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Organische Chemie. 

Ueber kernsubstituirte Styrole, von G .  Kom p p a  (Dissertation, 
Huleingfors). Ale Ausgangsmaterial ha t  Verf. hauptsachlich die aus 
d e n  drei Nitrozimmtsauren erhaltenen drei Nitrostyrole angewandt. 
Durch Reduction des m-Nitrostyrols mit Stannochlorid und Salzsaure 
entsteht m - A m i d o s t y r o l ,  CS H4 (NHa). Ca Hs, als ein sich leicht 
polymerisirendes Oel, das bei 12-13 mm Druck bei 112-115° siedet. 
Das s a l z  s a u r e  S a l z  und P la t i  n c h l o  r i d  d o  p p e l  sa l  z krystallisiren 
gut. Die A c e t y l v e r b i n d u n g  schmilzt bei 74-750, die B e n z o p l -  
v e r b i n d u n g  bei 90 - 910. Aus  der Amidoverbindung entstehen 
m - S t y r o l h a r n s t o f f e ,  Cg H7 . N H .  CO . NHa, welches bei 142 bis 
143 O schmilzt , und ni- D i a z  o b e n z o 1 a m i d  o s t y r  o l  (Schmp. 90 
bis 91 O) nach gewiihnlichen Methoden. Durch Diazotirang des 
Amidostyrols erhielt Verf. m - O x y s t y r o l ,  c6 Hk(0H).  Ca Hs, als 
ein naeh Phenolen riechendes, bei 114-1160 (16-17 mrn Druek) 
siedendes Oel. Das Phenol selbst sowie seine B e n z o p l v e r b i n d u n g  
(Schmp. 62.5O-63.50) wurden analysirt. Nach der S a n d m e y e r -  
schen Reaction wurde die m -S t y r  y 1 e a r b  o n s a u  r e ,  CeH4(COaH). CaHs, 
dargestellt. Sie krystallisirt in langen Nadeln, die bei 950 schmelzen. 
Durch Brom wird sie in m - a - ~ - D i b r o m a t h y l b e n z o e s i i u r e  iiber- 
gefiihrt (Schmp. 146O). m - A z o s t y r o l ,  CsH, , N : N .  CsH7, aub 
Nitrostyrol durcb alkalische Reduction entstanden, bildet rothe, bei 
38-39 O schmelzende Nadeln, welche bei weiterer saurer Reduction 
in D i v i n y l b e n z i d i n ,  NHa. Cs Hs . Ce Hs.  NH2 (Schmp. 124O), iiber- 
gehen. D a s  aus y-Nitrostyrol gebildete y - A m i d o s t y r o l  ist sehr 
unbestandig und Iasst sich nu r  in Aetherlosung verwahren. Das s a l z -  
s a u r e  S a l z ,  das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z ,  sowie A c e t y l -  
(Schmp. 142O) und B e n z o y l v e r b i n d u n g  (Schmp. 161O) der Base 
wurden dargestellt und analysirt. y - S t y r y l h a r n s t o f f  schmilzt bei 
173- 174 O. Diazotirungsversuche gelangen nicht. Weder das ent- 
sprechende Phenol noch die Carbonsaure sind erhalten worden. Nach 
vergeblichen Versuchen, ein leiehter zuganglicbes Ausgangsmaterial fiir 
die o-substituirten Styrole zu finden, hat  Verf. das o-Nitrostyrol nach 
E i n h o r n ’ s  Vorschrift dargestellt. Das aus diesem durch Reduction 
entstehende iilfijrmige o -  A m i d o s t y r o l  ist wie die y-Verbindung 
iiusserst unbestandig und konnte nicht analysirt werden, wohl aber 
das Piatinchloriddoppelsalz, sowie A c e t y l v e r b i n d u n g  (Schmp. 129O). 
Nach L i p p ’ s  Methode (diess Berichte 17, 1070) hat Verf. weiter 
o-Nitro-a)-chlorstyrol dargestellt. Dieses lasst sich leicht in  o -  Amido-  
m - c h l o r s t y r o l ,  c6 H4(NH2).  CH: CHC1, iiberfiihren. Die Base 
bildet grosse monokline Krystalle (von F. H. W i i k  gemessen), welche 
bei 56O schmelzen. Zur weiteren Charakterisirung wurde P l a t i n  - 
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c h l o r i d d o p p e l s a l z  sowie A c e t y l v e r b i n d u n g  (Schmp. 15S-159°) 
derselben dargestellt. Die Base kann leicht in o - 0 x y- o - c h 1 or - 
s t y r o l ,  Cs H4 (OH) .  CH : CHC1, iibergefiihrt werden. Es krystallisirt 
in dicken Nadeln, die bei 54-55O schmelzen und giebt die Farbenre- 
actionen der Phenole. Wird die Verbindung mit Kalilauge erwarmt, so 

CH\ 
entsteht C u m a r o n ,  CS HP( \CH, dessen Constitution durch diese 

' O /  
Synthese sicher bewiesen wird. IIjelt. 

Ueber die Salze desKoffe'ins, von E r n s t  S c h m i d t  (Arch. d. 
Pharm. 231, 1-10). Das nach den Angaben von B i e d e r m a n n  
hergestellte Koffei'nnitrat, Cs Hlo Nq 0 2 ,  HN03,  enthalt nach den Ana- 
lysen des Verf. kein Krystallwasser. Beim Zusammenbringen von 
KoffePn und Schwefelsaure in alkoholischer Liisung wurde das  
von B i e d e r m a n n  beschriebene, saure Sulfat erhalten. Auch mit or- 
ganischen Sauren bildet das  KoffePn Salze, von welchen das Acetat, 

Beitrag Bur Kenntniss des Cerber ins ,  von P. C. P 1 u g g e 
(Arch. d. Phamn. 231, 10-34). Aus den Samen der zu den Apo- 
cyneae gehiirigen Cerbera Odollam Gaertn. wurde vor langerer Zeit 
von d e  V r y  ein giftiger Bestandtheil - das Cerberin - isolirt. D e r  
Verf. hat diese Substanz i n  grosserem Maassstabe folgendermassen 
bergestellt; die zerkleinerten Samen wurden durch Pressen vom 
grossten Theil des Fettes befreit und hierauf mit 80procentigem Al- 
kohol extrahirt. Nach dem Abdestilliren der Hauptmenge des Wein- 
geistes wurde vom ausgeschiedenen Fet t  abfiltrirt und das  Filtrat mit 
Petroleumather geschuttelt. Die wassrige Lasung sonderte dann un- 
reines Cerberin ab, welches durch Krystallisation gereinigt wurde. 
Die Ausbeute betrug das eine Ma1 0.16, das andere Ma1 0.08 pCt. 
Das Cerberin krystallisirt aus Alkohol in farb- und geruchlosen, ver- 
schiedenertig geformten Krystallen, vom Schmp. 191-192O. I n  Al- 
kohol, Chloroform, Amylalkohol und Eisessig ist es leicht, in Aether 
und Benzol schwer, in Petrolather und Wasser fast unloslich. Fi i r  
eine etwa dreiprocentige Losung in Alkohol (90 Vol. Yroc.) ist 
rxD = - 74.8O. Nach Analyse und Moieculargewichtsbestimrnung ha t  
Cerberin die Formel C27 Hso 0 8 .  Charakterisirt ist dasselbe durch 
folgende Reactionen : I. Gelbfarbung bei Erwarmung mit verdiinnten 
Sauren, Hz 5 0 4 ,  HCl, H N 0 3 .  11. Polycbrome Liisung in reiner , con- 
centrirter Scbwefelsaure. 111. Bescbleunigung , Verstiirkung und zu- 
weilen charakteristiscbe Aenderung der sub 11. erwahnten Reaction, 
wenn der cone. Schwefelsaure kleine Quantitaten der folgenden Stoffe 
beigefiigt werden : a. Phenole (Thymol, a - Naphtol, Rresole oder 
Gallensauren). b. Aldehyde (Furfurol , Rohrzucker, Vanillin, Helio- 
tropin). Beim Erhitzen des Cerberins, in alkoholiscber Liisung, mit 

