
Organische Chemie. 

Ueber Piperidinbaaen der $-Reihe, von C. S t 6 h r  (Journ. f. 
prakt. Chem. 48, 17-18). Als Nachtrag zu der Abhandlung in diesen 
Berichten 2 6 ,  Ref. 157 wird mitgetheilt, dass das Platinsalz des 
8 Methylpyridins in Wasser ziemlich schwer 16slich ist und daraus 
in rotben Prismen des rhombischen Systems krystallisirt, Schmp. 2070; 
ferner dess das Goldsalz des $-Aethylpiperidins sich aus verduntiten 
wiissrigen Losungen in tetragonalen Tafeln abscheidet. 

Doch noch einmal Hantzsch, von Ad. C l a u s  (Jour?~ f. prakt.  
Chem. 48, 80-87,) Lezieht sich auf diese Berichte 26, (331. 

Seholten. 

Schotteii. 

Ueber Derivate des o-Amidobeneamids, von H. F i n g e r  (Journ. 
f. prakt. Chem. 48, 92-94). o - A m i d o b e n z a t h y l e n i l m i d ,  aus Isato- 
saure ( Anthranilcarbonsaure) und wsssriger Aethylendiaminliisung 
erhalten, krystallisirt aus Alkohul-Amylalkohol in Blattchen, Schmp. 
2450; es hat basische Eigenschaften; in saurer Losung mit Kalium- 
nitrit behandelt, geht es in Aethylenbenzazirnid, Schmp. 21G0 uber. 
Diese, in Alkalien unliisliche Substanz liefert, mit Salzsaure im Rohr 
a u f  160" erhitzt, die bei 138" schnielzendeChlorbenzoBsaure. o -  A m i d o -  
b e n z  b y d r a z i d ,  durch Eintragen von Anthranilcarbonsaure in eine 
heisse Lijsung von Hydrazinsulfat und Kalilauge dargestellt, krystalli- 
silt aus Alkohol in Prismen, Schmp. 121°. Sein Verhalten zu I3enz- 
altlehyd und cyansaurem Kali wird noch untersucht; ebenso das  
Verbalten cles o-Amidobenzthiamids, deu Imidoathers und des Amidins. 

Ueber  die Einwirkung von Diazobenzolimid auf Acetylen- 
dicarbonsauremethyleater, vori A .  hlichaci [voil. hlitth.] (Journ. f .  
pralct. Chem. 48, 94-95). Ucberliivst mau eiiie iitherische Liisuug 
iitliiivalenter Meagen der genannteir Substanzeu liingere Zeit der Wirkurig 
dcls Soniienlichtes, odr r  vortheilhafter, erhitzt man die Lijsung im Rohr 
a u f  loo0, so verbinden sich die Substanzen zu einem P h e n y l t r i a z o l -  
d i c a r b o n s a u r e e s t e r ,  Schmp. 126- 127O, aus dem sich durch 
alkoholisches Kali die bei 149-1 500 schmelzende Saure abspalten 
lasst. Das Diazobenzolimid verbindet sich auch rnit anderen Saure- 
estern der Acetylenreihe, wobei allerdings je  nach den Bediogungen 

Reduction von a-Diketonen, von F. J a p p  und F. K l i n g e m a n n  
(Journ. chern. Soc. 1893, 1 ,  770-774). Bei massigem Erwarrnen mit 
Jodwasserstoffsaure wird Benzil zu Desoxybenzoyn, Phenanthrenchinon 
zu Phenanthron reducirt. Bei der Reduction ron in Eiseseig gelostem 

Srhottell. 

stickstoffhaltige oder stickstofffreie Kiirper entstehen. Schotten. 
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Phenanthrenchinon mit Phosphor und Jodwasserstoff entsteht Mono- 
Acetylphenanthrenchinol. Wahrend sich das Diacetylphenantbrenchinol 
unter vermindertem Druck fast ohne Zersrtzung destilliren lgsst, zel fgl l t  
das Monoacetylphenanthrenchinol unter Bildnng ron T i e  t r  a p h e -  
n y l e n f u r f u r a n ,  CasH160, Schmp. 296O und eines rotheu bei 1550 
schmelzenden Korpers C ~ B  HIB 03, welcher auch bei der Reduction von 
Phenanthrenchinon rnit Zink und alkoholischer Salzsaure und Destillation 
des Reactionsproductes entsteht. p -  Naphtocliinon wird von Jod- 

Ueber die Einwirkung fetter Sauren auf Thioharnstoff und 
einige seiner Halo'idderivate , von A. D i x o n (Journ. chem. 800. 
1893, 1, 815-821). Bei der Einwirkung von Dichloressigsaure auf 
Thioharnstoff in warmer, wassriger oder verdiinnt-alkoholischer Losung 
entsteht Thiohydantoinchlorhydrat, nicht aber ein Chlorsubstitutions- 
product. a-Brom- und a-Chlorpropionsiiure wirken auf Thioharllstoff 
unter Bildiing von M e t h y l t h i o h y d a n t o i ' n ,  Schmp. 205 - 2060. 
Dieses liiat sich massig leicht in heissem Wasser, wenig in heissem 
Alkohol, leicht in Salzsaure; es giebt den Schwefel an neutrale Silber- 
losung und au alkalische Rleilosung nicht ab. Anhaltend mit Baryt- 
wasser gekocht, zerfallt es in Ammoniak, Kohlensaure und Methyl- 
thioglykolsanre; mit Salzsaure gekocht in Ammooiak und !-Methyl- 
d i o x  y t h i  a z  01 oder M e t h y 1 t h i o  c a r b i m i d  g l  y k o  l i  d. 

Die Wechselwirkung zwischen Alkalicellulose und Schwefel- 
kohlenstoff. Cellulose - Thiosulfocarbonctt, von C. F. C r o 8 8, 

E. B e v a i i  und C. B e a d l e  (Journ. Chem. SOC. 1893, 1 ,  b37-845)- 

Ueber gechlorte Phenylhydrazine, von J. T. H e w  i t t (Journ, 
Chem. SOC. 1893, 1, 868-873). Verf. beschreibt einige Salce d e s  
o- und m - Chlorphenylhydrazins. Weiter wurde aus 0 - Chlorphenyl- 
h j  drazinhydrochlorid und cyansaurem Kali m - Chlorphenylsemicarb- 
azid, Schmp. 155 O, dargestellt ; aus dem Hydrazin und Phenylsenfob 
das rn- C h lo r p h e n y l  p h e n  y l  t h i o  s em; c a r  b a z i  d , Schmp. 138"; dul ch 
Erhitzen des Hydrazins mit Biuret das r n - C h I o r p h e n y l u r a z o l ,  
Schmp. 2'270; aus Hydrazin und Benzaldehyd das B e n z a l d e h y d -  
m - c h l o r p h e n y l h y d r a z o n ,  Schmp. 133; durch Einwirkungvon Brenz- 
traubensaure auf eine wassrige Losung des Chlorhydrats das B r e n  z- 
t r a u  b e n  s a u r  e -m-  c h 1 o r p  h e n  y I h y d r a z  o n ,  Schmp. 163 O; ferner aus  
p-Chlorphenylhydrazin: p -  C h l o r  p h e n  y 1 s e m i  c a r b  a z i  d ,  Schmp. 2330, 
Benzaldehyd-p-chlorphenylhydraz~n, Schmp. 127O, B r e n z -  
t r a u  b e n  s a u  r e - p  - c h l  o r  p h e n y  1 h y d r a z  on ,  Schmp. 199O, und dessen 

Bildung von Pyridinderivaten Bus ungesattigten Sguren : 
Dihydroxypyridine, von S. R u h e m a n n  (Journ. Chem. SOC.  1893, 
1, 874-883). Concentrirtes, wassriges Animoniak fiihrt schon b e l  

wasserstoffsaure zu p-Naphtol reducirt. Scbotten. 

Schotten. 

Vergl. diese Berichte 26, 1090. Schotten. 

Aethylather, Schrnp. 138 O. hcbotten. 



gewiibnlicher Temperatur den Metbyldicarboxyglutacoiisaureester in 
Methylmalonamid und Arnidoathylendicarbonsaureester iiber, Phenyl- 
hydrazin in Gegenwart von etwas Wasser in Methylmalonsaureestcr 
und das schon diese Berichte 26, Ref. 9 beschriebene Pyrazolonderirat. 
Der  Methylglutaconsaureester wird von Amrnoniak bpi 1000 in  
6 -  M e t h y l -  utu'-di h y d  r o x y  py  r i d  i n , Schmp. 190- 19 lo, ubergefiihrt. 
Eisenchlorid vereinigt zwei Molekule des letzteren unter Wegnahrne 
von zwei Atomen Wasserstoff. Beim Destilliren iiber Zinkstaub wird 
es zu p'- Pikolin reducirt. Das aus Aethylglutaconsaureester und 
Arnmoiiiak hergestellte A e t h y l  d i h  y d r o x  y p y r i d  i n ,  Schmp. 1754 
wird von Eisenchlorid in gleicher Weise oxydirt. Vergl. diese Be- 

Synthese aromatisoher Oxyketone, von M. h ' e n  c k i  (Journ. 
d .  mss. phy.9.-chern. Gesellsch. 1893, 1 ,  110-125). Nachdern Verf. 
die ersten Oxyketone durch Erwarmen von Phenolen und Sauren mit 
Chlorzink dargestellt hatte, fand er  spater ein besseres Kondensations- 
mittel im Phosphoroxychloride (diese Berichte 14, 677 und 16, 2908). 
Lasst man direct a u f  Phenole oder auf Oxyketone gleichzeitig Chlor- 
zink und Phosphoroxychlorid einwirken, so treten in den Benzolkern 
an Stelle des Wasserstofl's noch weitere Saareradicale ein, und man 
erhalt Diketone. Aaf  Verf.'s Veranlassung erhielt auf diese Weise 
C r k p i e  u x Resodiacetophenon und Gallodiacetophenon (diese Berichte 
24, Ref. 770) und V o g e l s a n g e r  Gallaretobenzophenon. Letzterer 
setzte der Liisung von 15 g Chlorzink in 40 g Eisessig 10 g Gallo- 
benzophenon zu , erwarrnte auf dern Wasserbade mit Rkkflusskiihler 
fast bis zu erfolgter Losung des Ketons und tropfte dann vorsichtig 
10 g Phosphoroxychlorid zu. Das beim Ausgiessen in kaltes Wasser 
ale Harz ausfallende Product wurde mit Wasser ausgewaschen und 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die  Elementaranalyse urid Be- 
stimrnung des Moleculargewichts nach R a o u l t  der bei 165 schmel- 
zenden, farblosen, rhornbischen Nadeln zeigten, dass hier der Ester, 
d. h. das A c e t y l g a l l a c e t o b e n z o p h e n o n ,  C17H16Ob:, enlstanden 
war, entsprechend der Gleichung: CS Ha(OH)s C O  c6 Hg + 2 Cp H4 02 
= H (0H)z . OCO CH3 . CO Ce H5 . CO CH3 + 2 HaO. Das Phenyl- 
hydrazon dieses Retons entstebt durch Ersetzung nur eines Sauerstoffs 
desselben durch Phenylhydrazin. Es fallt aus alkoholischer L3sung 

gelben, bei 248-249 O schmelzenden Nadeln von der Zusamrnen- 
setzung C23HZD05Na aus. Die Verseifung ging besser in saurer Lo- 
sung (mit 20 Th. 70proc. Schwefelsaure auf 1 Th.  Acetylgallaceto- 
benzophenon) als in alkalischer vor sich, wobei unter Abspaltung von 
Essigsaure das  G a l l a c e t o b e n z o p h e n o n ,  Hi205 = CsA(OH)3 . 
COCgHs . COCH3, erhalten wurde. Beim Erwarmen mit Phenyl- 
hydrazin in alkoholischer Losung gab dieses das  Phenylhydrazon, 

richte 26, 1559 und Ref. 318. Schotten. 

[41*! 
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H2703N4, das unbestandige, gelbe Nadelu vom Schmp. '233-234O 
bildete. Gleich den] Oalldiacetophenon ist auch das  Gallacetobenzo- 
pbenon ein Farbstoff, der mit Thonerdebeizen gelb farbt. Merk- 
wiirdiger Weise wird, wie Verf. bereits friiher durch C r e p i e u x  
(I. c.) am Gallacetophenon und Resacetophenon hat  feststellen konneri, 
auch aus dem Acetylgallacetobenzophenon beim Einwirken von 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat nur das Monoacetylderivat er- 
halten. Dagegen giebt das Gallobenzophenon bei derselben Ein- 
wirkung den zu erwartenden Triacetylester, C19 H16 0 7 .  Es kann also 
i n  den Oxyketonen, in deren Benzolkern sich Acetyl befindet, die 
Anzahl der Hydroxyle durch Ko'chen rnit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat nicht bestimmt werden. Nachdem es festgestellt war, 
class durch gleichzeitiges Einwirken von Phosphoroxychlorid und 
Chlorzink auf Oxyketone Diketone entstehen, haben F r e y  und Ho- 
r o  w i t z  denselben modus procedendi an Gemischen von Fettsauren 
rind 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- 
sauren gerichtet. Gleiche Theile Chloressigsaure, Phenol und Chlor- 
zink wurden unter Uniruhren etwa 10 Minuten lang in offenem Kolbeu 
auf  1400 erwarmt und dann mit kaltem Wasser gefallt. Das ausge- 
fallene Oel erstarrte zu farblosen Krystallen, die nach dem K1-y- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol sich nicht als ein Keton, sondern 
als der bei 44O schmelzende Ester  CsHgOCOCHaCl  erwiesen, den 
bereits P r e v o s t  erhalten hatte ( B e i l s t e i n ,  Organ. Chem. 2 ,  426). 
Derselbe Ester entsteht auch, wetin an Stelle von Chlorzink Phos- 
phoroxychlorid angewandt wird. Dagegen wurde aus Pyrogallol bei 
der gleichen Behandlung mit Chloressigsaure und Phosphoroxychlorid 
G a l l o c  h l o  r a c e  t o p  h e n o n ,  Ce Ha (OH)3CO CH2 CI, erhalten, dessen 
lange, farblose Nadeln bei 167-168" schmolzen und sich i n  Alkohol, 
Aether nnd heissem Wasser leicht losten, aber bei langerem Kochen 
der  wassrigen Losung Chlor abspalteten. Das  entsprechende Phenyl- 
hvdrazon, C20H2003N4, bildet gelbe Rrystalle vom Schmp. 197--198O* 
Heim Erwlrmen Init Anilin in alkoholischer Losung geht das Gallo- 
chloracetophenon fast quantitativ in das  Anilid C14H13 O r N  iiber, das 
n u s  Alkobol in glanzenden, rhombischen Blattchen krystallisirt, di- 
bri 132@ schmelzen. Beim Rochen des Gallochloracetophenons rnit 
Calciurncarbonat entsteht, unter Abspaltung des Chlora als Salzsaure, 
allem Anschein nach ein Anhydroglykogallol, Cs HsOd, das auS wass 
iiger Losung in kleinen, prisrnatischrn, bei %24O schmelzendcn Rrv- 
stallen erscheint. Aus Pyrogallol und Bromessigsanre entsteht rnit Phas- 
phoroxychlorid Gallobromacetophenon vom Schmp. 159O. 

