstellung dieser Siéure besteht. Kocht man Aconit-
siure mit tberschiissigem Acetylchlorid, so geht sie in Aconitsdure-
anhydrid iber, welches farblose, zerfliessliche Octaéder bildet. Dieses
Anhydrigd giebt ebenso wie die Acetanhydrocitronensiure beim Behandeln
mit Ammoniak Citrazinsiure, welche aber aus Tricarballylsiure und
Ammoniak nicht erhalten werden konnte, offenbar, weil in diesem Falle
die Entstehung einer doppelten Bindung schwierig ist. Foerster.

Disubstituirte Thiocarbazide, von A. E. Dixon (Proc. Chem.
Soe. 1892, 153—154, Journ. Chem. Soc. 1892, 1012-—1023)- Die von
W. Marckwald (diese Berichte 25, 3098) mitgetheilte Beobachtung,
dass gewisse Thiocarbazide in zwei, bei verschiedenen Temperaturen
schmelzenden Modificationen existiren, ist bei der Fortsetzupg der
friiheren Untersuchungen des Verf. (diese Berichte 22, Ref. 750 und
23, Ref, 498) auch von diesem wiederholt gemacht worden. Hinsicht-
lich des p- Tolylphenylsemithiocarbazids und des Phenyl-p -tolylsemi-
thiocarbazids wurden die Beobachtungen Marckwalds bestitigt.
o-Tolyl-p-tolylsemithiocarbazid sechmilzt, bei gelinder Wirme
dargestellt, bei 130—1319%, wird dann alsbald wieder fest und schmilzt
nun bei 162-—163% Letztere Modification erhilt man direet, wenn
map bei der Darstellung des Semithiocarbazids o-Tolylsenfél and
p-Tolylbydrazin in siedender, alkoholischer Ldsung auf einander
wirken lidsst. Di-p-Tolylsemithiocarbazid zeigt ein gleiches



614

Verbalten, und die beiden Modificationen schmelzen bei 125° bezw.
153—154% Benzylphenylsemithiocarbazid schmilat bei
115—1169; erhitzt man aber seine alkoholische Lésung mit einer Spur
Salzsdure, so steigt der Schmp. der Verbindung auf 163%. Weiterhin
wurden noch folgende Semithiocarvazide dargestellt, an denen jedoch
stets nar ein Schmelzpunkt beobachtet wurde: p-Tolyl-o-semithio-
carbazid, Schmp. 141-—-142% Di-o-tolylsemithiocarbazid,
Schmp. 148—149%; ¢-Naphtylphenylsemithiocarbazid, Schmp.
183% Phenyl-g-naphtylsemithiocarbazid, Schmp. 184—184.5°
(die beiden letzteren Korper wurden schonvonFreund [diese Berichte 24,
4190 und 4180] dargestellt, doch hat derselbe von den genannten
weit abweichende Schmelzpunkte an ihnen beobachtet); §-Naphtyl-
phenylsemithiocarbazid, Schmp. 190—191% Benzyl-p-tolyl-
semithiocarbazid, Schmp. 120—121°0. Foerster
Ueber die Methylither der Camphersiure, von J. Walker
(Proc. Chem. Soc. 1892, 156, Journ. Chem. Soc. 1892, 1088—1096).
Es sind die beiden Camphersiuremonomethylither, sowie der Campher-
siuredimethylither dargestellt worden und dabei die dariiber schon
gemachten Angaben von Briihl und Braunschweig und von Haller
bestiitigt worden. Die Grosse der Dissociationsconstanten der Campher-
sduremonomethylidther und der Camphersinre stimmt zu der Annahme,
dass die Camphersiure eine Dicarbonsiure ist (siehe auch diese Be-
richte 26, 600) Foerster,
Die hydrolytische Function der Hefe. II, von J. O’Sulli-
van (Proc. Chem. Soc. 1892, 147; Journ. Chem. Soc. 1892, 926 bis
943). Die bei der Fortsetzung der friiheren Untersuchungen (diese
Berichte 25, Ref. 689) gewonnenen Ergebnisse werden folgender-
maassen zusammengesetzt: 1. Die hydrolytische Wirkung der Hefe
verliuft zwischen 12% und 20° wie eine einfache chemische Um-
setzung, unbeeinflusst durch Luft oder Kohlensiure. 2. Eine Kurve,
welche die hydrolytische Wirkung der Hefe in ihrer Beziehung zuar
Zeit darstellt, verlduft ihnlich wie diejenige, welche das gleiche Ver-
hiltniss fiir Invertase unter den giinstigsten Bedingungen der Aciditit
ausdriickt (diese Berichte 23, Ref. 748). Diese Kurve weicht ab von
der geraden Linie, durch welche der zeitliche Verlauf der alkoholi-
schen Gihrung dargestellt wird. 3. Irgend welcher Eingriff, welcher
die natiirliche Aciditdt der Hefezelle vermehrt oder vermindert, be-
eintriichtigt ihre Wirkung. Doch kann die Hefe eine Quantitit Kali,
welche ihre hydrolytische Wirkung ganz aufzuheben im Stande ist,
neutralisiren; alsdann stellt die Hefe ihre Aciditit wieder her, und
die Hydrolyse beginnt auf’s Neue. 4. Die gesammte Invertase der
Hefezellen gelangt zur Wirkung, sobald der Rohrzacker mit der Hefe
in Berihrung gebracht ist, und fihrt fort zu wirken, solange die
Hydrolyse weiter vor sich geht. 5. Die Kraft, welche Hefe besitzt,
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alkoholische Gé#hrupg hervorzurufen, wird nicht beeinflusst dadurch,
dass dieselbe schon zur Hydrolyse von Robrzucker verwendet wurde.
Dies ist jedoch der Fall, wenn die hydrolytische Wirkung der Hefe
im ersten Augenblick in Gegenwart von Luft oder Kohlensiure vor
sich giDg. Foerster.