Propionat und Citrat von R. G a z e  analysirt wurden. Preund. 
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Schwefelsaure liefert es circa 60 pCt. eines Spaltungsproductes , des 
Cerberitins. Nebenbei entstehen geringe Mengen von Glucose; ob 
ausserdem noch andere Substanzen gebildet werden, liess sich vor- 
lsufig nicht entscheiden. Das Cerberitin bildet ein giftiges, citronen- 
gelbes, in Wasser kaum, in  Alkohol, Benzol, Aether leicht liisliches 
Pulver, dessen alkoholische L6sung sich optisch inactiv zeigte. Die 
Analysen weisen auf die Formel C19 Hze 04. Zum Schluss vergleicht 
Verf. das Cerberin mit dem Tanghinin aus Tbanghinia venenifers 
Poir. und kommt zu dern Schluss, dass beide nur isomer, aber nicht 
identisch sind. Ebenso wenig ist Cerberin identisch mit Thevetin aus  

Untersuchungen iiber die Secrete, mitgetheilt von A. T s c h i r c h .  
2. Studien uber die S u m a t r a b e n z o e  und ihre Entstehung, von 
F. L i i d y  (Arch. d. Pharm. 231, 43-95). Die SumatrabenzoG ist in 
Aether lijslich und giebt, damit gereinigt, einen Aschengehalt von 
0.01 pCt. Neben Benzogsaure und Styrol enthalt sie nach drn  vor- 
liegenden Untersuchungen Spuren von Benzaldehyd und Benzol, circa 
1 pCt. Vanil!in, 1 pCt. Zirnmtsiiurephenylpropylester, CIS Hls 0 2 ,  und 
2-3 pCt. Styracin. Der  Haaptbestandtheil der Benzos wird gebildet 
durch ein amorphes Gemisch der Zimrntsanreester zweier Alkohole, 
die der Verf. rnit den Namen Benzoresinol und Resinotannol belegt 
bat. Von dem Ester der ersten Substanz ist in der BenzoG nur  wenig 
enthalten, wahrend die Hauptmenge aus dern Ester des Resinotannols 
besteht. Zur  Gewinnung der beiden Alkohole wurde Benzogharz 
wochenlang rnit Wasserdampf behandelt, wobei Verseifung der Zirnmt- 
saureester eintrat. Die resultirende, harzige Masse wurde in ver- 
diinnter Kalilauge gel6st; auf Zusatz von concentrirter Lauge scheidet 
sich die Kaliumverbindung des Benzoresinols zuerst amorph aus, ver- 
wandelt sich aber beim Kochen in weisse Krystalle. Das  Kaliurnsalz 
des Resinotannols verbleibt in der Mutterlauge; lrtztere wurde durch 
Salzsaure zersetzt, der Niederschlag in Alkohol gelijst und alkoholische 
Kalilauge zugefiigt. I-Iierbei scheidet sich nur die Kaliverbindung des 
Resinotannols als brauner , kijrniger Niederschlag aus. Das freie 
Benzoresinol bildet Krystalle vom Schrnp. 2740, welcbe sich in 
conc. Schwefelsiiure mit intensiv carminrother Farbe 16sen. Nach 
Analyse und Moleculargewichtsbestimmung hat es die Formel 
CIS H26 02. Aus der Kaliverbindung liessen sich mittels Halogenalkylen 
folgende Aether herstellen: Benzoresinolmethylather, c16 H25 0 2  . CH3. 
Krystalle vom Schmp. 174O, Benzoresinolathylather, c;6 H25 0 2 .  

Nadeln vom Schrnp. 157 - 158O und Renzoresinolisobutylester, 
4 9  H25 0 2  . C4 Hg, Schmp. 210O. Das Resinotannol wurde durch Zer- 
setzung seines gereinigten Kalisalzes, CIS Hi9 O P E  + Ha 0, als ge- 
ruch- und geschrnackloses, hellbraunes Pulver erhalten. Es besitzt 
die Zusammensetzung CIS HzO 0 4 .  Der  Aethylester, Cis Hi9 0 4 .  Ca H5, 

Thevetia neriifolia. Juss. Freund. 
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ist amorph. Durch Erhitzen mit conc. Salpetersaure wird d a s  
Resinotannol, welches nach seinen Reactionen eine gerbstoffartige 
Natur besitzt, in  Pikrinsiiure iibergefiihrt, wahrend beim Kochen mit 
verdiinnter Salpetersaure eine Substanz erhalten wird , welche sicb 
wie ein Phlobaphen verhalt. Als  Producte der  Kalischmelze liessen 
sich Buttereawe, Phenol und Protocatechusaure isoliren. - Bei der  
Untersuchung der unverletzten Rinde von Styrax Benzo'in Dryander 
ergab es sich, dass darin keiner von den in der Benzo6 vorhandenen 
Kijrpern enthalten ist. Verf. aussert die Ansicht, dass die Benzog 
aus dem Gerbstoff der Rinde, sobald der Baum verletzt wird, sich 
bildet. 

3. Studien iiber die Siambenzog, von F. L i i d y  (Arch. d. Pharm. 
231, 461 -480). Die Resultate der vorliegenden Arbeit werden 
folgendermassen zusammengefasst: Die SiambenzoE enthalt 0.3 pCt. 
einer neutralen, oligen , sehr fein aromatisch riechenden Fliissigkeit, 
die sich als ein BenzoEsBureester erwies, dessen Alkohol nicht genau 
ermittelt werden konnte. Ferner enthalt sie 0.15 pCt. Vanillin, freie 
BenzoEsaure und 1.6-3.3 pet. salzige Verunreinigungen. Zur Haupt- 
sache besteht die Siambenzo6 aus einem Gemisch von BenzoEsaure- 
benzoresinolester und Benzaiisauresiaresinotaonolester. Das Benzo- 
resinol, C16 H26 0 2 ,  ist demjenigen aus der Sumatrabenzoi? analog; es 
krgstallisirt besonders aus Aceton in weissen, langen, buschelformig 
gruppirten Prismen. Dem zweiten Alkohol, dem Siaresinotannol 
kommt die Formel Hla03 zu; sammtliche Reactionen stimmen 
mit dem Resinotannol der  Sumatrabenzog iiberein; dagegen fiihrte die 
Verbrennung zu einer abweichenden Formel, weshalb dieses Resino- 
tannol von demjenigen der  SumatrabenzoE als Siaresinotannol unter- 
achieden wird. Die daraus dargestellte amorphe Ealiumverbindung 
entspricht der Formel Cla H13 0 3  K + Hz 0. Die Monoacetylverbindung, 
ClaH1303 . C a H 3 0 ,  ist hellgelb gefarbt und ist in Weingeist nur  
spurenweise Iiislich, leicht dagegen in Chloroform, Benzol und Toluol. 
Concentrirte Salpetersaure fiihrt das  Siaresinotannol in  Pikrinsaure 
iiber; durch verdiinnte Salpetersaure wird ein rothes, phlobaphen- 
iihnliches Oxydationsproduct erhalten. Das die Hauptmasse der Siam- 
benzoii ausmachende Estergemisch besteht aus 38.2 pCt. BenzoEsaure, 
56.7 pCt. Siaresinotannol und 5.1 pCt. Benzoresinol. 

4. Ueber die Handelssorten derBenzo5 und ihraverwerthung, 
von F. L i i d y  (Arch. d. Pharm. 231, 500-513). I. SumatrabenzoE. 
Das reine Sumatrabenzoiiharz (Benzoresin) besteht, wie schon friiher 
gezeigt, aus Monozimmtsaureestern des Benzoresinols und Resinotannols, 
und zwar sind von dem ersten Ester 7.4 pct.,  von dem letzten 92.6 pCt. 
vorhanden. Verf. empfiehlt die SumatrabenzoEsaure als Material zur  
Herstellung von Zimnitsaure. 11. Siarnbenzoe. Das aus Siarnbenzog 
gewonnene Siaresinotannol liefert in Eisessiglosung mit etwas ver- 
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diinnter Salpetersaure erwarmt, ein braunschwarzes Pulver, welches 
sich vollstandig wie ein Phlobaphen verhalt. Zur Herstellung von 
Benzoesaure aus Siambenzog wird sich die Anwendung von Natronlauge 
an Stelle von Kalk empfehlen. 111. Penangbenzog. Eine von 
G e h e  & Co. bezogene Sorte lieferte bei der Verseifung fast aus- 
achliesslich BenzoBsaure, wahrend eine zweite Sorte nur Zimmta&ure, 
eine dritte viel Zimmtsaure und wenig Benzo&aure entbielt. Iv. 
PalembangbenzoE lieferte nur Benzogsaure. D a  diese Sorte viel 
billiger ist als die anderen, und die daraus gewonnene Benzo6saure 
allen Anforderuogen der Pharmacopoe entspricht, wird die fabrik- 
massige Verarbeitung dieser Droge angelegentlich ernpfohlen. 