Synthese einiger Ketone und Ester %us Phenolen und he- 
12gensubs t i tu i r ten  F e t t s a u r e n ,  von s. D z i e r z g o w  s ki (Joum.  d. 

J ~ ~ ~ ~ ~ .  



rum. pkys.-ehem. GesetlscR. 1893 [ 11 154- 163). 
katechin und Chloressigsaure in molecularem 
Wasserbade und 'setzt die der letzteren gleiche 

Man schmilzt Pyro- 
Verhaltniss auf dem 
Menge von Phosphor- 

oxychlorid zu (s. N e n c k i ,  d a s  v o r h e r g e h e n d e  R e f e r a t ) .  Wenn 
nach erfolgtem, reichlichem Ausscheiden ron  Chlorwasserstoff der  
Kolbeninhalt braun und dick geworden ist, so giesst man ihn in das  
dreifache Volum Wasser. Beim Abkiihlen krystallisirt das entstandene 
C h l o r a c e t o p y r o k a t e c h i n ,  C6&(OH)a. CO . CH2C1, (dessen Aus- 
beute bis zri 80 pCt. der theoretischen steigt) i n  farblosen Prismen, 
die bei 173O schmelzen und ein Molekul bei 110" entweichenden 
Krystallisationswassera enthalten. Es besitzt stark saure Eigenschaften, 
giebt i n  wasseriger Liisuog mit Eisenchlorid eine griine Flrbung, die 
durch Sodazusatz purpurroth wird .und reducirt Silber-, niclit aber  
Kupfersalze. Dasselbe Chloroketon wird auch aus Pyrokatechin und 
Chloracetylchlorid erhalten. Bei der Einwirkung des letzteren auf 
Pyrogallol entsteht in analoger Weise C h l o r g a l l a c e t o p h e n o n .  A n  
Stelle des Phosphoroxychlorids lassen sich weder Zink- oder Alu- 
miniumchlorid, noch Schwefelsaure anwenden, weil sie auch auf die 
entstehenden Ketone einwirken, wohl aber trocknes Chlorwasserstoff- 
gas, wobei aber nur eine geringe Ausbeute erhalteri wird. Das Chlor- 
acetopyrokatechin wird durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und 
wasserfreiem, essigsaurern Natrium i n  seinen Essigester c6 H3 (Cz H&)2 . 
GO . C Ha C1 ubergefiihrt, dessen schuppenforniige, gliinzende Krystalle 
Lei 95O schmelzen, und durch Zink und Salzsaure lasst es  sich leicht mit 
theoretischer Ausbeute zu A c e t o p y r o k a t e c h i n  reduciren, das farb- 
lose, zu Kugeln gruppirte, prismatische Nadeln bildet und bei l l G "  
schniilzt ( N e i t z e l  giebt den Schmp. 96-980 a n ,  diese Berichte 24, 
"63). Heim Einwirkeii \on Zinnchloriir auf das Cbloracetopyro- 
kateahin entsteht kein Diketon, sondern gleichfalls das  Acetopyro- 
katecbin, den) die Constitiitiorisfbrinel Cfi H 3 ( O H ) ( O H )  (CO . C113) 
= 1 : 2 : 4 zukornmt, analog dem Acetovanillon (1. c.). Weiter stellte 
Verf. durch die gleiche Einwirkung des P h o s p h o r o x y c h l o r i d s  aiif 
k'yrokalechin und die entsprechenden substituirten SIuren die folgenden 
Ketone dar: E r o m a c e t o p y r o k a t e c h i n  - farblose, bei 1G7O scbmel- 
zende Nadeln; a-Chlorpropiopyrokatechin, C s H a ( 0 H ) z .  C O .  
C H C l  . CHa - farblose Prismen rom Schmp. 1200; a -  B r o m -  
p r o p i o p y r o k a t e c h i n  - farblose, bei 141" schmelzende Nadelii 
u n d  tc-B roni L u t y r o p y r o  k a t e c h  i n,  gleich farblose prismatische 
Nadelu vom Schmp. 135O. Dagegen erhielt er beim Einwirken 
voti Phosphoroxychlorid aaf Guajakol rind Chloressigsaure den C h l o r -  
e s s i g p s t e r  d e s  G i i a j a k o l s ,  CsHd(OCH:+)(O. C O .  CHaCt),  in  
t'itrblosen , rhombischen Prismen, die bei 50° schmolzen uiid bci 
2 5 8 - 2 s  O destillirten. Die alkoholische Liisung gab mit Eisenchlorid 
keine FCrbung. I n  Alkalien liiste sich der Ester  nur  beim Eoehen 
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urid zwar unter Zersetzung, denn Salzsaure fallte daraus reines 
Ciuajakol Bus. Auf ganz analoge Weise wurde auch der C h l o r -  
r s s i g e s t e r  d e s  H y d r o c h i n o n s ,  C~H4(OCOCA2Cl)a ,  erhalten. 
dessen farblose, fettglanzende Blattchen bei 123O schmolzen nnd bei 
300° unter theilweiser Zersetzung destillirten. Als Resultat der A r -  
beiten von Verf. und N e n c k i ist also zu resumiren, dass bei der Kon- 
densation von Phenolen mit halogensubstituirten Fettsauren durcb 
Phosphoroxychlorid aus Pyrokatechin und Pyrogallol - halogeusub- 
stituirte Ketone eutstehen, ails Phenol, Hydrochinon und Guajakol 

Untersuchung einiger Derivate des Succinylberneteinsauiure- 
esters, ron N. K i s h n e r  (Journ. d. russ phys.-chem. Gesellscii 1893 
[ I ] ,  I%-- 132). I n  der Voraussetzung, dass durch Ueberfiihrung des 
Succinylbernsteinsaillreesters in den Kohlenwasserstoff C6 Hl2 die Frage 
der Identitat des Hexamethylens mit dem Hexabydrobenzol entschieden 
werden kiinnte, versuchte Verf. Succinylbernsteinsaure durch Erwarmen 
nlit rauchender Jodwasserstoffsaure auf 225O zu reduciren, erhielt 
jednch, als er den hierbei ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff nach 
dem Snswaschen und Trocknen destillirte, n u r  zwischen 300 und 22OU 
Uebergehendes. Gleichfalls nur Kondensationsproducte ergab die 
gleiche Reduction des Diketohexamethylens. Das Cblorid dieses 
ktzteren wurde in  zu geringer Menge erhalten, rim damit weitere Re- 
ductionsversucbe macben zu kiinnen. Die Einwirkring des Phosphor- 
pentachlorids auf das Diketohexamethylen geht in Chloroforrnliisung 
(wobei abzukfiblen ist) unter fortwlhrender Ausscheidnug von Chlar- 
wasserstoff r o r  sich, aber aus dem zunachst entstehenden Oel erhalt 
man nur eine geringe Menge der bei 125.5O schmelzenden, pris- 
matischen Krystalle des Tetrachlorids Cg Hs Clc, dagegen hauptsaeh- 
lich Paradichlorbenzol, Cs Ha Cl2. 

Zu analogen Schliissen wie N e f  (Lieb. Ann. 268, 261) gelangte 
Verf. bei seinen weiteren Versuchen. Wird das Natriumderivat des 
Succinylbernsteinsaureesters rnit Chlorkohlrnsaureester gekocht, SO 

erfnlgt Substitution des Natriums durch die Carbathoxylgrnppe, und 
man erhalt die Verbiudung Cl2 HI406 (COa c2 H5)2 aus alkoholischer 
Lijsung in schiju uusgebildeten , farblosen Krystallen rorn Schrnp. 
1270, die laicht 16slich in Chloroform siiid. Beim Kochen der 
alkoholischen Liisung entsteht ein rosafarbiger Niederschlag des Na- 
triumderivats, das beim Einwirkeu von Sauren wieder in den Succinyl- 
bernsteinsaureester ubergeht. Beim Einwirken von Phenylbydrazin 
entsteht das Pyrazolderivat, dessen gelbe Nadeln sich in Alkalieu rnit 
riithlicher Farbe liisen. Wird die Verbindung mit Brom i n  Schwefel- 
kohlenstoff losung bebandelt , so findet eine reichliche Ausscheidung 
von Bromwasserstoff statt und die durch den Verlust ron zwei 
Wasserstoffatomen eiitstandene Verbindung Cl2 Hi2 0 s  (C02 C2 H5) kry- 

dagegen - Ester der halogensubstituirten Sauren. Jawein 
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stallisirt aus Alkohol in langen, bei 1‘290 schmelzenden Nadeln. Die- 
selbe ist ein Chinonhydrodicarbonsaurederivat , wie aus allen ihren 
Reactionen und der leichten Synthese aus dem Natriurnderivat des 
~hinonhydrodicarbonsanreesters ( d u d  Kochen rnit iiberschiissigem 

Ueber die Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e  der trocknen Destillation 
d e e  J a l a p p i n s ,  von E. K l i m e n k o  und J. R a n d a l i n  (Journ. d .  
russ .  phys.-chem. Gesellsch. 1893 [l], 136-142). Bei der trocknen 
Destillation des Jalappins wird eine dicke, rothbraune Fliissigkeit von 
brenzlichern Geruch erhalten, deren Menge am grossten ist (= 285 g 
ails 600 a),  wenn nicht mehr als 20 g Jalappin auf einmal genornrnen 
werden. Die Fractionirung dieser F16ssigkeit ergab die folgenden 
drai Antheile. Einen wasclrigen, constant bei 102 - 103O siedenden, 
d e r  sich als das Hydrat der Essigsaure CzHaOz + 9 H2O heraus- 
stellte. Sodann einen zwischen 170 und 2200 iibergehenden, braun- 
gefarbten Antheil, aus dern nach der Behandlung rnit Sodaliisung und 
d e m  Zersetzen des Natriumsalzes durch Salzsaure Tiglinsaure er- 
.haken wurde, und einen iiber 220° siedenden, der schon irn IGbler  
und in der Vorlage krystallinivch erstarrte und sich nach der gleichen 
BtAharidlung erst mit kohlensaurem Natriurn, dann Salzsaure und dern 

Cblorkohlensaureester) hervorgeht. Jawein 

Extrahiren rnit Aither, als Palrnitinsaure erwies. Jan ein 

U e b e r  die Zuaemmense tzung russ i soher  Brauer-Uerete ,  von 
W. T i s t s c h e n k o  (Jaurn. d.  russ. plqR.-chem. Gesellsch. 1893 [I]. 
163- 170). Der Stickstoffgehalt der Gerste aus  den verschiedenen 
Gegendeu Russlands zeigt scharfe Unterschiede, dagegen ist er ziern- 
lich constant f u r  denselben O r t  in verschiedenen Jahren. Verf. 
anterscheidet drei Grenztypen russischer Gerste: 1. Polnische, die irn 
lrockcnen Zustande 10-11 pCt. Eiweissstoffe ( N  x 6.25) enthalt und 
am meisten geschatzt wird. 2 .  Czariczinsche mit 13-15 pCt. uud 
3. Tscheremissche, die kleinste und leichteste Sorte, rnit 12 pCt. 

Weitere Mit the i lung  uber Sesamin, von J. F. T o c h e r  
(Pharm. Journ. and Trans. 52, 700 [No. 11831). Wird Sesarnol rnit 
90 procentiger Essigsaure oder Alkohol geschuttelt, so wird neben 
Spuren von Oel ein krystallinischer Kiirper geliist, welchen der Verf. 
S e s a m i n  genannt hat. Derselbe wird rein erhalten, wenn man das  
LBsungsmittel auf dem Wasserbade verjagt, das dern Riickstande an- 
haftende Oel durch Halilauge verseift , das Sesamin absetzen lasst, 
wiederholt mit heissem ‘Wasser wascht und aus Alkohol urnkrystallisirt. 
Die  reine Substanz schrnilzt bei 1180. Die Analyse fiihrt zur Formel 
C18H1805. Sesamin hat das spec. Gew. 1.305. 100 Tb. kochenden 
Alkohols losen 8.07 Gewichtstheile. Es iet ferner loslich in  Aether, 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Von alkoholischer Kali- 

Eiweissstoffen. Jnwein 
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lauge wird es nicht angegriffen und zeigt iiberhaupt keine sauren 
Eigenscbaften. Starke Salpetersaure lost Sesamin; eines der Oxy- 
dationsproducte ist Pikrinsaure. In Beriihrung mit Salpeterschwefel- 
saure nimmt Sesamin erst eine griine und dann eine schon rothe 
FIrbung an. ICs ist dieses die von B e h r e n s  beobachtete, charakte- 
ristische Reaction des Sesamols, welche also eigentlich dern Sesamiu, 
aogehijrt. Das Oel enthalt niir 0.04--0.06 pCt. Sesamin. Sctiertel. 

Die Alkalolde von A c o n i t u m  napel lue,  von W. R. D u n s t a n  
(Pharm Journ. and Trans. 52, 765 [No. 11861). Das Neue in 
diesem Vortrage wird i i i  diesen Berichten 26, Ref. 494 gefunden. 

Schertel. 

B e o b a c h t u n g e n  iibcr die Zerse tzung des Chloroforms,  von 
D. R r o  w n  (Pttarm. Journ. and Trans. 52, 792 [No. 11871). 
Chloroforui erleidet im Sonnc:iilicIitc~ bei Gegenwart von Sauerstoff 
eine Zersetzung, bei welcher Chlor, Chlorkohlenosyd , Wasser und 
Salzsaure nnd  re~~mnthl ich ;rwh ein Chlorkohlenstoff entstehen. Die 
beginnende Zersetznng ist rnit Jodzink und Starkelcsung ain besten 
zu erkennen. Spater tritt der Geruch von Chlorkohlsnoxyd auf. 