Physiologische Chemie.

Ein Beitrag zur Chemie und Physiologie der Blitter, von
H. Brown und H.Morris (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 604—677).
In der vorliegenden Abhandlung, in welcher eine vollstindige Uebersicht
der einschligigen Literatur gegeben wird, kommen die Verf. zu dem
Resultat, dass, wenn auch das lebende Protoplasma an den ersten
Stadien der Umsetzung der Stirkekorner betheiligt ist, doch, nachdem
die Stirke in den Zustand der léslichen Stiirke iibergefiihrt ist, die
weitere Umsetzung durch ein diastatisches Ferment oder Enzym voll-
zogen wird. Zu dieser Annahme zwingt vor Allem die Auffindung
von Maltose neben Rohrzucker, Dextrose und Livulose. Beziiglich
der Reihenfolge der im Blatt verlaufenden Processe wird angenommen,
dass der Rohrzucker das erste Product ist, und dass dieser, wenn er
sich bis zu einer gewissen Menge im Zellsaft und im Protoplasma
apgehiuft hat, in Stirke umgewandelt wird, welche, ein bestindigerer
Reservestoff als der Rohrzucker, erst dann, wenn der letztere fast
aufgebraucht ist, umgesetzt wird, u. z. zu Maltose. Neben diesen
Processen wiirde die Umwandlang von Rohrzacker in Invertzucker
hergehen. 8chotten.

Analytische Chemie.

Ueber Fleitmann’s Nachweis von Arsen, von J. Clark
(Journ. chem. Soc. 1893, 1, 884—885). Arsensiure liefert beim Er-
hitzen mit Natroulauge und Aluminiam keinen Arsenwasserstoff, und
die von H. Fresenius (Zeitschr. f. anal. Chem. 12, 312) beobachtete
Reaction diirfte von einer Beimengung von arseniger oder phosphoriger
Séure berriihren. Auch bei der Behandlung mit Natriumamalgam liefert
Arsensiure keinen Arsenwasserstoff. Schotten,