Notiz uber die Bestandtheile der Sumatra-Benzoe, von 
E. S c h m i d t  (Arch. d .  Pharm. 231, 95-98). Im Anschluss an die 
vorstehend referirte Abhandlung berichtet der Verf. iiber die Resultate 
einer, den gleichen Gegenstand betreffenden Untersuchung, welche 

Ueber Papaveraceen-AlkaloYde [V. Mi t the i lung] ,  von E. 
S c h m i d t  (Arch. d .  Pharm. 231, 136-183, vergl. dies6 Berichte 23, 
Ref. 697). 

A. Ueber die Alkalo'ide der Wurzel yon Sanguinaria cena- 
densis, von G. Kiinig und W. T i e t z .  Wahrend friiheren Unter- 
suchungen zufolge in der Sanguinariawurzel nur ein Alkaloi'd, das 
Sanguinarin, enthalten sein 5011, haben die Verf. das Vorkommen von 
wenigstens funf Basen constatirt: I. Chelerythrin, welches die Haupt- 
menge der Sanguinariabasen bildet; charakterisirt durch die eigelbe 
Farbe seiner Salze. 11. Sanguinarin , charakterisirt durch die blut- 
rothe Farbung seiner Salze. 111. y- Homochelidonin, farblose Salze 
liefernd. IV. B-Homochelidonin , farblose Salze liefernd. V. s-Pro- 
topin, farblose Salze liefernd. Chelidonin konnte in der Droge nicht 
nachgewiesen werden. I. Chelerythrin bildet aus Essigather kry- 
stallisirt , rhombo6drische Krystalle, Schmp, 203O, ziemlich 16s- 
lich in Chloroform, schwerer in Aether, Aceton, Alkohol und Essig- 
iither. Der Alkohol ist 
sehr fest gebunden, so dass er selbst bei 1500 nicht entweicht. 
Durch Untersuchung des Jodhydrats wurde das Vorhandensein von 
2 Methoxylen festgestellt. Das in iiberschiissiger Saure schwer 18s- 
liche , intensiv gelbe Chlorhydrat hat aus Wasser krystallisirt die 
Zusammensetzung CalH1, NO4, HC1 + 5H2 0, wahrend aus alkoholi- 
scher Liisung das Salz mit vier Molekiilen Wasser anschiesst. Beim 
Versuche, das Jodmethylat zu bereiten, wurde nicht dieses, sondern 
das Jodhydrat, cai €317 NOa . H J,  erhalten. Ferner wurde noch das 
Platinsalz, (C21 HI? NO4. HCl)aPtC14, und das in braunen Nadeln 
krystallisirende Goldsalz, Cp1 H17 NO4 . HCI + Au (313, analysirt. 
11. Sanguinarin krystallisirt aus Essigather in weissen Nadeln VOM 

von C. D e n n e r  ausgefuhrt worden ist. Freund. 

Es bat die Forrnel CzlH1?NO4 + CaH60. 



Schrnp. 213O. Es lost sich in ebendenselben Solventien wie 
das Chelerythrin, aber etwas leichter wie dieses. J e  nach den 
Versuchsbedingungen ha t  das  Sanguinarin die Zusammensetzung 
2(C20H15NO4) + HoO oder CaoH15NO4 + HaO; es enthalt eine 
Methoxylgruppe. Das Chlorhydrat bildet rothe Nadeln, welche, aus  
Alkohol krystallisirt , die Formel C20 Hl5 NOa, H C1 + 2 H2O haben. 
Analysirt wurden ferner das lufttrockene Nitrat CaoH15NO4 . HN03 
+ Ha 0 ,  das lufttrockene Platinsalz , (Czo HIS NO4 . HCl)aPt Cl4 und 
das bei 1000 getrocknete Goldsalz, C20 H15 NO4, HC1 + AuCls. 
111. y-Homochelidonin. Dasselbe hat dieselbe Zusammensetzung wie 
das, in grijsserer Menge in Chelidonium majus enthaltene, !-Homo- 
chelidonin, C P ~ H ~ ~ N O ~ ,  dern es auch sonst fast vollkornmen gleicht. 
Wahrend aber das aus alkoholhaltigem Essiglther krystallisirte Alkaloi'd 
der Chelidoniumwurzel bei 100° nichts an Gewicht verliert und bei 
159O schmilzt, verliert das y-Homochelidonin ca. 11 pCt., und schmilzt 
dann erst bei 1 G 9 O .  Es enthglt dernnach ein halbes Molekiil Krystall- 
essigester, 2 (C2l He1 N05)  + C4Hs02. Analysirt wurde das Platinsalz, 

das in Prismen Brystallisirende Jodmethylat, C2l H21 NO5 . CH3 J, sowie 
einige von letzterem sich herleitende Salze. IV. Das in der Sangui- 
nariawurzel aufgefundene p -Homochelidonin, C2l H21 NOS, zeigte sich 
mit dem nus Chelidonium majus isolirten AlkaloFd vollig identisch. 
V. j- Protopin, C20H17 NOS, Schmp. 207 ist jedenfalls identisch 
mit dern oon H e s s e  im Opium aufgefundenen Protopin, sowie rnit 
Macleyin E y k m a n ' s .  Dasselbe Protopin ist ferner VOII S e l l e  aus 
der Chelidoniumwurzel, von D a n c k w o r t  aus der Wurzel von Esch- 
scholtzia californica isolirt worden. Es krystallisirt in zwei Pormen, 
entweder in weissen Warzen oder in rnonolrlinen Individuen, ist un- 
liislich in Wasser, schwer in Alkohol, Essigather und Aceton, leichter 
in Chloroform. Es entlialt keine Methoxylgruppe. Das Platinsalz, 
( C ~ O  H17 NO5 . HC1)2 P t  Cld, enthiilt vier Molekule Wasser, von denen 
es bei 100° nur zwei verliert, die Goldverbindung hat die Formel 

(Ctl Hal NO5 . H Cl)t Pt Cla, das Goldsale, Cel Hzl NO5 H C1 + AuC13, 

C2o Hi7 NOj HC1 + AU Cla. 

B. Ueber das Protopin aus der Wurzel von Chel idonium 
m a j u s ,  von G. K o n i g .  Zur Verarbeitung gelangte ein Rohalkaloi'd 
aus der Merck 'schen Fabrik,  welches, durch das Sulfat gereinigt, 
Protopin rnit all' seinen charakteristischen Salzen lieferte. 

C. Ueber das Chelery thr in  der W u r z e l  von Chel idonium 
majus, von 0. K 6 n i g .  Dern Verf. ist es gelungen, aus einem der  
M e r c  k'schen Fabrik entstammenden Nebenproduct, welches sich bei 
der  Verarbeitung von Chelidoniumwurzel nngesammelt hatte, Chelery- 
thrin zu isoliren. Dasselbe erwies sich in jeder Beziehung mit dem 
aus Sanguinaria canadensis hergestellten Alkaloi'd identisch. B-reund. 
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Ueber Papaveraceenalkaloide [ VI. M i t  t h e i l  u n g 1, von E. 
Schmid t .  Bur Kenntniss des CodePns, von W. G i i h l i c h  (Arch. 
d. Pharna. 231, 235-290). Die Resultate der Arbeit werden am 
Schluss in folgenden Satzen zusammengefasst: 1. Das Hydrojodid 
des gcw6hnlichen Codei'ns enthalt, aus Wasser umkrystallisirt, ebenso 
wie das Hydrobromid und Hydrochlorid zwei Molekiile Krystallwasser; 
aus alkoholischer Losung, die mit Aether geschichtet wurde, erhalt 
man Hydrojodid mit nur einem Molekiil Wasser. 2. Sulfat und 
Chromat des Codei'ns enthalten fiinf Molekiile Krystallwasser; das 
Golddoppelsalz ist wasserfrei; das Platindoppelsalz enthalt vier resp. 
sechs Molekiile Wasser, wahrend das Salicylat ohne Wasser krystalli- 
sirt. 3. Das Chlorocodid von Wr igh t  und M a t t h i e s e n  ist der Form, 
der Zusammensetzunq, den Reactionen und den Abkommhgen nach, 
die bei Behandlung desselben mit Wasser und Salzsaure unter Druck 
entstehen, identisch mit dem Chlorocodid von v. G e r i c h t e n .  4. Durch 
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Chlorocodid unter Druck 
entoteht Apocodei'n. 5. Concentrirte Schwefelsaure bildet in der 
Riilte aus Codei'n Sulphocodid. 6. Durch '/2-stiindiges Erhitzen von 
Codein mit einem Gemisch gleicher Volumina Schwefelsaure und 
Wasser entsteht mmorphesc Codei'n, welches indessen auch krystalli- 
nisch zu erhalten ist. 7. Dieses krystallisirte, Damorphee Codei'n ist 
identisch mit Mer  ck's Pseudocodein. 8. Die Verschiedenheiten des 
Codei'ns, des Pseudocodeins und des amorphen Codei'ns treten beson- 
ders hervor in dem Schmelzpunkte, dem Wassergehalt des Hydro- 
chlorids und Hydrobromids, des Gold- und Platinsalzes und dern 
Wassergehalt des Sulfats. Gegen Alkaloidreagentien verhalten sich 
alle drei Rasen gleich. Ein acetylirtes Paeudocodein zu erhalten, war 