S e h e rt el, 

Xanthalin, ein n e w s  Alka lo ld  des Opiums, von T. und 
A. S m i t h  & Co. (Pharm. Journ. and Trans. 52 ,  793 [No. 11871)- 
Das Alkaluid findet man in den Mutterlaugen, welche nach Krystalli- 
sation der roben Ctilorhydrate von Morphium und Codei'n hleiben, und! 
wird aus denselben mit Narcotin und Papaverin durch Verdunnung 
und sorgfaltige Neutralisation niedergeschlagen. Der Niederschlag 
wird durch Waschea rnit rerdiinnter Natronlauge und beissem Wasser 
ond darauf folgerider Behandlung rnit schwachem Weingeist gereinigt. 
Die zurickbleibenden Kryatalle werden in kochendem Wasser ge lb t ,  
welchem soriel Salzsaure zugesetzt is t ,  dass drei Viertel der Masse 
in Losung gehen. Mit dieser Losting wird das letzte Viertel einige 
Zeit zum Sieden erhitzt. Der uriliisliche Ruckstand wird filtrirt, rnit 
hixissem Wasser und Weingeist gewaschen, dann in verdiinnter Salz- 
sdure grlost und noch heiss 6ltrirt. War die Lasung concentrirt, SO 

wird sie als schwammige M u s e  en tar ren ,  welche n w h  Eutfernung 
der dunklen Mutterlaiige dern Narvei'n gleicht, aber eine leuchtend 
gelbe Farbe besitzt. Durch Unikrystallisiren aus verdiinnter Salz- 
saure uud Waschen mit starkeni Weingeist wird das Salz rein er- 
halten. Durch Kochen rnit Wasser wird es zersetzt und das Alkaloi'd 
abgeschieden; dasselbe bleibt aach als weissee Pulver zuriick , wenn 
das Chlorhydrat einige Stunden a u f  15-00 erhitzt wird. Der  Schmels- 
punkt des Alkaloides, welchem der getben Farbe der Salze wegen 
der Name X a n t h a l i n  ( ; r t rD& = gelb und $ 1 ~  = Salz) gegeben 
wurde, liegt bei 206O. Die Analysen fiihren zur Formel Cs~H36N209. 
Aus hei:ser alkoholischer Lijmng wird die Basis durch ein Alkali als. 
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weisses, krystallisches Pulver gefallt, welches in Wasser und Alkalien 
unlijslich, in kochendem Weingeist schwer 16slich ist,  Ton Benzol 
reichlicher, sehr reichlicb von Chloroform aufgenommen wird. D a s  
Chlorhydrat bildet volumintise, gelbe Nadeln von der Zusammensetzung 
C37 H36 N2 0 9  . 2 HCl + 4 H2 0. - In concentrirter Schwefelsaure lBst 
sich Xanthalin mit tief orangerother Farbe  wie Thebai'n. Es wird 
aber ohne Erwarmung nicht zersetzt. Beim Stehen oder rascher auf 
Zusatz von Wasser verandert aich das dunkle Orange in Blassgelb, 
und Xanthalinsulfat krystallisirt in gelben Nadeln aus. - Auch TOR 

Salpetersaure wird Xanthalin in der Kalte ohne Zersetzung gelost. 
Losungen in einem grossen Ueberschuss von verdiinnter Salpetersaure 
kiinnen sogar bis zum Sieden erhitzt werden. Das Nitrat bildet 

Hydroxanthalin, von T. und H. S m i t h  & Co. (Pharm. 
Journ. and Trans. 62, 794 [No. 11871). Wird die heisse Lasung von 
Xanthalinsulfat, welche einen Ueberschuss von freier Siiure enthalt 
mit Zinkgranalien versetzt, so entsteht eine heftige Reaction , durcb 
welche die gelbe Farbe verschwindet Die abgekuhlte Losung er- 
starrt zu einer weissen Krystallmasse, welche das Sulfat einer neuen 
Base, des Hydroxanthalhs in Verbindung mit Zink enthalt. Dampft 
inan die Masse zur Trockne ein und behandelt den Ruckstand mit 
kochendem Alkohol, so wird das Sulfat reichlich ge16st unrl beim 
Abliiihlen krystallisch aosgescbieden. AUS der wassrigrn Losung des 
Salfats wird die Basis als harzartiger Korper gefallt, welcher aus 
Alkohol in weissen, Iiarten Krystallen gewonnen wird. Dieselben 
schmelzen bei 137 O, sind wasserfrei und haben die Foruiel C37 H38N209. 
Hydroxanthelin bildet farblose, leichtlijsliche und gut krystallisirende 
Salze. Die geringste Spur  des Alkalni'des giebt mit concentrirter 
Schwefelsaure sofort eine tiefviolette Lijsung , welche auf Zusatz von 
Wasser verschwindet, aber durch Zugabe von mehr Saure wieder her- 

Weitere Mittheilungen iiber Gnoskopin, von T. und H. S m i t h  
& Co. (Pharrn. Journ. and Trans. 52, 794 [No. 11871). Dieses 
bereits i n i  Jahre  1878 entdeckte Alkaloi'd (Pharm. Journ. and Trans. 
[3] 9, 82) is t ,  \lie die z h d y s e u  reinen Materiales ergeben haberr, 
isomer mit Narcotin, Cp? Hp3NO7. Es schrnilzt bei 2280 (Narcotin 
bei 178")). Ferner untrrscheidet es sich ron Narcotiri durch die weit 
geringere Liislichkeit in kochendem Alkohol, aus welchem es sich 
h i m  Erkalten fast vollstandig in langen Nadeln ausscheidet und durch 
die Eigenschaften des Chlorhydrats, welches aus schwach angesauerter, 
wiissriger Lijsung in flachen, farblosen, glasglanzenden Prismen krystalli- 
sirt, wiihrend Narcotinchlorhydrat hxrte Krmten weisser, nadelformiger 
Krystalle bi1dt.t. Gnoskopinchlorhydrat, C.raHaSNO7 . HC1 + 3 H 3 0 ,  

verliert sein Erystallwasser an der Luft; bei 1200 schwellen d i e  

schone, glanzende, orangegelbe Nadeln. SLhertel. 

vorgerufen wird. bcliertel. 
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Krystalle a u f  und das Alkaloi'd bleibt schwammig zuriick. Mit 
Schwefelsaure und Salpetersaure geben Gnoskopin und Narcotin die 
gleichen Reactionen und bei der Behandlung rnit Schwefelsaure und 
Braunstein die gleichen Producte. Wird Narcotin mit Eisessig im 
geschlossenen Rohre einige Stunden auf 130O erhitzt, so wird es  

Ueber die Dars te l lung  von Essigsaure Bus den Kohlen- 
hydraten, von C. F. C r o s s und E. J. B e v a n (Journ. Xoc. C'hem. 
A d .  11. 966 - 9G9). Die Quantitiit Essigsaure, welche bei der Be- 
handlung der  Kohlenhydrate mit einern i n  dem Minimum von Wasser 
geliisten Alkali bei verschiedenen Temperaturen entsteht, wurde be- 
stimmt. Aus Rohrzucker erhielt man bei 100 - l l O o  unter Anwen- 
dung von Kaliumcarbonat i . 5  pCt., aus Hydrocellulose 14 pCt. E ~ s i g -  
saure, bei 120 - 150° lieferte Rohrzucker 9 pCt., Hydrocellulose 
11 pCt., Ju te  37 pCt. und Holzwolle 18 pCt. Eesigsaure; unter An- 
wondung von Kaliumhydroxyd gab Zucker hei 1500 46 pCt., Hydro- 
cellulose 19.5 pCt., Ju te  15 pCt. und Holzwolle 18 pCt. Essigsaure. 
Bei 200-250° gaben die genannten Kohlenhydrate zwischen 23 pCt. 
(Fichtenholz) und 37 pCt. (Jute)  Essigsaure. Nirnmt man an ,  dass 
diesen Verbindungen eine Gruppe C O  CHz (auf C,) gemeinsam ist, 
und dass diese die Essigsaure bildende sei, dann ist die zii erwartende 
Ansbeute ungpfahr 33 pct .  Die Menge Oxalsaure, welche durch acht- 
stindiges Erhitaen mil Alkali in geschlossenem Gefasse entstand, be- 
trug 12.5 pCt. aus Rohrzucker, 41.7 pCt. aus Hydrocelltilose, 53.3  pCt. 
a m  Jute, 58 pCt. aus Buchenholz. Setzt man der Mischung ein Oxy- 
dationsmittel zu,  z. B. rothes Blutlaugensalz oder Eisenoxydhydrat, 
so erhiiht sich die Ausbeute an Essigsiiure betrachtlich. Als eine 
Mischung yon Rohrzucker rnit Kali und Kalisalpeter und etwas Wasser 
einige Stunden auf 1300 und dann noch auf 200-250° erhitzt wurde, 
erhielt man 40 pCt. des Zockers an Essigsaure nnd 2.5 pCt. Cyan- 
wasserstoffsaure. Als die Mischung rasch auf I40 - 1500 erhitzt 

Eine Reaction der Lignocellulosen und die Theorie des 
Flirbens, von C. F. C r o s s  und E. J. B e v a n  (Journ. SOC. Chem. 
Ind. 12, 104-106). Vergl. diese Berichte 26, Ref. 378. Scbertel. 

Ueber die Oxydation der Baumwolle in alkalischen Badern, 
r o n  K.  0. W e b e r  (Journ. SOC. Chena. Ind. 12, 118- 119). Diirch 
Versuche wird zu erweiseri gesucht, dass Baumwolle durch die in der  
FiirLerei gebrauchten alkalischen Bader, wenii der Luftzutritt gestattet 
ist, weit starker angegriffen wird als bei Abschluss der Luft. Kalium- 
hydroxyd und Kaliurncarbonat wirken weit energischer rtla die ISa- 

Die Ursache der rothen Farbung des Phenols, v'on C h ar I e s 
A. K o h n  und A. F. F r y e r  (Journ. SOC. Chem. Ind. 12, 107-11'2). 

theilweise in Gnoskopin umgewandelt. Schertel 

worden war, fand Verpuffung statt. Schertel. 

triumverbiiidungen. Schertel. 



Das sogenannte absolute Phenol des Handels sowie die aus demselben 
durch einmalige bis futifzelinmalige Destillation oder durcsb Sublimation 
daraus gewonnenen Producte und ein aus Gaultheriaiil durch Erhitzen 
rnit Wasser auf 200° dargestelltes Phenol wurden der Einwirkung von 
Arnmoniak und Kaliumhydroxydliisungen verschiedener Concentration, 
von Wasserstoffhyperoxyd und der vereinten Wirkung von Wasser- 
stoffhyperoxyd und der alkalischen Liisungen ausgesetzt. Mit starke- 
rern Ammoniak erbielt man stets eine blaue Farbung ( P h i p s o n ' s  Blau), 
mit den ubrigen j e  nach der Dauer der Reriihrung gelbe bis tiefrothe 
oder tiefbraune Liisungen. Die Gegenwart gewisser Metalle, besonders 
des Kupfers, beschleunigt den Eintritt der Farbung. Bei Ausschluss 
der Luft and Feuchtigkeit farbt sich Phenol im Lichte nicht, ebenso 
wenig bei Beriihrung rnit trockener Luft; Feuchtigkeit bei Ausschluss 
von Luft veriindert Phenol auch nicht, durch feuchte Luft aber wird 
die Farbung hervorgerufen. Die Rothuug kann nach diesen Versucben 
nicht eiuer Verunreinigung beigemessen werden. Das  Ergebniss ist 
i m  Einklang rnit dem von H a n k t i  (diese Berichte 25,  Ref. 386) ge- 

Zusammensetzung des dem Petroleum tlhnlichen Bitumen 
aus japanischer Kohle, ron W a t s o n  S m i t h  uod J. C. C h a r l e y  
(Journ. Soc. Cliem. Id. 12, 221). Aus der Kohle der M i i k e  Gruben 
in Japan kann man rnit Benzol etwa 10 pCt. Bitumen ausziehen, wel- 
ches bei Ptwa 950 zu sieden beginnt. Es enthiilt Spuren von Yyridin 
oder Chinolin, sehr geringe Mengen Phenole rind aromatischer Roh- 

Einige Versuche zur Darstellung roher Carbolsaure, von 
' G e o r g e  E. D a v i s  (Journ. Sac. Chem. hzd. 12, 233-23ti). Man be- 
stimmte die Menge Aetznatron, welche zur Lijsung des alight oilc 
der Theerdeatillationen erforderlich is t ,  und behaiidelte dann das Oe1 
3 Ma1 nach einander mit j e  einem Drittel der ermittelten Menge Lauge 
von 200 Tw. Das bei jeder Behandlung gewoonene rohe carbolsaure 
Natron wurde fur sich weiter verarbeitet. Das Natron liist z u e r ~ t  die 
Plienole, spater 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- 
natrons kann mau sich auch nach demverfahren von W e s t - K n i g h t  
und G a 1 1 der Mischung ron Kalkmilch rnit Natriumsulfat bedienen. 
Das  Natriumsulfat wird von der Kalkmilch allein so gut wie nicht 
angegriffen. I n  Gegenwart von Phenolen oder Kresolen findet jedoch 
eine Umsrtzung statt, indem sich Calciumsulfat und carbolsaures Natrium 
bilden. Da letzteres mit Schwefelsaure zerlegt wird,  SO kehrt das  

Ueber die Reinigung des kauflichen Alkohols, von J. C h a r t e r  
Der  kiiufliche Alkohol ent- 

wonnenen. Scliertel. 

ienwasserstoffe. bchertel. 

Natriumsulfat wieder in den Process zuriick. Schertel 

B e 1 1  (Journ. SOC. Chem. 1nd. 12, 236). 
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halt hiiufig Unreinigkeiten, welche rerursachen, Jass er durch iitzende 
Alkalien braun gefarbt wird. Diese Beimengungen werden nach fol- 
gendem Verfahren entfernt. 500 ccm Alkohol von 85-90 pCt. werden 
in einer Flasche von 1 L Inhalt mit 25 g Kali i n  Btiicken versetzt; 
wenn dieselben sich gelost haben, giebt man etwa 250 g Schweinefett 
oder ein verseifbares Oel hinzu, verbindet die Flasche mit einem auf- 
rechten Eiihler und stellt sie in heisses Wasser, urn das Kali zu ver- 
seifen. Darauf destillirt man etwa 450 ccm a b ,  welche auch nach 
uiehrtagiger Beriihrung mit Kali keine Farbung zeigen. Der  grosse 

Ueber ein Isomeres d e s  Fraxetins und Der iva te  desselben,  
ron  P. B i g i n e l l i  (Atti d .  R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 307 bis 
311). Ein Derisat eines Isorneren des Fraxetins, welches selbst ja 
ein Cumarinderivat ist (diese Berichte 2 4 ,  Ref. 955) ,  wird erhalten, 
wenn man zu einer erwarmten Losung von 10 g Dirnethoxyhydrochinon 
(vergl. W. W i I 1  , diese Berichte 21, Ref. 609) in 50 g Aceteasigather 
vorsichtig 80 g Schwefelsaure hiiizufugt und das Reactioiisgemisch 
iiach 2 Stundeii in kaltes Wasser giesst. Das sich ausscheidende 

,.o -__ CO 
$ - M e t  h y Id i o x  y m  e t h y 1 o x  y c  u 111 a r  i 1 1 ,  

HO ’ \C(CH3) : CH 
wird B U S  Alkohol oder Benzol krystallisirt und bildet rhombische 
Tafeln vom Schmp. 191 - -  191.5O. Rein] Methyliren niit Jodniethyl 
und Kali wird nur ein kleiner Theil $ - h l e t h y l t r i o x y m e t h y l -  
cu  m a r i n  erhalten, welches aus Alkohol in monoklinen Prismen 
(a:  b : c  = 0.9187: 1 : 1.2551, = 84O 19’) vorn Schrnp. 113-113.5°, 
aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 116 -- 117O krystallisirt. Der  
grosste l’heil dieser Verbindung vereinigt sich mit Jodkalium zu der  
boppelverbindung: (C13H140b)2KJ, welches aus absoluteni Alkohol irr 
monoklinen Prismen (a : b : c = 0.5942 : 1 : 0.3698, j3 = 85048’) kry- 
stallisirt und durch heisses Wasser in ihre Componenten zerlegt wird. 