Ueber das Carpain,  das Alkalold der Blatter von Cerice 
Papaya L., von J. J. van  R y n  (Arch. d. Pharm. 231, 184-211). 
G r e s h o f f  hat aus den Blattern der Caricit Papaya ein Alkaloid,- daq 
Citrpai'n - isolirt, welches Verf. in grosserem Maassstabe hergestellt 
und naher untersucht hat. Die Base bildet farblose, monokline Pris- 
aien, unloslich i n  Wasser, leiclit lijslich in Chloroform, Alkohol ulld 
den anderen, gebrBuchlichen Losungsmitteln. Schmp. (uncorr.) 11 9.5". 
Fiir eine etwa 9-procentige, alkoholische LBsung ist uD = + 21055.5'. 
Wahrend M e r c k  f i r  das Carpain die Zusammensetzung Cl* HaTNOz 
ermittelt hat, fiihren die hier angestellten Analyaen zur Formel 
C~HasN02.  Das Platinsalz, (C14H25 N 0 2  . H C1)2 P t  Cl4 iet krystalli- 
nisch, das Goldsalz wird aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 205Q 
und der Zusammensetzung (ClbHt5N02. HCI, AuC1& -t- 5 € 3 9 0  er- 
halten. Das Chlorhydrat, ClaHasNOa . HCI, Bromhydrat, ClaH25NOs . 
HBr und Jodhydrat, Cl4&,NOa. H J  krystallisiren aus Wasser. Das  

nicht miiglich. Freund. 

Serichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXVI. [471 
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mure  Sulfat, CldH25N02 . H2S 0 4  + 3 HaO, wurde aus alkoholischer 
Losung durch Aetherzusatz in Rrystallen erhalten. Das Nitrat, 
C14H25NOa . HN03 + HaO, bildet Blattchen. Das Carpai'n ist eine 
secundare Base; bei der Einwirkung von Jodathyl wurde das Jod- 
hydrat des Aethylcarpai'ns, ClhHa(( CaH5)NOa. H J  gewonnen. D a s  
hieraus bereitete Platinsalz, kClpH24(C2H5)N02 . HCl)aPtCI, + 3 H 2 0  

ist amorph, die Goldverbinduug, C14H24( C a H s ) N 0 2 .  HAuCl4 bildet 
Nadeln vom Schmp. 175 - 1760.  Das freie Aethylcarpayn wird aus 
verdiinntern Alkohol in Krystallnadeln vom Schmp. 910 erhalten. Es 
vereinigt sich nochmals mit Jodathyl zum Aethylcarpai'nathyljodid. 
Aus letzterem wurde das Platinsalz, (Ci4H24(CaHS)NOs . CaH~C1)2PtClo 
sowie das  Goldsalz, C I ~ H ~ ~ ( C ~ H S ) N O ~  . C2HSCIAuC13, 'Schmp. 170 bis 
1710 in Krystallen erhalten. Das Carpai'n bildet ferner eine krystalli- 
sirende Nitrosoverbindung, CllH2(( N O )  NO2, welche bei 144-1450 

U e b e r  das atherische Oel  der Samen von Cicuta  virosa, VOR 

J, T r a p p  (Arch. d .  Pharm. 231, 212 - 213). Verf. weist auf eine 
vor langerer Zeit von ihm veriiffentlichte Untersuchung hin, wonacb 
das atherische Oel der Samen von Cicuta virosa aus Cuminol und 

Ueber das Santonin.  III., von J. K l e i n  (Arch. d. Pharm. 231, 
2 13-234, vergl. diese Berichle 26, Ref. 243). Durch Einwirkung von 
P hosphorpentachlorid auf Santonin entsteht die Verbindung C15H15C1302, 
welche gelbe, bei I71 - 172O schmelzende Hrystalle bildet. Die Art 
der Efitstebung dieses Kiirpers, sowie seine Constitution wird ein- 
gehend er8rtert. Fir  das Santoninbydrazon, C15 HIS (N2 H Cs Hs ) 0 2 ,  
wurde der Schmp. 210-2110 ( G r a s s i - C r i s t a l d i  220-2210) beob- 
achtet. Nach den vorn Verf. bei der Oxirnirung gewonnenen Resul- 
taten giebt es ein Santoninoxirn und zwei charakterisirte Santonin- 
oximsauren. Das Oxim, welches nach wiederholter Reinigung bei  
207-209O schmilzt, hat die Zusammensetzung ClsH18(NOH) 0 2  + HaO. 
Es bildet eiri 4cetylderivat , Cla HIR 0 2  (N 0 C2 €33 0) , vorn Schrnp. 
lG9 - 1700, sowie einen Benzylather, C35H1802(NOC7H7), weleher 
bei I 5 1  - 1520 schmilzt. Zum Schluss erortert der Verf. die Con- 
stitution des Snntonins und seiner Derivate. Flcmna 

Beitrag z u r  Kenntniss der Fichtennadelols, von J. B e r  t r it m 
und H. Wa 1 b a u  m (Arch. d .  Pharm. 23 1 ,  290-305). 1. Edeltanneriijl 
von Abies pectinata D. C., spec. Gew. bei 150 0.875, optische Dre- 
hung = - 20°40' bei 100 mm Rohrlange, besteht n u s  Links - Pinen, 
Links-Lirnonen, Links-Bornylacetat (4.5 pCt.) und Sesquiterpen. 
2. Tannenzapfenol von Abies pectinata D. C., spec. Gew. = 0 851, 
optische Drehung - 72O bei 100 mrn Rohrlange, enthlilt nur sehr 
wenig Bornylacetat (circa 0.5 p c t . ) ;  es besteht aus Links-Pinen iind 
Links-Limonen, von denen das letztere iiberwiegt. 3. Canadisches 

schmilzt. Freund, 

Cymol besteht. Freund. 
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Tannenol (Spruce oil) von Abies canadensis L., spec. Gew. = 0.907, 
optische Drehung - 20°54' bei 100 mm Rohrlange, enthalt sovie1 
Links - Bornylacetat (30 pCt.), dass dasselbe durch Destillation im 
Vacuum direct isolirt werden kann. Ausserdem finden sich darin 
Links-Pinen und Sesquiterpen. 4. Fichtennadelol von Picea vulgaris 
Lk., spec. Gew. = 0.888, optische Drehnng - 21040' bei 10Omm 
Rohrlarige, besteht aus Links - Pinen, Links - Phellandren, Dipenten, 
Links-Bornylacetat (8.3 pCt.), Sesquiterpen. 5. Latschenkieferol von 
P i n u s  Pumilio H a e n  k e , spec. Gew. = 0.865, optische Drehung 
- 90 bei 100 mm Rohrlange, enthalt 5 pCt. Links - Bornylacetat, 
ausserdem Links -Pinen, Links - Phellandren, Silvestren und Sesqui- 
terpen. Schwedisches Kiefernadelol von Pinus silvestris L. ist rechts- 
drehend f 10040' bei 1 0 0 m m  Rohrlange, spec. Gew. = 0.872; iso- 
lirt wurde daraus Pinen, Sylvestren sowie 3.5 pCt. Bornylacetat. 
Deutsches Kiefernadelol von Pinus silvestris L., spec. Gew. = O.XXG, 
optische Drehung + 100 bei 100 mm Rohrlange. Dasselbe enthdlt 
Rechts-Pinen, Rechts-Sylvestren (Dipenten?), Sesquiterpen und einen 
Essigsaureester, wabrscheinlicb Bornylacetat. Die Verf. haben ferner 
das Acetat des Links- und Rechtsborneols synthetisch hergestellt. 
Die  Verbindungen krystallisiren prachtvoll und schrnelzen bei 290. 