U e b e r  ein I s o m e r e s  des Fraxetins und Der iva te  desselben- 
II., ron P. B i g i n e l l i  (At t id .  R. Acc. d .  Lincei. Rndet. 1893,T. Sem. 361 
bis 366). Wird f-Methyltrimethoxycumarin (vergl. das  vorhergehende 
Refernt) mit eiuem geringen Ueberschuss von Jodwasserstoffsaure er- 
wzrmt, so entsteht P-hfethyl tr ioxyci imarin ,  welches aus Alkohol 
i u  Schuppcheri vom Schrnp. 241--946‘ krystallisirt. Wendet man bei 
seiner Darstellung eiuen zu grossen Ueberschuss von .Jodwasserstoff‘- 
saure an, SO entweicht Kohlensawe, und es entsteht eine cornplicirt 
zusammengesetzte Verbindung H1809, welche aus Alkohol in glln-  
zenden, triklinen Tafeln (a: b :  c = 0.483 : 1 : 0.622, u = 95O Is’, 
$ = 1U7.14, y = 101.41) vorn Schmp. 253-254O krystallisirt. Zar 
Ueberfu thng  der genannten Curnarinverbindungen in  Oxyzimmtsaure- 
derivate werden 5 g $-Methyltrioxymethylcumarin mit 15 g einer 

Ueberschuss an Fet t  ist nothwendig. Schertel. 

( CHBO ) z ~ <  
” CsH/’’ 

Foerster. 



24-procentigen, absolut methylalkoholischen Kalil6sung zur Trockne 
verdampft, der auf 115-1 200 erhitzte Rickstand mit miiglichst wenig 
Methylalkobol aufgenommen und diese Liisung mit 9 g Jodmethyl 
2 Tage auf 90-1000 erbitzt. Aus dem Reactionsproduct werdeu die 
beiden entstandenen isomeren $ - M e t h y 1 t e t r a ox y zi  m m t s i i u r e  - 
m e t h y 15 t her  abgeschieden ; ihre Trennung erfolgt durcb fractionirte 
Krystallisation aus Petroleumlther (Sdp. 34- 380). Der  eine Aetber 
schmilzt bei 77.5 - 78" and bildet glanzende, monokline Prismen 
( a :  b :  c = 0.6045 : 1 : 0.4590, /? = 56.29), der andere schmilzt bei 
67 - G S O  und bildet lange Nadeln. Die dem ersteren Aether ent- 
sprcchende /?-M e t by1 t e  t ram e t box y z  irn m t s a u r  e (Schmp. 148 bis 
1490) krystallisirt aus Spiritus in monoklinen Prismen (a: b: c =  1.7223: 
1 : 2.3075, = 57023'). die dem zweiten Aether entsprechende Saure 
(Schmp. 132-133O) bildet trikline Prismen (a:b : c=O 7217 : 1 : 0.8534, 
a = 10@037', /3 = 101029', y = 610 15'). Bei der Verseifung der  
genannten Aether entstehen beim Ansauern stets gewisse Mengen auch 
d e r  isomeren, ihnen nicht entsprechenden Saaren, indem dieselben 
durcb Mineralsauren zum Theil in einander umgelagert werden konnen. 

Ueber einige Reactionen ungesattigter Verbindungen, von 
A. A n g e l i  (Atti d. R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 319 - 324). 
Die Uniwandlung von Allylgruppen i n  der Seitenkette ron Benzol- 
derivaten in Propenylgruppen lasst sich bequemer als durcb alkoho- 
lkches Kali durch trockenes Natriumathylat bewerkstelligen, wenn 
man eine Allylverbindung (es wurde mit Safrol gearbeitet) mit 5 pCt. 
desselben mischt und alsdann eiuige Stundeu auf 200° erhitzt. Die 
1'1 iiher (diese Berichte 24, 3994) fur Propenylverbindungen als charakte- 
ristisch gefundene grosse Verbindungsfiihigkeit mit salpetriger Saure 
gebt auch - unter bestinimten Bedingungen - den Allyherbindungen 
und anderen uugesiittigten Substanzen nicht vollig ab .  So erhalt 
ninn, wenn man in eine atherische L6sung von Safrol salpetrige Saure 
eiulcitet, eine krystallinische Substanz (dchmp. 130" uiiter Zersetzung) 
von  der der Formel C ~ O  HID Na 0 5  entsprechenden Zusammensetzung. 
Diese Substanz is t  in Kalilauge unloslich; kocht man sie aber mit 
Alkohol, so geht sie in eine isomere Verbindung uber,. welche aus 
Benzol in farblosen Nadelchen vorn Schmp. 930 krystallisirt und iu  
Ralilauge liislich ist. Aehnlich verbindet sich Sorbinsaure io Ithe- 
rischer Losung mit salpetriger &we;  es  entstehen weisse Nadelchen 
(vom Schmp. 1 loo), welche der Formel CS HsOs. Nz03 entsprecberid 
zugammengesetzt sind. Auch aus Stilben konnte ein lrrystallisirtes 
Additionsproduct (Schmp. 1 3 2  O )  erhalten werdeo, wlhrend dies bei 

U e b e r  die Urnwendlung dee Acetylacetons in Pgrrolderivate, 
r o n  C. LJ. Z a r i e t t i  (At t i  d .  R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 324 

Foerster. 

Crotonsaure und Diallyl nicht gelang. Foerster. 
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bis 327:. Aehnlich wie nach K n o r r  (diese Bem‘chte 20, Ref. 5 7 )  ein 
Gemisch von Acetessigather und Nitrosoacetessigather durch Zinkstaub 
in cr,9’-Dimethyl-a’/3-pyrroldicarbonsaure ubergefiihrt wird, so kann 
man aiich aus Acetylaceton und Nitrosoacetylaceton zu a $ - D i m e t h y l -  
d $ - d i a c e t y l p y r r o l  gelangen, wenn maD 10 g Acetylaceton in  
60 ccm 90-procentiger Essigslnre lost, gut rnit Eis kuhlt, 4.3 g EN02 
in 10 ccm Wasser und alsdann in kleinrn Antheilen allmahlich 25 g 
Zinkstiiub eintriigt, die Masse eine Stunde sich srlbst iiberlasst, mit 
Wasser verdiinnt, die filtrirte Losung rnit Soda nahezii neutrali- 
sirt und die dabei ausgeechiedene Substanz aus einem Gemisch von 
Essigiither und Petroleumather umkrystallisirt. Der Korper bildet 
flache Nadelchen vom Schmp. 13G0 iiud besitzt schwach basische Eigen- 
schaften (vergl. diese Berichte 26, 1713), indem er  aus s tark salzsaurer 
Liisuug durch Goldchlorid gefallt wird. Das entstebende Goldsalz 
zerfallt in feuchtem Zustande an der Luft rasch, halt sich aber ziem- 
lich gut, wenn es trocken ist. Durch Benzaldehyd und Kali entsteht 
nach der D e n n  s tedt’schen Methode aus dem beschriebenen Diacetyl- 
pyrrol crP’-D i m e t  h y 1 - a’$- c i  n 11 a m  y 1 p y r r o  1, welches aus Alkohol 
oder Eisessig in Nadelchen vom Schmp. 215-2 160 krystallisirt. Das N i -  
t r o s o a c e t y l a c e t o n ,  welches bei dem oben beschriebenen Vorpange in 
der Liisung vorhanden war, wird rein dargestellt, indem man Acetyl- 
aceton in rniiglichst wenig 12-procentiger Knlilauge lijst , Kaliumnitrit 
unter Riihlung hinzufijgt, alsdann in verdiinnte Schwefelsgure (1  : 5) 
giesst und mit Aether ausschiittelt. E s  krystnllisirt aus einem Gemenge 
von Essigather und Petrolather in langen, perlmutterglanzenden Nadeln 
vom Schmp. 75O und ist in den gewiihnlichen Losungsmitteln ausser 

Einfluas d e r  Ralogene auf den optischen W e r t h  der 
doppelten Bindungen, von G. C a r r a r a  (Att i  d. R. Acc. d .  Lincei. 
Rndct. 1893, I. Sem. 353-358). Vinylbromid und u-Isobrompropylen, 
CHs . CH : C H B r ,  zeigen dasselbe Verhalten hinsichtlich ihres Bre- 
chungsvermogens, wie es  von G l a d s  t o n e (diese Berichte 24, Ref, 
763) uud von W e e g m a n n  (diese Berichte 21, Ref. 341 und 390) 
an Di- und Tribromlthyleri, sowie a n  Perchlorathylen beobachtet 
worden is t ,  indem die Molecularrefraction dieser Verbindungen nach 
der n- wie der na-Formel geringer gefundeu wird, als sie nach der 
Rechnung sein miisste, wenn der optische Werth der doppelten Bin- 
dungen in den genannten Verbindungen der sonat allgemeiu angenom- 
mene ware. Es scheint also, als wenn Halogene, welche an doppelt 
gebundene Kohlenstoffatome gekettet sind , den optischen Werth der  

Einwirkung von Jod auf Acetondicarbonsi iure ,  von A. An- 
g e l i  und E. L e v i  (Atti  d .  R. ACC. d.  Lincei. Rndct. 1893, I. Sem. 
366-369). Lasst man auf 1 g Acetondicarbonsaure 1 g Jodsaure, 

in Ligrc,i’n leicht laslich. Focrster. 

Doppelbindung vermindern. Foerster. 
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gelost in 15 g Wasser, bei gewobnlicher Temperatur einwirken und 
tragt Sorge, dass die Liisung sich nicht erwarmt, so scheidet sicb ein 
reicblicher, gelber Niederschlag ab, welcher, aus Eisessig krystallisirt, 
in schSnen, gelben Nadeln vom Schmp. 142O anschiesst. Der  Kiirper 
ist T e t r a j o d a c e t o n ,  und zwar sehr wahrscbeinlich das symme- 
trische; er ist, ausser in Wasser, in den gewiibnlichen Lijsungsmitteln 
liislicb, besonders leicht in Aceton. Die Entstehung dieses Korpers 
ist analog derjenigen von Dijodessigsaure unter der Einwirkung von 

Vorlaufige Mittheilung, 
von A. A n d r e o c c i  (At t i  d. R. A c c .  d .  Lincei. Rndct.  1893, I. Sem. 
376). Bequemer als durch Jodwasserstoff und Phosphor gelangt man 
vom Santonin zur santonigen Saure, wenn man dasselbe in der Halte 
in einer Lijsung von Zinnchloriir i n  concentrirter Salzsaure bei Gegen- 
wart von metallischem Zinn auflost: es scheidet sicb alsbald die san- 
tonige Saure im Zustande der Reinheit, und zwar vollstandig, aus. 
Erhitzt man jedoch das Santonih rnit Zinnchloriir und Zinn in salz- 
saurer Liisung am Riickfltisskiihler, so entstebt neben santoniger Saure 
ein fliissiger, bei 247 O siedender Kohlenwasserstoff von der Formel 

Einige Versuche uber P y r a z o l v e r b i n d u n g e n ,  von L. B a l  - 
b i a n o  und G. M a r c b e t t i  (Atti d. R. Ace .  d. Lincei. Rndct. 1893, 
I. Sem. 398-403.) Bebandelt man 3 ,  5-Dirnethylpyrazol nach der  
S c h o  t t e n - B a u m a n n ' s c b e n  Methode rnit Natron und Benzoylcblorid, 
so entsteht ahnlich wie aus Pyrazol ( B u c b n e r  und F r i t s c h ,  diese Be-  
n'chte 86, Ref 283) ein ijliges Reactionsproduct, offenbar 3, 5-Dimethyl- 
benzoylpyrazol, welches i n  Beriibrung rnit der alkalischen LGsung 
rasch verseift wird. LBsst man iitherisches Benzoylchlorid auf das 
genannte Pyrazol 5-6 Stunden bei 250-2600 einwirken, macht das  
rnit Wasser rersetzte Reactionsproduct schwach alkaliscb und ziebt 
niit Aetber aus, so erhalt man 3, 5 - D i m e t h y l - 4 ,  N - D i b e n z o y l -  
p y r a z o l ,  welches aus Alkohol in kleinen Prismen rorn Schmp. 1'24 
bis 125.50 krystallisirt. Durch eine alkoholische Liisung yon Na- 
triumatbylat wird die am Stickstoff baftende Benzoylgruppe abge- 
spalten, und es entsteht das aus Spiritus mit 2 Mol. Ha0  in langen 
Nadeln krystallisirende 3 , 5 - D i  m e t h y 1 -4- b e  n z  o y l  p y r a z o l  vom 
Schmp. 590-600. Dass in der T h a t  in dieser Verbindung der Lmid- 
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 
nocb mit Phenylbydrazin, insofern sie, wie manche abnliche, von 
H a n t z s c h  (diese Berichte 23, 2772) untersuchte Substanzen, in den 
Orthostellungen zur Benzoylgruppe Alkylgruppen als Substituenten 
bat. Das gleiche ist der Fall, wenn diese letzteren Phenylgruppeo 

Jodsaure auf Malonsaure (diese Ben'chte 26, 595). Foerster. 

Ueber die Reduction des Santonins. 