Frennd 

Ueber das a ther i sche  Oel  der Wursel von Aspidium f i l ix  
mas, von A l e x .  E h r e n b e r g  (Arch. d. Pharm. 231, 345-356). Ver- 
suche, welche R o b e r t  mit einigen, vom Verf. bereiteten Praparaten 
angestellt hat, haben ergeben, dass nicht der Filixsiiure, sondern dem 
iitherischen Oel, welches in der Wurzel von Aspidium filix mas Tor- 
handen ist, die wurmabtreibende Wirkung der Droge zuzuschreibeu 
ist. Von diesem Oel ist am meisten in der irn Herbst gesammeltm 
Wurzel enthalten; durch Destillation mit Wasserdampf wurden 0.04 pCt. 
gewonnen. ES hat das spec. Gew. 0.85-0.8G und destillirt zwisclien 
140-2500; die bei 250-350" iibergehenden Theile sind Zersetzungs- 
prodncte. Das Oel anthalt sowohl freie Fettsauren, besonders Butter- 
saure, ferner eine Reihe von Estern, gebildet aus Hexyl- und Octyl- 
alkohol und Fettsauren, von der Buttersaure aufwarts bis zur Pel;ii - 
gonsdure, endlich noch aromatische Verbindungen, deren nahere Unter- 

Coni in  und Nicotin, von G. H e u t  (Arch. d. Pharm. 231, 
376-378). Wahrend eine Losung von Nicotin in verdiinntem Alko- 
hol durch Phenolphtalei'n nicht gefarbt wird, bringt Coniin sofort 
Rothfarbung hervor. Anf Grund dieses abweichenden Verhaltens 
llisst sich in einem Gemisch beider Alkaloi'de die Menge eines jeden 

Ueber Nicotin, von A.  P i n n e r  (Arch. d. Pharm. 231, 
Die Ergebnisse dieser Untersuchang h:it der Verf. bereits 

suchung noch aussteht. Freiiiid. 

durch Titration feststellen. Freund. 

373-448). 
[47*1 
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i n  diesen Berichten 24, 61, 1373; 26, 1428, 2807; 26, 292, 765 ver- 
offentlicht. Nachzutragen ist nur die Art der Gewinnung des Alka- 
loi'ds; zur Impragnirung der Kautabake wird durch Extraction sehr 
nicotinreicher Rohtabake mit kaltem Wasser und Abdampfen der 
Lasung fabrikmassig ein sogenanntes Tabakextract hergestellt, welches 
7-8 pCt. Nicotin enthalt. Durch Ausathern des stark alkalisch ge- 
machten Extracts liisst sich das Alkaloi'd dem Extract entziehen. 

l.'reond. 

Ueber die Darstellung von reinem Digitonin, von H. K i l i a n i  
(Arch. d. Pharm. 231, 460). Digitonin krystallisirt aus 85procentigem 
Alkohol in zwei Formen, welche beide die gleiche Zusammensetzung 
Cr7H46O14 + 5 Ha 0 haben. Bei einer Temperatur von 40 - 45" 
scheiden sich derbe, leicht absaugbare Krystalle ab,  wahrend bei 
weiterer Abkiihlung schlecht filtrirbare Warzchen sich absondern. 
Verf. empfiehlt daher, die Losung des Rohdigitogenins in (10 Theilen) 
85procentigem Alkohol circa 6 Stunden bei 40-45O zu erhalten, 

Ueber einige Derivate des Digitogenins, von H. K i l i a n i  
(Arch.  d. Pharm. 231, 448-460). I m  Anschluss an seine friiheren 
Untersuchungen (vergl. diese Berichte 23, 1555; 24, 339, 3951; 28, 
Ref. 680) hat der Verf. die bei der Darstellung der Digitssure, 
C10Hl604, aus Digitogensaure, C14H2aO4, entfallenden Mutterlaugen 
weiter oxydirt. Es  entsteht dabei eine. offenbar zweibasische Saure 
von der Zusammensetzung C9 Hi4 0 4 ;  dieselbe scheidet sich, beim 
Zersetzen ihrer Salzlosungen, in Form von harten Kiirnern ab, kann 
aber auch in mikroskopischen Nadelchen erhalten werden, welche bei 
1 70° erweichen. Sie bildet ein krystallisirtes, iibersaures Kaliurnsalz, 
CyH1304K + Cg H1404 + 7 H2O. - Durch Hydroxylarnin, kochende 
1 Oprocentige Kalilauge sowie durch Natriumamalgam wird Digitsaure 
nicht verandert, in concentrirter Salpetersaure lost sie sich mit cba- 
rakteristischer, blaurother Farbe. Permanganat wirkt in neutraler 
oder durch Soda alkalisch gemachter Losung in der Kalte nicht ein. 
GroLere Reactionsfahigkeit zeigt die Digitogensaiore. Mit Natrium- 
amalgam behandelt liefert sie eine, Desoxydigitogensaure benannte 
Verbiudung von der Formel 2 CldHaaOa + HaO. Dieselbe bildet 
perlmutterglanzende Blattchen, welche sich bei 230° gelb fiirben und 
allmahlich bei 240° erweicben. Dureh Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge auf Digitogensaure wird Kohlensaure abgespalten , und es 
entstehen zwei neue Sauren, die Digitoaaure, 2 C13H2,,03 + HzO, und 
die Hydrodigitosaure, Cis Hi2 0 3 ,  erstere in vorherrschender Menge. 
Die Digitosaure bildet Krystalle, welche bei 4 lo0 schmelzen, wahrend 
die hydrirte Verbindung erst bei 2100 erweicht. h i d e  Sgure liefern 
krystallisirte Magoesiumsalze. Verf. Bussert die Ansicht, dass in der 
Digitogensiiure eine a-Ketonsaure vorliegt, worauf auch das Verbalten 

wobei sich nur die erstere Krystallform ausscheidet. Preund. 
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gegen Hydroxylamin hindeutet. - Wird die Digitosaure mit Permau- 
ganat oxydirt, so erhalt man reichliche Mengen von Digitsaure. 

Freund. 

Untersuchungen iiber die Cons t i tu t ion  des eerfliesslichen 
Alka lo ldes  von Lupinus albus, von A. S o l d a i n i  (Arch. d. Pharm. 
231, 481-500). Das in diesen Berichten 26, Ref. 325 beschriebene 
fliiseige Alkaloi'd, C15HzcN2 0, liefert bei vorsichtigem Erhitzen mit 
Kal i  ein Destillat, aus welchem sich ein bei 192-1930 schmelzendes, 
krystallisirendes Goldsalz, C15 HzzNz . HAuCla,  isoliren liess. Beim 
Erhitzen mit Kali auf hiihere Temperatur entstehen, durch weiter- 
gehende Zersetzung , Ammoniak, brennbare Kohlenwasserstoffe und 
eine Base, in der vielleicht Dimethylpyridin vorliegt. Durch Ein- 
dampfen mit s tarker  Salzsaure wird dem Alkaloi'd, ohne dass sich 
Chlormethyl abspaltet, Wasser entzogen. Bus dem Reactibnsproduct 
wurde das  bei 210-2120 schmelzende Platinsalz, C15H22Na.HaPtC14 + 
4'/2 HgO, hergestellt. Auch beim Erhitzen mit Salzsaure auf 140 bis 
1500 wird kein Methylchlorid gebildet, sondern dem Alkaloi'd nur  
lV,asser entzogen. Das fliissige Alkaloi'd aus Lupinus angustifolius 
wird nach S i e b e r t ' s  Untersuchungen durch Salzsaure nicht verln- 
dert, ist also mit der vorliegenden Base nicht identiscb. Ueber die 
hei der Bromirung erhaltenen Resultate aussert sich der Verf. 
folgendermassen: Das Alkaloi'd bindet vier Atome Brom und liefert 
damit ein unbestandiges Product, welches sich freiwillig in ein anderes, 
weniger unbesthdiges , mit drei Bromatomen verwandelt, um endlich 
in zwei Gruppen gespalten zu werden, deren eine acht Kohlenstoff- 
atome enthalt, wogegen die andere wahrscheinlich sieben Kohlenstoff- 
atome besitzt; diese beideu ( pyridin - oder hydropyridinartigen) 
Gruppen sind die Kerne, welche wahrscheinlicb im Molekiil des Al- 
kaloi'ds vorhanden sind. Das Alkalo'id ist optisch activ; es  besitzt 
keine reducirenden Eigenschaften und verbindet sich weder mit Phenyl- 
hydrazin noch mit Hydroxylamin. Bei der Behandlung mit Alkohol 