C14H22 oder Cl5H34. Foerster. 
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sind; denn auch das durcb Benzoylirung bei 2500-2600 aus l-Phe- 
nyl-3, 5-diphenylpyrazol entstehende 1 - P h e n y l - 3 ,  5 - d i p h e n y l - 4  - 
b e n z o y l p y r a z o l ,  welches aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 17'20 
bis 173 O krystallisirt, reagirt nicht als eine Ketonverbindung. Dass 
in obigen Korpern die Benzoylgruppe an Stelle 4 steht, folgt aus den 
Versuchen von 0. S e v e r i n i  mit einem Acetylpyrazol (diese Berzchte 25, 
Ref. 164), und konnte auch noch besonders dadurch erwiesen werden, 
daas l-Phenyl-4-methyl-5-&tbylpyrazol auch bei 280" nicht mit Ben- 
zoylchlorid reagirt. - Versuche, in den Pyrazolkern noch ein Kolilen- 
stoffatom einzuflhren oder ihn durch Reduction zu offnen, schlugen 

U e b e r  das p o l y m e r e  Thiophosgen, von G. C a r r a r a  (Atti d. 
R. ACC. d. Lincei. Rndct.  1893, I. Sem. 421-425). Durch die krgos- 
kopische Moleculargewichtsbestimmung wird die ron R a t  h k  e (diese 
Berichte 21, 2538) fiir das  unter dem Einfluss des Sonnenlicbtes aus 
Thiophosgen entstehende Polymere pfgestel l te  Formel (CSC12)2 be- 
statigt. Das Brecbongsrermogen dieses Polymeren wird neben dem 
des einfachen Thiophosgens und des Perchlormethylmerkaptans be- 
stimnrt. Wenn die Ra t h  k e  'sche Constitutionsformel fiir polymeres 
Thiophosgen S = C ,  (Cl) - S - CC13 richtig ware, so miisst? das 
rnolekulare Brechungsvermogen yon Thiopbosgen gleich der Sumrne 
der  molecularen Brechungsvermogen von Thiophosgen und Perchlor- 
methylrnercaptan vermindert urn die doppelte Atombrechung des Chlors 
sein. ES wurde jedoch erheblich niedriger gefunden, und dies kiinnte 
auf eine ringfcirmige Constitution des polymeren Thiophosgenv bin- 
weisen, d a  z. 1J. i m  Thiophen der Schwelel eine geringere Atom- 

Ueber die E i n w i r k u n g  der aromat i sohen  Or thodiamine  auf 
einige A n h y d r i d e  zweibas ischer  Sauren, \ o n  F. A 11 d ? r l i  11 i 
(Atti d. R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1593, I !  Sem. 425-433) La-st 
~ n a n  in dr r  Kiiltv gleiche Molekule eines aromatischcn Ortlrodiamins 
urid des Anhydrids einer zweibasischen saure  in benzolischer LGsurig 
auf einander wirken, so werden sunachst Additionsproducte gefallt, 
welche durch Sauren oder Alkalien leicbt wieder gespalten werden. 
Sie sind in Renzol unloslich, in Alkohol rind Wasser meist leicht 16s- 
lich, zum Theil sogar zerfliesslich. Werden sie mit Alkohol oder niit 
Benzol gekocht, so weiden zwei Molekiile Wasser abgespalten, und 

es entstehen Condensationsproducte romSchemaR<NH . CO>R'. Die- 

selben sind meist gut ki  ystallisirt , schmelzen unter Zersetzurlg und 
geben mit Essig3aurean\iydrid krystallisirbare Verbindungen. Unter den 
A d d i  t i o n s v e r bi XI d u n g e n  , welche dargestellt wurden, bildet diejenige 
aus o-Phenylendiamin ond Malei'nsaureanhydrid gelbe Krystalle rom 
Schmp. 1240-1 250 und vind diejenigen aus Phtalsaureanhydrid und 

fehl. Foerrter. 

biucbung besitzt als in den SulEden. I raerster 

NH . CO 
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o-Phenylen- sowie o-Toluylendiamin kryatallinisch ; das erstere schmilzt 
bei 1440- 1450. Von den Go n d e n s  a t i o  n s p  ro  d u ct  e n  wurden diejenigen 
aus o-Phenyleridiamin mit Bernsteinsaureanhydrid (Schmp. 237 0) und 
mit Phtalsaareanhydrid (Schmp. 278 O) und ails o-Toluylendiaciin mit 
Bernsteimsiureanhydrid (Schmp. 185O-186O) und niit Phtalsaurean- 
hydrid dargestellt. Die Additionsverbindungen von Malei'nsaurean- 
hydrid mit o-Phenylen- und o-Toluylendiamin geberi beim Kochen mit 
Alkohol lreine einfache Condensation im Sinne des obigen Schemas, 
sondern eine complexcre. (Vergl. auch diese Berichte 25, Ref, 945 

Merkurarnmoniumbasen ,  w e l c h e  sich vom Dimethylen i l in  
ableiten, von L. P e s c i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1893, 
1. Sem. 4.3-440). Vermischt man alkoholische Liisungen von Queck- 
silberacetat urrd Dimethylarnin, so scheiden sich alsbald dunne Nadeln 
eines Mel.knrammoniuinacetatev (Sehmp. 1620) aus, welches beim Be- 
handeln mit geeigneten Chlorideri in ein entsprechendes, aus Alkohol 
in sechsseitigen Rlattern krystallisirendes Chlorid und unter dem Ein- 
flusse kaustischen Kalis in  ein in mikroskopischen Prismcn krystal- 
lisirendes Hydrat  ubergeht. Dem letzteren kommt die Constitutions- 

formel: Hg >Hg zu, wie aus folgenden Reactionen 

hervorgeht: Liist man das Hydrat in Methylalkoliol und fiigt Jod- 
methyl hinzu, iiberlasst die Liisung 24 Stunden sich selbet und kocht 
d a n n  am Riiekflusskfihler , so entsteht ein Reaetionsproduct , welches 
durch Schwefelbaryum in Quecksilbersulfid und eine krystallisirte 
'Substanz verwandelt wird. Letztere wird aus kochendem Wasser am- 
krystallisirt und ist das M e r  k u r i o d i  p h e  n y 1 e n  h e x a m e  t hy Id i - 
a m m o n i u m j o d i d ,  Hg [C, Hq N (CH& J]z; dasselbe hat alle Eigen- 
schaften des Jodids eirier yuarternaren Base, insofern es durch Silber- 
axyd in ein H y d r a t  ubergeht, welches die Kohlensiure der Lnft an- 
zieht ; das entsprechende C h 1 o r i  d bildet diinne Nadeln und ein Queck- 
t3ilberchloriddoppelsalz vom Schmp. 225 0. Das rohe Reactionsprodnct 
war das Quecksilbrrjodiddoppelsalz obigen Jodids. Wird dieses Jodid 
auf dem Wasserbade mit einer 50-procentigen Liisung von Schwefel- 
matrium behandelt , so w i t  d Quecksilber als Sulfid abgespalten , und  
es krystallisirt Trimethylphenylammoniumjodid aus. Lasst man auf 
das urspriingliehe, in Wasser suspendirte Hydrat eine massig ver- 
diinnte Schwefelnatriumliisung einwirken, so erhalt man ein Reactions- 
product, aus welchem siedendes Beneol das von S c h e n k  und M i - 
c h a e l i  s (diese Berichte 21, 1501) dargestellte Paramerkuriodimethyl- 
anilin extrahirt. Da ferner das  Merkuriodiphenylenhexametbyldiarn- 
aoniumchlorid beim Rehandeln mit 4 At. Rrom in alkoholischer 

und 26, 3 2 4 )  Foerster 

Cs H4 N (CH,)z OH 

Cs HJ N (CH3)z OH 

tlerichte d. D chem Oesellsehalt Jahrr; X X V I .  [43 ]  



LSsung in Parabromtrimetbylpbenylammoniumcblorid iibergeht, dessen 
Platinsalz aus siedendem Wasser i n  durchsichtigen Nadels krystal- 
lisirt , und dessen entsprechendes Jodid von W u r s t e r  und B e r n a  
(diese Berichte 12, 1820) schon dargestellt wurde, so folgt, dass in 
ohigem Hydrat das die beiden Benzolkerne verknupfende Quecksilber- 
atom zu den Stickstoffatomen in Parastellung steht, dass i n  ihm also, 
entsprechend obiger Formel, ejn P a r  a m e r k u r  i od ip  h eny  l e n t  e t ril- 
m e thy1 m e r  k ur io  d i am m onium h y d r a t rorliegt. Nach dieser Er- 
kenntniss erfordert aucb die Constitution des Merkuriopbe ylamins 
und des Merkuriomethylphenylanimoniums (diese Berichte 25, Ref G42 

Ueber die Hydrirung der substi tuirten 1-Phenylpyraeole, 
von G. M a r c b e t t i  (Gazz. chirn. 23, I, 4.25-430) 

Einwirkung des Acetylacetons auf Bromaceton in Gegen- 
wart von Natriumalkoholat, von G. Magnan in i  (Gazz. chim 23, 1, 

Sgnthesen von Homologen des 1-Phenylpyrezols , von S. 
B a l b i a n o  und G. Marche t t i  (Gazz. chim. 23, 1, 485-492). Ueber 
die vorliegenden Arbeiten wurde bereits aus den At t i  d .  R. Acc .  d ,  
Lincei. Rndct.  in diesen Berichten 26, Ref. 246, 41 1 und 327 referirt- 

Ueber die Homoterephtalsaure, von M. F i l e t i  und G. H a l -  
d r a c c o  (Gazz. chim. 23, 1 ,  433-4436), Vergl. diese Berichte 26, 

Ueber das sogenannte Leukotin und das Cotogenin, von 
G. Ciamic ian  und P. S i l b e r  (Gazz. chim. 23, 1,469-483). Die Arbeit 
ist eine ausfuhrlichere Mittheilung iiber die Versuche, welche von den 
Verff. in diesen Berichten 26, 777 kurz zusammengefasst wurden. 

und 909) neue Untersuchungen. Forrster. 

462-469). 

Foerster. 

Ref. 409. b'oerxter. 

Foersfar. 

Ueber einige isomere Thetine,  voii G. C a r r a r a  (Gazz. chim. 

Ueber die Platopyrazolverbindungen , von L. B al  b i a n  o 
(Gazz. chim. 23, I, 524-529). 

Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Aethylen- 
chlorhydrin,  von U. Alv i s i  (Gazz. chim. 23, 1, 529-535). Re- 
ferate iiber vorstehende Arbeiten siehe diese Ben'chte 26, Ref. 409-41 1. 

Ueber die Isoeugenolglycolsaure und die  Eugenolzimmt- 
saure, von M. Denoizxa (Gazz. chim. 23, 1 ,  553-559). Eogenol- 
glycolsaure gcht beim Kochen mit alkoholischem Kali in  I s o e u g e  - 
no tg lyco l s i iu re  iiber, welche von dem unveranderten Ausganga- 
material durch fractionirte Liisung und Krystallisation aus Wasser ge- 
trennt wird. Sie krystallisirt in Nadeln vom Scbrnp. 116O und 16st 
sich in 172 Th. Wasser, wahrend die Eugenolglycolsaure dazu 85& 

23, 1, 493-509). 

Foerster. 



braucht. Die lsoeugenolglycolsaure entsteht auch aus Isoeugenol 
( T i e m a n n ,  diese Berichte 24, 2870) mittels Natron und Monochlor- 
essigsaure. I h r  Ba-Salz krystallisirt mit 2 HzO ; ihr M e t  h y  1 a t  h er  
schmilzt bei 90°, ihr A m i d  bei 2130, und beim Nitriren entsteht ein 
bei 105O schmelzendes, krystallinisches Nitroproduct. Bei der  Bear- 
beitung dieser Saure wurde die Beobachtung gemacht, dass Diiso- 
eugenol bequemer als nach der von T i e  ni a n  n angegebenen Me- 
thode (a. a. 0. S. 2875) durch Behandlung ron Isoeugenol mit Sauren 
dargestellt werden kann. - Wird eugenolglycolsaures Natriurn mit 
Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid erhitzt, das Reactionsproduct in 
die Natriumsalze verwandelt, und werden diese zunachst mit heissem 
Wasser und alsdanu rnit Aether extrahirt, so hinterbleibt das in  
Wasser unlosliche eugenolzimmtsaure Natriurn, ans welchem die 
E u g e n o l z i m r n t s a u r e  leicht gewonnen wird. Dieselbe bildet dicke, 
trikline Prismen, welche in Wasser und Essigsgure unlijslich sind 
(Schmp. 1420). Ibr B a S a l z  krystallisirt aus Spiritus mit */a hlol. 

Bemerkung iiber die Arbeit von E. Buchner:  Ueber die 
3, 6-Pyrazoldicarbonsaure, von G. M a r c h e t t i  ( f f a z z .  chirn. 23,  1, 
567-569). Der  Verf. (diese BeTichte 26, Ref. 744) sowohl wie E. 
B u c h n e r  und A.  P a p e n d i c k  (diese Berichte 26, Ref. 253) haben 
eine 3, 5-Pyrazoldicarb onsaure beschrieben j ihre Angaben weichen 
jedoch hinsichtlich des Wassergehaltes des Baryumsslzes dieser Saure 
von einander ab. Dieser Umstand erklart sich dadurcb, dass das ge- 
nannte Baryumsalz bald 4 Mol., bald l Mol. ,Wasser enthalt, j e  nach- 
dem es bei gewiihnlicher Ternperatur oder in der Hitze gefallt wird. 

Ueber ein Eeton, welches aich vom Dihydrocollidindicar- 
bonslureather ableitet, von F. G a r e l l i  (Gazz. chim. 23, 1, 569 bis 
575). Bei der Behandlung des Dihydrocollidindicarbonsaureathers 
mit Salzsaure entsteht, wie H a n t z s c h  schon fand, neben dem Di- 
hydrocollidin eine ketonartige Substanz von der Formel c8 H120. 

H a n t z s c h  giebt an, dass ihr auch noch ein Rorper  von der Zusam- 
mensetzung C8HI4O2 beigemengt sei, doch zeigte sicb, dass bei noch- 
maliger Behandlung jener Verbindung mit Salzsaure der Kiirper 
CsHlzO rein und vom Sdp. 2080 erhalten wird. Dieses Keton lasst 
sich mit Benzaldehyd zu der Verbindung C15H16O (Schmp. 9'3') 
condensiren; es gelingt dies a m  besten, wenn man beide Substanzen 
bei Gegenwart von Alkali und ziemlich vie1 Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur auf einander wirken lasst. Die neue Verbindung besitzt 
noch ketoriartige Eigenschaften, indem sie ein in gelben Nadeln V O ~  

Schrnp. 1800 krystallisirendes Hydrazon und ein Oxim vom Schmp. 
133-1340 gieht. Letztrres, aus rinem Gemenge von Benzol und 

Wasser, das Na-Salz enthalt kein Krystallwasser. b oerster. 

Foerster. 

; 1!*1 
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PetroleumLther kryatallisirt, besitzt riicht die gewiihnlichen Eigen- 
schaften eines Oxims , insofern es in kaustischen Alkalien unliislicli 
ist und keine Acetylverbindung giebt. Es hat daher vielleicht eine 
Constitution analog derjenigen, welche S t o c k h a m m e r  und G a t t e r -  
m a n n  den rot1 ihnen dargestellten Oximen zuschreiben (diese 

Sgnthese von Merkaptothiazolen, von A.  M i o l a t i  (Gazz. 
chim. 23, 1, 575 - 580). Nerkaptanderivate von Thiazolen entstehen, 
wenn man a-halogenirte Ketone mit salfocarbamineaureni A mmoniam 
behandelt, nach der Gleichung: 

Berich@ 85, 3536) .  Foerstcr. 

X . C H . C l  HINS, NHaCI X . C .  S 
I 

Y . C O  
+ > c .  SII = + II I 

NH HzO Y . C  C . S H  

N 
Chloracetessigather verbindet sich in  dieser Weise unter Erwar- 

mung mit sulfocarbaminsaurcm Ammonium zu M e t h y l m e r k a p t o -  
t h i  a z  o l c a r  bo  KI s a u r e l t h  y l a t  h e  r , welchen man reinigt , indem man 
ihn wiederholt in wenig Eisessig lost, niit Wasser fallt und 
schliesslich aus Alkohol krystallisirt; er bildet weisse Nadelchen vom 
Schmp. 14  1". Die M e t h y l  m e  r k a p  t o  t h i a z o  I c a r  b o n  sa u r e  ist in 
Wasser unliislich, lozlich aber in Alkohol und Aether und schmilzt bei 
21 1- 212O. Um Chloraceton oder Bromacrtophenon mit sulfocarb- 
ariiimaurem Ammonium zu candensiren, kocht man eine alkoholiscbe 
Lijsuiig dieser Substanzen mehrere Stunden am Riickflusskiihler, ver- 
jagt den Alkohol, nirnmt den Riickstand rnit Aether aaf und M e t  in 
die Itherisclie Losurrg SalzsLiuregas, um auch gewisse noch nicht um- 
gewandelte Zwischenproducte, vielleicht I1 GO CH2S C S NH2, z u  den 
Thiazolverbindungen zu condensiren. So wurden M e t h y l m e r k a p t o -  
t h i a z  0 1  (Schmp. 89-90°) und P h e n  y lm e r  k a p  t o  t h i a z o l  dargestellt, 
welches letztere monokliii krystallisirt und bei 1 6S0  schmilet. 

Foerqter. 

Die saure Reaction von Zeiohenpapier versohiedener Her: 
stellung, von W. N. H a r t l e y  (Proc. Chem. SOC. 1892, 19-22). 
Eine Reihe von Zeichenpapieren verschiedener Herkunft zeigten 
durchweg eine schwache, ron  freier Schwefelsaure herriihrende, saure 
Reaction, welche, wie Verf. glaubt, nur darauf zariickgefhhi t werden 
kann, dase dem Papier von seiner Herstellung her hartnackig Spuren 

Die saure Reaction Yon Zeiohenpapieren, von C. B e a d 1  P 

(Proc. Chem. Soc.  1892, 34). Der Verf. tritt der Ansicht von H a r t l e y  
(rgl. das vorhergehende Referat) entgegen , da cs seiner Erfahrung 
widerspricht, dxss der Papierstoff nach dem Waschen noch Saure 
zuriickbehalten kiinne. Die saure Reaction der Zeichenpapiere gegen 

ron Saure anhaften. Foerst?r 
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Lakmus wird vielmehr nach Ansicht des Verf. durch die Anwesen- 
heit des beim Leimen des Papiers zugesetzten Alauns zu erklaren sein. 

UBber die in Flctmmen sich abspielenden Reactionen enthalt 
ein Briefwechsel zwischen G. G. S t o k e s  und H. E. A r m s t r o n g  in 
den Proc. Chem. Soc. 1892, 22-27 einen interessanten Meinungsaus- 
tausch. Wahrend S t o k e s  im Wesentlichan die von S m i t h e l l s  auf- 
gestellten Ansichten (diese Berichte 28, Ref. 563) theilt und die rein 
chemischen, rnit Hiilfe der von ihnen selbst entwickelten Warmemengen 
sich ahspielenden Reactionen von solchen uriterschieden wissen will, 
welcbe ohne stete aussere Warmezufuhr nicht weiter verlaufen 
konnen, so glaubt A r m s t r o n g ,  dass man die in der Flamme vor 
sich gehenden Procesve nicht auf so einfache Weise darzulegen ver- 
m6ge. Dieselben seien vielmehr h6chst cornplicirter Natur, indem 
gleichzeitig eine ganze Reihe umkehrbarer Reactionen neben und 
durch einander verlaufen, und voriibergehend die verschiedenartigsten 
Gleichgewichtszustande zwischen den Atomen sich harstellen; aus den 
zu beobachtenden Endproducten sei daher ein Schluss auf den Reac- 
tiommechanismus nicht ohne Weiteres zulassig. Ferner komme der  
bisher norh zu wenig beachtete Einfluss der mit den Gasen in Be- 
riihrung stehenden Oberflachen in Betracht, welcher zuerst ron 
V i c t o r  M e y e r  bei dessen Versuchen fiber die Wasserbildung in 
seiner Bedeutung erkannt wurde. Diese Oberflaehenwirkung aber 
darf nicht als nur  durch die lebendige Krsft der erhitzten Theile der 
Oberflache herrorgebracht angesehen werden, soridern es finden offrn- 
bar  eigenartige Wechselwirkungen zwischen Gas und der damit in 
Beriihrung befindlichen Oberfliiche des festen Korpers statt. SO nimmt 
gliihendes Silber aus  Sauerstoffverbindungen Sauerstoff auf, wahrend 
gliihendes Kupfer, trotz seiner vie1 gr6sseren l'erwandtschaft zuin 
Sauerstoff, Wasser nicht zu zersetzen vermag. Aehnliche Wirkungen, 
wie hier von Oberflachen fester Korper ausgehen, diirften auch den 
Oberflachen gliihender Gase,  wie wir solche in Flammen kennen, 
zuzuschreiben sein. d u f  Grund solcher Betrachtungen kann A r m -  
s t r o n g  nicht zugeben, dass, nachdem sich geeeigt, dass der Wasser- 
stoff bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen nicht zuerst oxydirt 
wird,  man dadurch nun zu dem Schluss berechtigt sei, der Kohlen- 
stoff sei der verbrennlichere Beatandtheil der Kohlenwasserstoffgase; 
die g a m e  Frage lasse eine so einfache Auffassung nicht zii. 

D e r  Ursprung des Acetg lens  in Flammen, von V. B. L e w e s  
(Proc. Chem. Soc. 1592, 47 - 48). Urn zu entscheiden, ob das in 
Leuchtgasflammen entstehende Acetylen (diese Rerichte 26, Ref. 563) 
der dort herrschenden hohen Temperatur oder einer unvollstandigen 
Oxydation vongeszttigten Kohlenwasserstoffen seine Entstehung verdankt, 
wurde ,Methan fiir sich oder gemischt mit anderen Gasen durch ein 

Foerster. 

Foerster. 



606 

aiif etwa 1100" erhitztes Platinrohr geleitet. Aus Methan allein ent- 
standen so 3.% pCt. ungesattigte Rohlenwasserstoffe und 1.8 pCt. 
Aethylen ; bei Zumischung anderer Case wurden auf 100 Theile 
Methao folgende Mengen an ungesattigten Kohlenwasserstoffen bezw. 
Acetylen gefunden : 

Zugemischt : 

Ungesiittigte Kohlen- 
wasserstoffe , . . 2.0 2.0 1 .0 1.47 

Acetylen . . . . 1.426 0,656 0.887 0.473 

Auch bei Aethaii wird die Meoge des aus dem reinen Case 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 hobe Temperaturen bedingt ist (vgl. hierzu das  vorhergehende 

Ueber die Herstellung von Glycolsaure,  von H. G. C o l m a n  
(Proc. Chem. SOC. 7892, 72). Glycolslure stellt man rasch und i n  
einer Ausbeute von 85 pCt. der theoretischen folgendermaassen dar: 
Es wird eine concentrirte Losung von monorhloressigsaurem Kali 
24- 30 Stunden am RCckflusskiibler gekocht; die dadurch erhaltene 
Losung von GlycolsCure wird unter vermindertem Druck destillirt, 
wnbei die Temperatur nicht iiber 700 ansteigen darf. Den Ruckstand 
iibergiesst man mit vie1 Aceton, welches die Glycolsaure aufnimmt. 
Man filtrirt vorn ungeliisten Chlorkalium a b  und erhiilt, nachdem die 
Losung concentrirt wurde, die Glycolsaure in gut ausgebilcleten Kry- 
stallen, welche dem rhornbischen System angehoren, a : b : c 
= 0.774 : 1 :0.368. Da G r o t h  fand, dass die aus wassriger Lijsung 
krystallisirte Glycolsaure monosymnietrisch ist, so scheint die Glycol- 
saure dimorph zu sein. Zur Darstellung von Glycolsaureanilid erbitzt 
man zunacht die Glycolsaure fiir sich einige Zeit auf 2400, kocht 
dann den Ruckstand mit Anilin und krystallisirt aus Wasser um. Ver- 
suche, dem Glycolsaureanilid, CeHsNH. C 0  . CHBOH, durch Phos- 
phorpentoxyd die Elemente des Wassers zs entziehen und es dadurch 
in  Oxindol eu  verwandeln, fiihrten nur zu dem krystallisirten Pbos- 

Sul fons lureder ive te  von Anisol und Phenetol, von G. T. 
M o o d y  (Proc. Chem. SOC. 1892, 90-91). Wird Anisol mit seinem 
gleichen Volumen Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur ge- 
schiittelt, so geht es nur zum Theil in eine Sulfosaure iiber; zum an- 
deren Theil entsteht eine durch Wasser zerseteliche Zwischenoerbin- 
dullg wie beim Sulfoniren von Phenol. Bei SOo erfolgt vollstandigc 
Sulfonirung, nnd es entsteht, ebenso wie bei gewtihnlicher Temperatur, 
ausschliesslicli I-'araanisolsulfosaure, deren Kalksalz mit 4 Hg 0 in 

3 pct. Sauer- 15 pct. 50 pCt. 60 pct. 
stoff Luft Kohlenoxyd Wasserstoff 

Referat). Foerstei 

phat, PO(O CHL, . CO . NA Cs H s ) ~ .  Foerster 
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langen, gliinzenden Nadeln krystallisirt; das Sulfochlorid (Schrnp. 40.5O) 
bildet gestreckte, hexagonale Platten, das Amid schmilzt bei 108O. 
Auch Phenetol giebt, gleichgiiltig, ob es bei gewiihnlicher oder bei 
erhijhter Temperatur sulfonirt wird, nur Paraphenetolsulfosaure; das  
Sulfochlorid krystallisirt in monosymrnetrischen Tafeln (Schmp. 39O), 
und das Amid bildet Nadeln rom Schmp. 150°; das Natriumsalz der 
Saure krystallisirt wasserfrei in Nadeln. Die vorliegenden Versuche 
bestatigen also die Angaben von K e k u l B  und von O p l  und L i p p -  
m a n n  (diese Bem'chte 2, 311) nicht, welche aus Anisol und Phenetol 
uicht ausschliesslich die Parasulfnsauren erhielten. Foerster 

Zur Chemie der Thioharnstoffe .  11, von E. 8. W e r n e r  
(Proc. (,'hem. SOC. 1892? 95 - 97). Die oorliegende, vorlaufige Mit- 
theilnng ist reranlasst durch die Arbeit von B e r t r a m (diese Beriohle 
25, 4 8) iiber Monnphenylthioharnstoff und daraus durch Alkylhaloide 
entstehende Imidocarbaminthiosaureester, da  sich der Verf. in Ver- 
folgung seiner friiheren Versuche (diese Berichte 83, Ref. 495) mit 
der Einwirkung von Alkylhaloiden auf unsymmetrische disubstituirte 
ond trisubstituirte Thioharnstoffe beschtftigt hat. U n s y m  r n e t r i  s c h e r  
Dip h e n  y 1 t h i o h a  r 11 s t o f f ,  aus Diphenylaminthiocyanat, bildet kleine 
Nadeln vom Schmp. 198 O und wird durch ammoniakalisches Silber- 
nitrat sofort entschwefelt. Das entstehende D i p h e n y l c y a n a m i d ,  
c N . N(C6 H s ) ~ ,  isomer mit Diphenylcarbodiimid, C (N : CGHj)2, bildet 
grofse Priumen rom Schmp. 7 3  - T4O. Der unsyrnmetrische Diphenyl- 
tbioharnstoff vereinigt sich mit Benzylchlorid zu einem bei 182- 183O 

N H :  C . N(C6H5)2 
schmelzenden Chlorid ; die entsprechende freie Base s .  C H ~ C ~ H ~  
schrnilzt bei 125O. Benzyldiphenylthioharnstoff (Schmp. 103") 
wurde aus Phenylsenfiil und Benzylanilin gewonnen; seine alkoholische 
Liisung wird durch ammoniakalisches Silbernitrat nicht entschwefelt; 
es  entsteht vielrnehr die charakteristische Silberverbindung (CsH,) (CH:, . 
CsH5). N . CS . N . Ag . C,H5 (Schmp. 9 3 9 .  Das durch Einwirkung 
yon Renzylchlorid entstehende Additionsproduct krystallisirt langsam; 
d ie  entsprechende Rase ist eine viskose FlBssigkeit von griinlicher 
Fluorescenz. Bus B e n z y l a n i l i n  t h i o  c y a n a  t (Schmp. 138O) entsteht 
a n  s y m  m e t r i  s c h e r  B e n  z y l  p h e n  y 1 t h i  o h a r n  s t o f f  (Schmp. 136.50), 
welcher augenblicklich durch ammoniakalisches Silbernitrat entschwefelt 