Ueber Ci t ronensaure  und ihre Alkelisalee, von T b .  S a l z e r  
(Arch. d. Pharm. 231, 514-521). Im Anschluss an friihere Ver- 
suche (diese Berichte 24, Ref. 969) wurde festgestellt, dass die gewiihn- 
liche Citronenslure je  zwei verschiedene Mono- und Di-Natriumcitrate 

U e b e r  Oleo  de T a m a c o a r k ,  ein bras i l ian isches  O e l  vege ta-  
bi l ischen U r s p r u n g s ,  von F r a n z  P f a f f  (Arch. d. Pharm. 231, 
522-541). Das TamacoarBijl wird von den Eingeborenen als  Mittei 
gegen Hautkrankbeiten geschatzt. Der  Raum, ails welcliem es durch 
Verletzung der Rinde gewonnen wird, ist eine Caraipa, gehiirt also 
zu den Terustroemiaceae. Das Oel ist nach vorliegender Untersuchung 
eine einheitliche Verbindung Ton der Zusammensetzung C23H340s. 

und Natrium nimmt es Wasserstoff auf. Freund. 

liefern kann. Freunil. 
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I n  alkoholischer Losung giebt es mit Quecksilberchlorid einen kry- 
stallisirbaren Niederschlag, der die ungewiihnliche Zusammensetzung 
C23 H33 0 5  Hg Cl besitzt. Durch Zersetzen mit Schwefelwasserstoff 
lasst sich daraus wieder das Oel abscheiden. Bei der Verseifung 
mit Kalilauge wurde N. Caprylsaure und N. Buttersaure in betracbt- 
licher Menge erhalten. Die anderen Producte der Zersetzung be- 

Ueber die substituirten Iso imide  der Cemphersaure  , von 
S. H o o g e w e r f f  und W. A. v a n  D o r p p  (Rec. trav. chim. 12, 12 
bis 22). Die Verf. baben zunachst das %isher noch unbekannte 
Campbersauremetbylimid sowie das Benzylimid hergestellt. Das  er- 
stere wird entweder aus den1 Silbersalz des Campbersiiureimids niittels 
Jodmethyl oder durch EI liitzen der Camphermethylaminsaure gewonnen 
und schmilzt bpi 40-440O. Das Benzylimid bildet Krystalle vom 
Schmp. 58 - 62 O .  Lasst man Acetylchlorid oder Phosphoroxychlorid 
auf Camphermethylaminsiiure wirken, so erhalt man das bai 134 bis 
135' schmelzende Isoimid, welches, wenig iiber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt, in das gewohnliche Imid iibergeht. Das Aethylisoimid 
schmilzt bei 80-820, das Benzylisoimid bei 63-660. Den Isoimiden 

, C : N . R  
schreiben die Verf. die Constitution CgH14 >O zu. 

diirfen noch weiterer Untersuchung. Freund . 

b o  Freuiid. 

U e b e r  den o-Aethylester  der C a m p h e r s l u r e ,  von s. H o o g e -  
w e r f f  und W. A, v a n  D o r p p  (Rec. trav. china. 12, 23-225). D e r  
o-Aethylester der Camphersaure, welcher bisher nur in fliissigem 
Zustande bekannt war ,  wurde in Krystallen vom Schmp. 4G- 47l/20 

Geist ige V e r g a h r u n g  der Erdbirnen vermi t te l s  reiner Hefe, 
von L u c i e n  L6vy (Compt. rend. 116, 1381-1382). Verf. hat unter 
Anwendung reiner Hefe ein Product gewonnen, welches beim Frac- 
tioniren sehr wenig Vorlauf und einen grossen Betrag gutschmecken- 
den Alkohols ergab; er war clualitativ und quantitativ besser als der 
kaufliche und unter Benutzung gewobnlicher Hefe hergestellte Erd- 

Ueber eine neue Klesse von Farbs tof fen ,  yon A. Tr i l l a t  
(Compt. rend. 116, 1382-1365). Aehnlich wie Formaldehyd und 
Anilin sich unter Wasseraustritt zu iinhydroformaldehydanilin, 
C, HsN: CH8 (vgl. dime Berichte 26,  Ref. 415), verbindet, vereinigt 
e r  sicb mit complicirten Amidokorpern, z. B. mit gewissen Farbstoffen 
bezw. deren Derivaten: so wird z. B. aus p - L e u k a n i l i n  ein weisses, 
a n  der Luft sich blauendes Pulver rom Schmp. 198O erhalten, wel- 
ches aber nicht die Formel CH(C6 HaN : CH2)s besitzt, sondern ein 
Gemisch mebr oder weniger methylenirter Producte zu sein scheint 
und der Bruttoformel nach 2 Methylene enthalt. Ferner gewann der 

erhalten. Freund 

birnenspri t. Gallllel. 



Verf. unter Benutzung des Formaldehyds bei Anwesenheit von 
Mineralsauren 1) aus R o san i l in  ein reines, aber licht-nnbestandiges 
Violett; 2) aus R o s a n i l i n s u l f o s a u r e  ein etwas bestandigeres Vio- 
lett; 3) aus S a f f r a n i n  einen bestandigen Farbstoff, dessen Formrl 
CHa: CsH3NzCI(CsHa)aN:CH2 sein diirfte; 4) aus P h o s p h i n  (Di- 
amidophenylacridin) eine orangegelbe Base C19 H I ~ N ~ ( C H ~ ) ~ ;  5) ails 
A m i d o a l i z a r i n  (a oder 8) etwas violettstichiger fiirbende Producte; 
6)  aus C h r y s o i d i n  einen ungebeizte Baumwolle ziegelroth filrben- 
den Farbstoff; 7) aus Congo  (ohne SBurezusatz) eine gelbe Substanz, 
welche dieselben farhenden Eigenschaften wie das Ausgangsmaterial 

Ueber die Zerlegung d e r  Kohlenslure durch das Sonnen- 
licht, von A. B a c h  (Compt. rend. 116, 1389). Verf. hat den bei 
der Reduction der Kohlensaure durch Sonnenlicht entstehenden Form- 
aldebyd (vgl. diese Berichte 26, Ref. 502) nanmehr niittels der von 
T r i l l a t  (diese Berichte 26 ,  Ref. 415) angegebenen Reaction nachge- 
wiesen. Es wurden 3 Flaschen (a, b, c) mit einer LBsung Dimethyl- 
auilin (15 ccm), 285 ccm Wasser und 15 ccm Schwefelsiiure gefullt 
und in die Sonne gesteilt: a blieb verschlossen, durch b, welche rnit 
graueni Papier umhiillt war, und durch c wurde Kohlensaure geleitet. 
Dann wurden die Lijsungen rnit Natron neutralisirt, durch Kochen 
yon Dimethylanilin befreit, filtrirt, gewascben und die Filter rnit 
Essigsaure befeuchfet und rnit Bleisuperoxyd bestreut: dabei gab a 
keine, b eine schwache, c eine starke BISiuung (Oxydation des aus 
Formaldehyd und dem Amin entstandenen Tetramethyldiamidodiphe- 
nylmethans). Schon durch sehr diffuses Sonnenlicht und sogar Gas- 
licht wird nachweislich die namliche Umwandlung der Kohlensaure 

Ueber Rechts-Licareol, von P h .  B a r b i e r  (Compt. rend. 11% 
1459-1461). Das dem Links-Licareol (vgl. diese Berichte 26,  Ref. 
404) entsprechende R e c  h t s - L i c a r e o l  ist i m  Coriander61 enthaltec?, 
als C o r i a n d r o l  beschrieben und llsst sich aus dem genannten Oel 
als eine bei 92-93O [ l5 .5  mm] siedende Fllssigkeit isoliren, welche 
anders als das Links-Licareol riecbt, ihm aber in seinen Eigenschaften 
sehr abnlich ist: das Rechts-Licareol hat namlich den Sdp. 196-198O 
flinks-Licarenl: 198-200*], do. = 0.8820 [0.8819], D~ = 1.4641 
ll.46351, n b =  1.4781 [1.4775], Drehung: + 1501’ [- 18021’1. Es 
wird oxydirt zu C o r i a n d r o l ,  CloH16O (Sdp. 113-115° bei 15 mm, 
do0 = 0.9088, n, = 1.4784, nb = 1.4958) resp. zu einer Saure 
61DH1602, welche beide inactiv and anscheiuend identisch sind mit 
den  entsprechenden Producten aus Links Licareol: das Gleiche ist der 
Fall mit dem durch Salzshure erhaltlichen Product C16Hls Cla, wel- 
ches tibrigens stets statt des von G r o s s e r  (diese Berichte 14, 2485) 
beschriebenen Monochlorids: Clo H1.i Cl, erhalten wurde. Schliesstich 

aufwies. Gnbnel. 

bei Anwesenheit von Dimethylanilin bewirkt. Gabriel. 



entsteht aus dem Coriandrol und Essigsaureanhgdrid ein Rechts- 
limonen, welches physikalisch und chemisch mit dem Licaren iiber- 
einstimmt; iiberdies tritt der Acetylester eines stereoisomeren Alko- 
hols auf, der dem Licarhodol entspricht und mit letzterem scheinbar 
identisch ist; man hat namlich fiir Coriandrolacetat den Sdp. 133 bis 
1340 [fiir Licareolacetat: 1350 bei 21.5 mm], do0 = 0.9368 [0.9298], 
Rrechungsindices 1.4665, 1.4800 [1.4593, 1.47341; f i r  Licarhodol ails 
Coriandrol: Sdp. 120-1340 bei 16 mm [aus Links-Licareol: 122’ bei 
19 mm], do- = 0.9012 r0.89521, Brechungsindices 1.4791, 1.4914 
[ 1.4740, 1.48931, Drehung in  0.2 m langer Schicht: - 2024’ [- 1’14’1. 

Constitution der Fuchsinfarbstoffe, von Pr u d ’ h o m m e  und 
C. R a b a u t  (Compt. rend. 1 1 7 ,  40-42) .  Trockenes, gepulvertes 
Rosanilinchlorhydrat nimmt im Ammoniakstrom zunachst 1 Molekiil 
Ammoniak unter Purpurviolettfiirbung, dann noch ein zweites Molekiil 
Ammoniak unter Hellcarminrothfarbung auf  und giebt beide Molekiile, 
indem sich die Farbenwandlung umgekehrt vollzieht, wieder ab, wenn 
man das  Prodnct entweder erwarmt oder (langsamer) wenn man CR 

im halten, trocknen Vacuum belasst. Aehnlich verhalt sich hexa- 
methylirtes Rosanilinviolett, indem es sich erst indigblau, dann grau- 
violett farbt. Dagegen wird trockenes Anilinchlorhydrat durch Am- 
moniak unter Abscheidung von Anilin zerlegt. Verf. sieht in diesen 
Ergebnissen eine Stiitze der Anscbauungen R o s e n s t i e h l ’ s  (diese 
Berichte 26, Ref. 150), denen zufolge Rosanilinchlorhydrat nicht als 

Chlorhydrat einer secundaren Base, (NH2 C s H a ) p C < i H .  HC1, 

Ueber Cinchonibin, von E. J u n g f l e i s c h  und E. L B g e r  
(Compt. rend. 117, 42-44). Das Cinchonibin lasst sich in Cinchoni- 
fin und Apocinchonin spalten z. B. durch Ueberfiihriing in das Chlor- 
methylat, wobei man Cinchonifinchlormethylat in Nadeln mit 2 Mol. 
Ha0 und Apocinchoninchlormethylat in klinorhombischen Prismen 
mit 4 Mol. H2O erhalt. Ferner  gelingt die Spaltung des Cinchoni- 
bins (welcbes angesichts der Constanz seiner Eigenschaften offenbar 
kein Gemisch, sondern eine Verbindung der beiden genannten Rasen 
darstellt) durch geeignete Anwendung von Liisuugsmitteln. Die  
friiber beschriebenen Salze des Cinchonibins sind in Wirklichkeit ent- 

Quecksilbersalze der Salicylsaure, von H. L a j o u x  und 
Alex .  G r a n t l v a l  (C‘ompt. rend. 117, 44-47). (OHC6H4COz)z Hg 
f d l t  auf Zusatz von salicylsaurem Natriiim zii einer knlten Queck- 
dberliisung als weisser Niedwscblag , der durch kochendes Wasser 
umgesetzt wird, zu Salicylsaure und (0 . Ce Ha. CO) Hg; letzteres Salz 
kann auch durch Eintragen von Quecksilberoxyd in siedende Salicyl- 

Gabriel. 

cs H4 

sondern (NHaCgH4)a . CC1 ZU formuliren ist. Gnbriel. 

weder Cincbonifin- oder Apocinchoninsalze. Gabriel. 
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eaurel6sung bereitet werden, bildet ein weisses Pulver und lost sich 
wenig in Ammoniak, leicht in  Natronlange, ferner in Kochsalz- oder 
Jodkaliumliisung auf; aus  allen djesen Liisungen wird in der Kalte 
diirch Schwefelwasserstoff eine gelbe Verbindung von Schwefelqueck- 

Xetallverbindungen des Gallanilids , von P. c a z e n e V 8 .  

(Compt. rend. 117, 47-40). Mit Kalk- und Barytwasser, Zinkacetat 
und neutralem Bleiacetat giebt Gallanilid Fallungen der entsprechen- 
den Metallsalze von der Formel Hs N H  CO . CS Ha (OH) &R". 
Ausserdem wurden die Zinksalze [ C ~ H S  NH CO c6 Hz (0H)a 0 1 2  Zn 
in schwach gelblichen Bllttchen, und [ C ~ H ~ K H C O C ~ H a .  OslaZns, 
ferner die Anilinverbiodung Hi1 NO4 . 2 CgH5NHa vom Schmp. 
1340 erhalten, welche aus Wasser mit 2 Mol. Ha0 krystallisirt. 

silber und Quecksilbersalicylat niedergeschlagen. Gabriel. 

Gabriel. 

Ueber die Kohlenhydrate der Erdbirne, vnn Ch. T a n r e t  
(Compt. rend. 117, 50-53). In  den Rnollen der  genannten Pflanze 
(Topinambur) ist Pine Reihe von Koblenhydraten enthalten, von denen 
die weniger loslichen, d. h. Inulin, Pseudoinulin und Inulenin, bereits 
friiher (diese Berichte 26, Ref. 233) beschrieben worden sind. Zur 
Xsolirung der iibrigen wird der Saft der Erdbirnen mit Bleiextract 
gereinigt, von Blei befreit und mit heissem, starkem Barytwasser ver- 
setzt, wodurch ein an Inulinsubstanzen reicher Niederschlag entsteht; 
weitere Niederscblage werden durch allmahlichen Zusatz von immer 
stsirkerem Alkohol erzielt. Nach der Zerlegung mit Kohlensaure 
zeigen die ersten Fractionen Linksdrehung, welche bei den folgenden 
immer schwiicher wird und schliesslich durch Null in Rechtsdrehung 
iibergeht. Durch wiederholte Fractinnirung beobachtet man schliess- 
lich als  Grenewertbe ( . )= = + 660 und - 180. Im Rechtsdrehenden 
ist Saccharose enthalten. Die linksdrehenden Fdlungen werden mit 
Kohlenslure zerlegt, und die Liisungen zur Trockne verdampft; den 
Riickstand kocht man 10 Ma1 mit dem gleichen Gewicht 84gradigen 
Alkohols aus, welcher sehr wenig Inulenin und alles H e l i a n t h e n i n  
16st; beide scheiden sich beim Erkalten aus und werden durch kalten 
60gradigen Alkohol von ei9ander getrennt, in welchem Inulenin 
100 Ma1 schwerer liislich ist als Helianthenin. I m  84gradigen Al- 
k o h l  (8. oben) bleibt S y n a n t h r i n  geliist. H e l i a n t h e n i n ,  mikro- 
skopische, zu Kugeln vereinte Nadeln, lost sich in 1 Th. kaltem 
Wasser, aucb  in Alkohol, schmilzt bei l i6O,  hat  [aJD = - 23.50, die  
Formel c72 H m  0 6 3 ,  und vergahrt, allerdings schwierig unter gewiihn- 
lichen Bedingungen, mit Bierhefe. S y n a n t h r i n  ist amorph, ge- 
schmacklos (wie Helianthenin), in Wasser und rerdiinntem Alkohol 
sehr leicht loslich, schmilzt bei 170", hat  ( a ) ~  = - 1 7 O ,  liefert, ahn- 
lich dem Helianthenin, durch Spaltung mit Salzsaure Lavulose uod 
Glucose, hat  die Formel Cg8fisaOpl und fst vergahrbar; seine An- 



wesenheit verhindert bis zu einem gewissen Grade die Bildung des 
BarytP;accharatniederschlages aus Rohrzucker und siedendem Baryt- 
wasser. D e r  inactive Zucker der Erdbirnen ( L e r u l i n  oder S y n a n -  
t h r o s e )  ist ein Gemisch von Saccharose und Synantbrin. 