Ueber die Bildung eines Kohlenwesserstoffs, C1sH12, BUS 

Phenylpropionsaure, von F. St. K i p p i n g  (Proc. Chem. Journ. 1892, 
107-109). Wird Phenylpropionsaure mit Phosphorpentoxyd erhitzt, 
s o  entsteht ein brannrothes, harziges Reactionsproduct , aus welchem 
bisher dreierlei Substanzen isolirt werden konnten : namlich zunachst 
e in  Eohlenwasserstoff, CIS H12, welcher in den gewiihrifichen Liisungs- 

w ird . Foelater.  
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niitteln unloslich und nur in siedendem Xyiol liislich ist,  daraus im 
hellgelben Platten anschiesst und bei 2500 noch nicht schmilzt. Mit 
Chromsauremischung geht e r  in das tiefgelbe Chinon CIS Hlo 0 2  uber, 
fur welches ein Liisungsrnittel bisher noch nicht gefunden wurde: 
durch Brom entsteht das aus Xylol in mikroskopischen Nadeln kry  
stallisirende Dibromid, Cle Brz. Die zweite, neben dem Kohlen- 
wassrrstoff dargestellte Verbindung entsteht i n  sehr geringer Menge ; 
sie hat Keton- oder Aldehydnatur und wurde in Gestalt ihres nadel- 
formigen Hydrazons (Schmp. 127 - 1280) isolirt. Sie i s t  vermuthlick 

das Ketobydrinden CG Ha< &>CH2. In  dritter Linie wurde neben 

den beiden genannten Verbindungen ein organisches Derivat der Phos- 

Metallderivate des Acetylens, von R. T. PI i m p t o n (Proc. 
Chem. SOC. 1892, 109 - 11 1). Die Silberverbindung des Acetylens 
fallt aus verdiinnter ammoniakalischer Silbernitratliisung hellgelb nus; 
die aus starkeren Losungen sich abscheidende gelbe, kasige Substariz 
hat die Neigung, weiss und weniger voluminos zu werden. In beiden 
Fallen reisst der Niederschlag leicht Silberoxyd mit nieder. Reiner 
entsteht e r ,  wenn man Acetylen in eine Silberacetatliisung leitet, 
welche dadurch vollstandig zersetzt wird. Die Analysen des so ge- 
wonnenen und iiber Schwefelsaure getrockneten Acetylensilbers fiihren 
zu Werthen, welche zwischen den fur die Formeln CzAga . '/a H a 0  und 
Ca Aga . */3Ha 0 berechneten liegen. Aus wassriger, zehntelnormaler 
Silbernitratliisung setzt Acetylen 4/6 der darin vorhandenen Salpeter- 
saure in Freiheit, wahrend auch der ausfallende Niederschlag salpeter- 
saurehaltig ist; in noch vie1 hoherem Maasse ist dies fur die aus 
alkoholischer Silbernitratlosuug durch Acetylen ausfallenden Nieder- 
schlage der Fall. Die Zusammensetzung der aus Silbernitratliisungen 
entstehenden Fallungen wurde als zwischen den Formeln 3 CaAg.2 
2 A g N 0 3 , A q  und CzAgz,2AgNOs,Aq liegend gefunden; der letzteren 
Formel entspricht der aus alkoholischer Liisung erhaltene Nieder- 
schlag. Aus einer Silbersulfatlosung, wrlche 0.2 g AgsSO4 in 100 ccm 
enthielt, wurde durch Acetylen die Verbindung 2CzAgz , AgzS01,  AQ 
niedergeschlagen. - Aus Mercuriacetatlosung fallt Acetylen einen 
weisseu, gegen Ende der Fallung grau werdenden Niederschlag, 
welcher, mit Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet, 
der Formel 3 H g 0 , Z C a H a  entspricht und weder explosiv is t ,  noch 
durch Salzsaure unter Abscheidung von Acetylen zersetzt wird, 
Anders verhalt sich Merkuroacetat. Wird dieses frisch bereitet und 
in Wasser suspendirt, S O  geht es durch eirigeleitetes Acetylen in eine 
graue Substanz iiber, welche beim Erhitzen detonirt, und aus welcher 
durch Salzsaure Acetylen in Freiheit gesetzt wird. Durch Einwirkung von 
Jad e n t s t ~ h t  aus diesem Kgrper, wie ails Acetylensilber, Dijodacetylen- 

C H  

phorsaure aufgefunden. Foerster. 

Foerster. 
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Aethylender iva te  v o n  Diazoamidoverb indungen,  von R. M P 1 - 
d o l a  und B. W. S t r e a t f i e l d  (Proc. Cheni. Sac. 1591, 119-120)- 
Aehnlich wie Alkylhaloyde bei Gegenwart von Alkali substituirend 
auf Diazoamidoverbindungen einwirken (vergl. diese Berichte 21, Ref. 
714; 22, Ref. 739 uud 23, Ref, 59C), so giebt auch Aethylenbromid 

I 

Y x N< X 
Korper vom TJ'PUS: '>NJ<~<C:,  H h  bezw. y>N4<N<C2 Ha. 

N<x 9 x 
Es wird vorlaufig mitgetheilt, dass bei der Einwirkung von Aethylen- 
brornid auf Diazoamidoparatolool dririkelgeibe Nadelri vom Schmp. 11 6 
biR 11 7 ", ails Aethylenbromid und Diazoamidoparabroinbenzol gelb- 
griine Nadeln rom Schmp. 1 4 7 0  erhalten wurden, und dass die aus  
Metanitranilin u n d  Parabromanilin entstehende gemischte Diazo- 
amidoverbindung durch Aethylenbromid in braanliche Nadeln t o m  
Schmp. 1520 cerwandelt wird. Diese rienen Verbindungen sind sehr 
stabil, werden aber durch sarke Salzsaure bei gewohnlicher Tempe- 
ratur zersetzt, indem wahrscheinlich substitoirte Aethylendianiine ent- 

Beitriige zu einem internationalen Womencla turpr inc ip .  
N o m e n c l a t u r  r ihgfermiger  Verbindungen, r o n  H .  E 4 r m s t r o ti g 
(Proc. Chem. SOC. 1892, 127 - 131). Nach kurzer Kritisirung einiger 
Beskhliisse der Genfer Nomenclaturconferenz rnacht der Verf. einige 
Vorschlage zur Benennung ringformiger Verbindongen. Die Namen 
aller ungesattigten, ringfijrmigen Verbindungen sollen darnach auf 
Dphencc, die der gesattigten auf Dphaucc endigen, wobei die Zahl der 
Ringglieder durch ein Prafix anzugeben ware. Das Kenzol wiirde 
d a m  Hexaphen , oder zweckniafsiger einfach Phen zu nennen sein, 
das Hexamethylen Hexaphau, das Trimethylen Triphau. AIs weitwe 
Beispiele fiir dic Anwendung des vorgeschlagenen Nomenclaturprincips 
konnen folgende dienen : Pyridon ware 1.4- Imidoketophen , Chinon 
1.4 - Diketophen, Antbrachinon Dipbeoo - 1.4 - diketophen, Thiophen 
Thiopentephen, Indol Phenazopentaphea, y -  Butyrolacton 1.2-Oxyketo- 

Eine M e t h o d e  zur Best immung der NH2-Gruppen in ge- 
wissen organischen Basen, von R. M e l d o l a  und E. M. H a w k i n s  
(Proc. Chem. Sac. 1892, 133-134). Die iiblichen Methoden zur Re- 
stinimung der Aiizahl der N H3-Gruppen in  organischen Basen gehen 
nicht immer befriedigende Resultate. Enter solchen Umstanderi t m -  
pfiehlt es sich gelegentlich, zu dem genannten Zwecke die zu unter- 
suchenden Basen in Azoimide iiberzufiihren , deren hoher Stickstor- 
gehalt sehr geeignet ist, einen Schluss auf die Anzahl der rorhandeneo 
NH2 - Gruppen zuzulassen. In diesem Sinne wurde das p - Diamido- 
azobenzol untersucht, we1cht.s durch Diazotiriing ron p - Nitraidin, 
Combinirung mit P-Naphtoldisulfoslure und Reduction rles erhaltenen 

stehen. Foerater 

pentaphau z u  nenneu. Foerater. 
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Farbstoffs mit Soda und Traubenzucker dargestellt wurde. Das 
Tetrazoperbromid bildet ein orangefarbenes, krystallinisches Pulrer, 
welches durch mehrstiindige Behandlung rnit verdiinntem Ammoniak 
in das Didiazoimid Gbergeht. Dasselhe (Schmp. 1420) krystallisirt 
aus Alkohol in silberglanzenden Blattchen , besonders sch6n aus 
heissem Eisessig. 

D i e  E x i s t e n z  zweier  Acetaldoxime.  11. Mittheilung, von W. 
B. D u n s t a n  und T. S. D y m o n d  (Proc. Chern. Xoc. 189.2, 135-137). 
Die Verf. haben die beiden von ihnen aufgefundenen Acetaldoxime 
vom Schmp. 46.5 und 130 (rergl. diese Bericlite 25, Ref. 676) weiter 
untersucht. Dabei zeigte sicb, dass die bei 1 3 0  erstarrende Substanz 
micht einheitlich war. indem der fest gewordene Antheil das a-Acet- 
aldoxim vom Schmp. 46.5 war; man muss also die friiher beschriebene, 
sogen. @-Modification als eine Liisung von a-Acetaldoxirn in der p-Ver- 
bindung auffassen. Sobald man versucht, die letztere rein darzustellen, 
lageit sich stets ein Theil in die a-Verbindung iim, indem die bei 130  
erstarrende Mischung entsteht. Wird ein vie1 von der p-Verbindung 
enthaltendes Acetaldosim mit Acetylcblorid oder Essigganreanhydrid 
behandelt , so bildet sich Acetonitril, eine Beobachtung, welche fiir 
das fliissige Acetaldoxim nicht neu ist Wird aber n-Acetaldoxirn bei 
guter iibkiihlung in Essigsiiureanhydrid langsam eingetragen und die 
Fltissigkeit nach einigen Stunden in eine schwache Alkaliliisung ge- 
possen , so scheidet sich eine nicht krystallisirbare Fliissigkeit ab, 
wdche  offenbar die Acetylverbindung des t t -  Acetaldoxims ist. Es 
liegen also bei den Acetaldoximen gane lhnliche Verhaltnisse vor, 
wip bei den Benzaldoxiinen, nur dass hier die beiden Isomeren vie1 

Foerster. 

bestlndigrr sind. Foerster. 

Die Dissoc ia t ionscons tan ten  organiacher  Sauren, ron  J . W a l  k e r  
(Proc. Chem. Soc. 1891, 137) Die Einfiihrung einer Alkylgroppe i n  
die Kohlenstoffkette der Pimeliosaure bat geringen Einfluss auf die. 
Stiirke der Saure. Schliesst man eine Kohlenstoff kette, indem man 
a150 zu Polymethylenderivaten ubergeht, so ist eine solche Veranderung 
von keiner nennenswerthrn Aenderung in der Dissociationsconstanten 
begleitet. Die Constanten von Tricarballylsaure , Aconitsaure und 
Citronensaure bilden eine lihnliche Rejhe wie diejenigen von Bern- 
steinsaure, Fumarsaure und Aepfelsaure, nur sind jene entsprechend 
der grijsseren Zahl vorhandener Carboxylgruppen erheblich haher als 
diese. Ferner eeigte sich, dass die Gruppe . C00CH:r  eirien etwas 
aaagepragter sauren Charakter besitzt als . C O  OCzHg. 

U e b e r  eine Untersuchung der Producte, welche bei der 
trockenen Dest i l la t ion von Kleie mit Ealk erhalten werden, 
ibt eine vorlaufige Mittheilung von W. F. L a y c o c k  und F. K l i n g e -  

Foerstor 

n ~ n r ~ n  (Proc. Chem SOC. 1892, 138) gemacht worden. Foerster. 
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Die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Acetorthotoluidid 
und Acetparatoluidid, von W. P. VVynne (Proc. Chem. SOC. 1892, 
139-140, Journ. Chem. Soe. 1892, 1042-1082). Wird Acetortbo- 
toluidid in  Scbwefelkohlenstoff suspendirt, so entsteht unter der Ein- 
wirkung von Sulfurylchlorid fast ausschliesslich 1 ,  2 ,  5-Metachloracet- 
erthotoluidid. Das  entsprechende 1 , 2 , 5 - D i c h l o r t o l u o l  (Sdp. 2000 
hei 700 mm Druck) wird rein erbalten BUS dem gereinigten Kalium- 
salz der 1, 2 ,  5-Dicblortoluolsulfoslure. Bei der Sulfonirung mit 10 pCt. 
Anbydrid entbaltender Schwefelsaure bei 70 - 1000 giebt 1,2, 5-Dichlor- 
toluol nur eine Sulfoshure, deren Baryumsalz mit 1 H 2 0 ,  deren Ka- 
lium- und Natriumsalz rnit 1 '/2 Ha 0 krystallisiren, und deren Chlorid 
breite Tafeln vom Schmp. 430 giebt. - Wird Acetparatoluidid mit 
dem gleichen Gewicht Sulfurylchlorid in Schwefelkohlenstoff behandelt, 
s o  entsteht hauptsachlich 1,3,4-Metachtoracetparatoluidid neben kleinen 
Mengen 1 ,  3, 4,5 -Dichloracetparatoluidid und hSber chlorirten Pro- 
ducten. Fuhrt  man das rohe Reactionsproduct in die entsprechenden 
Cblortoluidine und diese nach der S a n d m e y  er'schen Methode in 
Chlortoluole uber, so kann man in dieser Gestalt die einzelqen Ver- 
bindungen des Reactionsproductes tbeils durch Destillation, tbeils 
durcb Sulfonirting von einandrr trennen. Parachlortoluol niimlicb llisst 
sich schon durch Behandeln mit reiner Schwefelsaure sulfoniren, 
wabreud 1, 3 , 4 - D i c h l o r t o l u o l  erst durch eine 5 pCt. Anbydrid 
enthaltende Schwefelsaure, 1 ,  3 , 4 ,  5 - T r i c h l o r t o l u o l  dagegen erst 
durch eine solche rnit 10 pCt. Anbydrid sulfouirt wird. Beide geben 
hierbei nur j e  eine Sulfosaure, 1 , 3 , 4 -  D i c b l o r t o l u o l s u l f o s a u r e  
gicbt ein Ba-Salz  4 ZHzO, ein K-  bezw. Na-Salz  + HzO und ein 
Chlorid vom Schmp. 820. 1, 3, 4, 5 - T r i c h l o r t o l u o l s u l f o s l u r e  
ist durcb ein Ba-salz mit 1H20,  ein K- und Na-salz rnit j e  l/2H2O 

uird eiri Chlorid vom Schmp. 880 cbarakterisirt. Aus den gereinigten 
Kalisalzen dieser Sluren wurden I ,  3 ,  4 - D i c h l o r t o l u o l  (Sdp. 207' 
bei 7G4 mrn Druck) und 1 ,  3, 4, 5 - T r i c h l o r t o l u o l  (Schrnp. 42.5', 
Sdp .  245.5-2.170 bei 768 mm Druck) im Zustande der Reinheit dar- 
gestellt. - Ortho- und Metachlortoluol scheinen bei Behandlung mit 
reiner Schwefelsaure bei G O O  I ~ I I T  j e  eine SulfosLure zn bilden: die 
O r t h o c b l o r t o l u o l s u l f o s a u r e  giebt ein Ba-Salz + 2 H 2 0 ,  ein K- 
(Na-) Salz mit ' / a  FIsO und ein Chlorid vom Schmp. 59O und die 
M e t a c h l o r t o l u o I s u I f o s i i i a r e  ein Ba- (K- und Na-) Salz rnit 1 H2O 
iind ein bei 53 0 schmelzendes Chlorid. Parachlortoluol wird schwerer 
sulfonirt als seine Isomereri j es giebt dabei zwei Sulfosauren, unter 
denen 1 ,  2 ,  4- Parachlortolaolsulfosiure in geringrrer Menge vor- 

Studien iiber die Einwirkung von Brom auf Toluol. Dar- 
atellung und Eigenschaften von Ortho- und Parabromtoluol 
and von den davon sich ableitenden Dibromtoluolen. Ortho- 

banden ist. Foeruter. 
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und Parsbromtoluolsulfosauren, von A.  K.  M i  I1 e r  (Proc. Chen,. 
XOC. 1892, 155, Joum. Chem. SOC. 1892, 1023-1035). Beim Bromirea 
von Toluol unter ganzlichem Ausschluss des Lichtes gelang es ,  rin 
von Benzylbromid ganz freies Reactionsproduct zu erhalten. Die 
Trennung des darin enthaltenen o- und p - Bromtoluols mittels ihrer  
Sulfosauren ist keine vollstandige j zu reinern p -Bromtoluol (Schmp. 
28.5”, Sdp. 185 - 185.5 O )  gelangte Verf. aus sorgfaltig rimkrystallisirten 
p-bromtoluolsulfosauren Salzen , zu reinem o - Bromtoluol dnrch Bro- 
niirung Ton p-Toluolsulfosaure und durch Hydrolyse der dabei allein 
entetehenden o - Bromtoluol-p-sulfosaure, deren K-Salz wasserfrei und 
deren Ba-Salz mit 2 Hz 0 kryatnllisirt. Sulfonirt man o-Rromtoluof, 
80 entsteht, wie schon friiher von H i i b n e r  urid P o s t  gefundee 
wurde, o-Bromtoluolmetasulfosaure (CH3, Br, SO2 H = 1,2,5), daneben 
entsteht aber in geringer hfenge noch eine isomere Sulfosaure, deren 
leichter lijsliches BaSalz I H a 0  enthalt, und welche die Constitution 
CH3, Br, S 0 3 H  = 1, 2, G hat. - Wird p-Bromtoluol bromirt, so ent- 
steht hauptslchlich m-p-Dibrorntoluol, daneben o-  p -  Dibromtoluol. 
Letzteres bildet sich auch a m  o-Bromtoluol in geringerer Menge; das  
Hauptproduct dabei ist o-m-Dibrorutoluol (CHs, Br, IZr = 1, 2,  5). 
Neben diesen Dibromtoluoleri wurde aus p-Bromtoluol auch 1 ,  2,1, 5- 

Bemerkung uber die Constitution von N e v i l e  und 
W i n t h e r ‘ a  Orthotoluidinsulfosaure und iiber die Sluren, 
welche durch Sulfonirung von Orthochlor- und Orthobromtoluol 
entstehen, von W. P. W y n n e  (Proc. Chern. SOC. 1892, 155, Journ. 
Chem. SOC. 1892, 1036-1042). Wird N e v i l e  und W i n t h e r ’ s  
o-Toliiidinsulfosaure nacb der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Methode in die 
entsprechende chlorirte bezw. bromirte Saure verwandelt, so sind 
diese identisch mit denjeuigen Siiiuren, welche durch Sulfonirung von 
o-Chlor- bezw. o-Bromtoluol entstehen. Wird in die genannte o-To- 
luidinsulfosaure ein Atom Krom eingefuhrt und diese Monobrom- 
toluidinsulfosaure alsdann nach der S a n d m e y e r ’ s c h e n  Methode in 
Dibrorntoluolsulfosaure wrwnndelt , so lasst sich die letztere durch 
EliminiruDg der SO3 H - Gruppe in 1 ,  2, 3 - Dibromtoluol verwandeln. 
Da nun N e v i l e  und W i n t h e r  ihre o-Toluidinsulfosaure in m-l’oluol- 
sulfosaure iiberfuhren konnten, und da ferner, wie eben gezeigt ist, 
der Ort  3 durch Brom ersetzt werden kann, so muss in der in Rede 
stehenden Sgure die SOsH-Gruppe den Ort  5 einnehmen; damit ist 
die bisher schon als wahrscheinlich eracbtete Constitution von N e v i l e  
und W i n t h e r ’ s  o-Toluidinsulfosaure: CH3, NH2, SOaH = 1 ,  2 , 5  sicher 
bewiesen, nnd in der o-Toluidinbromsulfosiiure ist das Hrom an Stelle 3 
im Benzolkern getreten. Gleichzeitig ist hierdurch angesichts der 
eingangs erwahnten Thatsache aoch dargethnn, dass die aus o-Chlor- 

Tribrorntoluol erhalten. Foerster. 



bezw. 0- Bromtoluol entstehenden Sulfosauren (vergl. die beiden vor- 
hcrgehenden Referate) die Constitution CH3, C1 (Rr) SO3 H = 1 ,  2, 5 

Anhydroderivate der Citronenslure und der Aconitshre, 
yon T. H. E a s t e r f i e k d  und W. J. S e l l  (Proc. Chem. Soc 1892, 
153, Journ. Chem. Soc. 1892, 1003- 1012). Wird Anhydrocitronen- 
saure mit Acetylchlorid behandelt, so entsteht A c e t a n h y d r o c i t r o n e n -  
s a u r e ,  COOH, CHP. C ( O C ,  OCH3)CO, welclie aus Aether in kurzen 

besitzen. Foerster. 

CH*COO- ~ 

Prismrn r o m  Schmp. I Is0 krystallisirt, und bei weiterem Erhitzen 
unter gewijhnlichem Druek in Citracotisaureauhydrid , unter einem 
Druck v o ~ i  30 mni jedoch in Itaeonsaureanbydrid iibergeht. LLsst 
man Ariilin auf die atherische Losung der Sabstanz eiriwirken, SO 

entsteht Citrodianilsaure vom Schmp. 1830. Die Angabe von P e b a l ,  
dass diese Siiure bei 1530 schmilzt, ist zu berichtigen, da anch ein 
nach seineni Verfahren hergestelltes Praparat der Saiure den oben 
genannten Schmelzpunkt besass. Vrrgl. hierzu auch K 1 i n  g e  m a n n 
(diese Berichte 22, 983 und 26, Ref. 542), welcher die Aeetauhydro- 
citronenslure schoii darstellte und i n  ihrem Verhalten zu Anilin unter- 
suehte. Diese Saure giebt bei der Hydrolyse Acety1eitronenslore;'dureh 
alkoholisches Kali wird sie in  Aconitsaure verwandelt, worin beilaufig die 
beste Methode zur Darstelliing dieser Saure besteht. Iiocht man Aconit- 
saure mit iiberschiissigern Acetylchlorid, so geht sie in A c o n i t s a u r e -  
a ti  by d r i d  iiber, welches farblose, zerfliessliche Octazder bildet. Ikeses 
Anhydrid girbt ebenso wie die Acetanhydrocitronei~s&ure beim Behandeln 
niit Ammoniak Citrazinsaure , welche aber aus Tricarballylsaure und 
Ammoniak nicht erhalten werden konnte, offenbar, weil in diesem Palle 
die Entstehung einer doppelten Bindung schwierig ist. Yoerster. 

Disubstituirte Thiocarbazide, von A. E. D i x  o n  (Proc. Chem. 
SOC. 1892, 153-154, Journ. Chem. SOC. 1892, 1012-1023) Die von 
W .  M a r c k w a l d  (diese Berichte 25,  3098) mitgethrilte Beobachtung, 
dass gewisse Thiocarbazide in zwei, bei verschiedenen Temperature11 
schrnelzenden Modificationen existiren , ist bei der Fortsetzung der  
friiheren Untersuchungen des Verf. (diese Berichte 22, Ref. 750 und 
23, Ref. 498) auch von diasem wiederholt gemacht worden. Hinsicht- 
lich des p - Tolylphenylsemithiocarbazids und des Yhenyl-p -tolylsemi- 
thiocarbazids wurden die Beobachtungen M a r c k w a l d s  bestatigt. 
o - T o l y 1-p- t o 1 y l s e  m i t h i  o c  a r  ba zi d schmilzt , bei gelinder Wiirme 
dargestellt, bei 130-131 O, wird dann alsbald wieder frst und schmilzt 
nun bei 162 - 163O. Letztere Modification erhalt man direct, wenn 
man bei der Darstelluug des Semithiocarbazids o -Tolylsenfol und 
1' - Tolylbydrazin in siedender, alkoholischer Liisung auf einander 
wirken Iasst. D i  - p  - T o 1  y l  s e m i t  h i o c a r  b a z i d  zeigt ein gleiches 
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Verhalten, und die beiden Modificationen scbmelzen bei 125O bezw. 
153-154O. B e n z y l p h e n y l s e m i t h i o c a r b a z i d  schmilzt bei 
115- 116O; erhitzt man aber seine alkoholische L6sung mit einer S p u r  
Salzsaure, so steigt der Schmp. der Verbindung auf 163”. Weiterhin 
wurden noch folgende Semithiocarbazide dargestellt, an denen jedoch 
stets nur ein Schmelzpunkt beobachtet wurde: p -  T o  1 y I - o - s e m i  t b i  n -  
c a r b a z i d ,  Schmp. 343-- 14’2O; D i - o - t o l y l s e m i  t h i o c a r b a z i d ,  
Schmp. 148-149O; a-Naphtylphenylsemithiocarbazid, Schmp. 
183O; P h e n  y l -p-n  a p  h t y l  s e m i  t h i o c  a r  b a z i d  , Schmp. 184-184.5O 
(die beiden letzterenK6rper wurden schon von F r e  un  d [diese Berichte 24, 
4190 und 41801 dargestellt, doch hat  derselbe von den genannten 
weit abweichende Schmelzpunkte an ihnen beobachtet); f l - Y a p h t y l -  
p h e n y l s e m i t h i o c a r b a z i d ,  Schmp. 190---lf)lO; B e n z y i  - p - t o l y l -  

Ueber die Methylather der Camphersbre, von J. W a 1 ii e r 
(Proc. Chena. Soc. 1892, 156, Journ. Chem. SOC. 1892, 1088-1096). 
ES sind die beiden Camphe~siiuremonometbylather, sowie der Campber- 
sauredimethylather dargestellt worden und dabei die dariiber schon 
gemachten Angaben von B r i i h l  und B r a u n s c h w e i g  uud von H a l l e r  
bestatigt worden. Die Griisse der Dissociationsconetanten der Citmpher- 
sauremonomethylather und der Campherslure stimmt zu der Annahme, 
davs die Camphersaure eine Dicarbonsgure ist (sielie auch diese Be- 

Die hydrolytische Function der Hefe. 11, r o n  J. o ’ s u l l i -  
v a n  (Proc. Chem. Soc. 1892, 147; Journ. Chem. SOC. 1892, 926 bis 
923). Die bei der Fortsetzung der friiberen Untersuchungen (diese 
Berichte 26, Ref. 689) gewonnenen Ergebnisse werderl folgender- 
maapsen zusammengesetzt: 1 .  Die hydrolytische Wirkung der Hefe 
verlauft zwischen 120 und 200 wie eine einfache chrmische Um- 
setzung, unbeeinflusst durch Luft oder KohlensLure. 2. Eine Kurr e, 
welche die hydrolytische Wirkung der Hefe in ihrer Beziehung zur 
Zeit darstellt, verlauft Bhnlich wie diejenige, welche das gleiche Ver- 
haltnisu fur Invertase unter den giinstigsten Bedingungen der Aciditat 
ausdriickt (diese Berichte 23, Ref. 748). Diese Kurve weicht a b  von 
der geraden Linie, durch welche der zeitliche Verlauf der alkoholi- 
schen Gahrung dargestellt wird. 3. Irgend welcher EingriR, welcher 
die natiirliche Aciditat der Hefezelle vermehrt oder vermindert , be- 
eintrachtigt ihre Wirkung. Doch kann die Hefe eine Quantitat Kali, 
welche ihre hydrolytische Wirkung ganz aufzuheben im Qtande ist, 
neutralisiren; alsdann stellt die Hefe ihre Aciditat wieder her, und 
die Hydrolyse beginnt auf’s Neue. 4. Die gesammte Invertase der  
Hefezellen gelangt zur Wirkung, sobald der Rohrzucker mit der Hefe 
in Beruhrnng gebracht ist,  und fahrt fort zii wirken, solange die 
Elydrolyse weiter Tor sich gebt. 5. Die Kraf t ,  welche Hefe besitLt, 

s e m i t  h i o c a r  b a z i d , Schmp. 120- 12  1 0. Foerater 

richte 26, 600). Fosrster. 
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alkoholische Gahruog hervorzurufen, wird nicht beeinflusst dadurcb, 
dass dieselbe schon zur Hydrolyse von Rohrzucker verwendet wurde. 
Dies ist jedoch der Fall, wenn die hydrolytische Wirkung der Hefe 
im ersten Augenblick in Gegenwart von Luft oder Kohlensaure \-or 
sich ging. Foerater. 

Physiologische Chemie. 
Ein Beitrag zur Chemie und Physiologie der Blatter, vou 

H. B r o w n  und H . M o r r i s  (Journ. chem. SOC. 1893, 1, 604-677). 
In der vorliegenden Abhandlung, in  welcher eine vollstandige Uebersicht 
der einschliigigen Literatur gegeben wird, kommen die Verf. zu dem 
Resultat, dass, wenn auch das lebende Protoplasma an den ersten 
Stadien der Umsetzung der  Starkekorner betheiligt ist, doch, nachdern 
die Starke in den Zustand der lijslichen Starke iibergefuhrt ist, d ie  
weitere Cmsetzung durch ein diastatisches Ferment oder Enzym voll- 
zogen wird. Z u  dieser Annahme zwingt vor Allen) die Auffindung 
von Maltose neben Rohrzucker, Dextrose und Lavulose. Beziiglicb 
der Reihenfolge der im Blatt verlaufenden Processe wird angenommen, 
dass der Rohrzucker das erste Product ist, und dass dieser, wenn e r  
sich bis zu einer gewissen Menge im Zellsaft und im Protoplasma 
angehauft hat, in Starke umgewandelt wird, welche, ein bestandigerer 
Reservestoff als der Rohrzucker, erst d a m ,  wenn der letztere fast 
aufgebraucht ist,  umgesetzt wird,  u. z. zu Maltose. Neben diesen 
Processen wfirde die Umwandlung von Rohrzucker in Invertzucker 
hergehen. Schotten. 

Analytische Chemie. 

Ueber Fleitmann’s Nachweis VOR Arsen, von J. C l a r k  
(Journ. chem. SOC. 1893, 1, 884-885). Arsensaure liefert beim Er- 
hitzen niit Natronlauge und Aluminium keinen Arsenwasserstoff, und 
die von H. F r e s e n i u s  (Zeilschr. f. anal. C h m .  12, 312) beobachtete 
Reaction diirfte von einer Beimengung von arseniger oder phosphoriger 
Siiure herriihren. -4uch bei der Behandlung mit Natriumamalgam liefert 
Arseiisaure keinrn Arsenwasserstoff. Schotten, 