Ueber Lavendeld l  (aus L a v a n d u l a  spica), ron  G. B o u c h a r -  
d a t  (Compt. rend. 117, 53-56). Das genannte Oel besteht nach dem 
Verf. im Wesentlichen aus Linalol (Licareol), Laurineencampher, 
Eucalyptol, etwas Rorneol, Terpilenol, Geraniol, einem Terebenthtn, 

U e b e r  BenEoylcinchonin, von E. L B g e r  (Compt. rend. 117, 
110-112). Benzojlcinchonin, C1sHzl (C7 HS 0)Nz 0, ist entgegen den 
Angaben von Schi i  t z e n b e r g e r  (1858) ein krystallisirbarcr Korper, 
bildet Prismen, yelche bei 1030 erweicheo ortd bei 105-106° 
schmeleen, zeigt in Alkohol [.ID = - 21.2GO bei p = 1,  resp. 
=- 25.35O bei p = 5 ,  u n d  ltsfert die S a k e  RHCl + 2aq, R 2 H C l - k  
C Z H ~ O H ,  R H B r  + HzO,  RHaPtC16 sowie ein Mono- und Ilijod- 

E i n w i r k u n g  d e r  Schwefe lsaure  auf Brenzca teohin  und 
Homobrenzca techin ,  von H. C o u s i n  (Compt. rend. 117, 113-115). 
Aus dem Brenzcatechin erhalt man 1) durch mehrtaigiges Stehenlassen 
mit 2 Th. Vitriol01 B r  e n z c a  t e c h  i n s u  l f o s a u r  e ,  eine zerRicssliche 
Krystallmasse vorn Schmp. 53 -54O (Salze: A2 Ba + 4 Hz 0, AK),  
2) durch Erwarmrn mit 5 Th. einer 30pCt.  Anhydrid eiirhaltenden 
Schwefelstiure auf dem Wasserbade eine bei starker Abkiihluog 
krystallisirende D i s u l f o s a u r e ,  deren Kaliumsalz 1 HzO enthalt und 
deren Baryumsalz w h r  schwer loslich ist. - Aus Homobrenzcatechin 
wird durch Erwarnien rnit 2 Th. einer 30 pCt. Anhydrid enthaltenden 
Saure eine Ho  m o b r e  n z c a  t e c  h i n s  u l f o  sau r e  in zerfliesslichen 
Nadeln vom Schmp. 93-94O erhalten, welche die Sal ie  Rq Ba + 3 H? 0 

Ueber ein V e r f a h r e n  z u r  d i r e c t e n  Vere in igung von Olefinen 
m i t  a r o m a t i s c h e n  Kohlenwassers tof fen ,  1 on A. B r o c h e t (Compt .  
Tend. 117, 115-118). Jm Anschluss a p  die Versnche ron K r a e m e r  
und S p i l k e r  (diese Berichte 23,  3169) hat  Verf. a-n-Hexylen,  
CH3(CH&CH : CHa (diese Berichte 25, Ref. Y77), ails coniprirnirtem 
Leuchtgas mit Beneol und  elwa 10 pCt. gewohnlichem Vitriol01 ge- 
schuttelt; ale die Reaction voruber war, wurde allmablich unter 
Schiitteln weiter Hexylen (im Ganzen die Halfte vom Gewichte des 
Benzols) zugesetzt Das Product lieferte nach dem Waschen mit 
Wasser und NatroIi L I e x y l b e n z o l ,  CcHS . CsH13, vom Sdp. 207 bis 
209O, dessen Menge dein Gewichtc des angewandten Hexylens gleich- 
kommt. Drr neue Korper bat anbaftenden, terpentinahnlichen Geruch, 
die Dichte D12 = 0.869 hnd n l l  = 1.492 und liefert eine Sulfosaure 

~ ~ b ~ ~ ~ i  

Copahuren und Spuren anderer uubestimmter Kiirper. (;‘Lbllel 

methylat, Jod-  und Uromiithylat. Onh.1rl 

und R K  + HzO liefert. O‘ll,llrl 
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([ClaH17S03]aBa + 2 aq  in Schuppen); e r  giebt, mit Chromsiiure oxy- 
dirt, Ameisensaure, hat also die Constitution CgH5. CH(CH3)C*Hs. 

Ueber die Condensation der fetten Alkohole mit aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen, von A. B r o c h e t  und P. l e  Bou-  
Lenger  (Compt. rend. 117, 235-238). Die Versuche, Aethylen n d  
Benzol zu Aethjlbenzol nach Maassgabe der Darstellung dej Hexyl- 
benzols (vgl. vorang. Ref.) zu condensiren, misslangen, dagegen wurde 
durch 3-4stiindiges Erhitzen von 2 Tb. Schwefdsaure, 1 Th. Alko- 
bol und 0.5 Th.  Benzol im Rohr iiber 1700 ein Kohlenwasserstoffge- 
misch erhalten, aus welchem A e t h y l b e n z o l  (Sdp. 137") und H e x a -  
a t h y l b e n z o l  (Schmp. 1230) sich isoliren liessen. In  analoger Weise 
konnte mittels Propylalkohols P r o p  y 1 b e  n z o l  und H e x a  p r o p y l -  
b e n z o l  (Schmp. 118O), wahrscheinlich neben Di- und Tripropylben- 
zolep, und aus lsobutylbenzol ein B u t y l b e n z o l  (Sdp. 167-1680) 
a n d  ein D i b u t y l  b e n z o l  (Sdp. 230-240°) gewonnen werden. 

Gabriel. 

Gabnrl. 

Versuch einer Diagnose der isomeren Amidobenzoesiluren 
und anderer aromatischer Korper, von O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  
(Compt. rend. 117, 118-120). Verf. unterscheidet die 3 Amido- resp. 
Nitrobenzoesaureu resp. die 3 Dioxybenzole dadurch von eioander, 
dass er  sie i n  alkoholischer oder atheriscber LSsung dem directen 
oder diffusen Sonnenlicht aussetzt und die verschiedenen Farbungen, 
fertier die Bestlndigkeit derselben gegen Sonnenlicht und vor allem 
die Geschwindigkeit ihrer Entwicklung in Retracht zieht. Die Einzel- 
heiten 8. i. Orig. Bnbllel. 

Ueber Geraniol, von P h .  B a r b i e r  (Compt. rend. 117, 120-122). 
Aus dem Oel ron  Andropogon Schoenantbus (Hindu- Geraniurniil) 
erbalt man etwa 75 pCt. Ceraniol vom Sdp. 12G--127° [I5 mni], 
welches nur Spuren einas Sesquiterpens enthalt. Das Geraniol ver- 
wandelt sich durch Esbigsaureanhydrid bei 1 50° in seinen E s s i g e s t e r  
C I O H I ~ O C ~ H ~ O  (Sdp. 129  -130" bei 14.5 mrn, don = 0.9388, n, 
= 1.4614 und nb = 1.4758 bei 24O), aus welchem sich durch Verseifen 
reines Geraniol gewinnen Iasst. Somit besitzt Geraniol die stabile 
stereochemische Constitution, da  es beim Durchgang durch die 
Acetylverbindung nur gereinigt, nicht umgelagert wird. - A us 
B o u c h a r d a t ' s  Beobachtungen (diese Berichte 26, Ref. 490 f.) ergicbt 
sich, dass sein Linalol aus Lavendel61 nichts anderes ist, ale das in- 
stabile Stereoisomere des Geraniols und sich zu diesem verhalt n i e  
Licareol zu Licarhodol. Gabriel 

Einfluss des Sauregehaltes der Wiirxe auf die Zusammen- 
setxung des Rohsprits, von L. L i n d e t  (Compt rand. 117, 122 bis 
125). Die Brenner vereetzen die Wurze zuweilen mit Mineralsaure. 
nm die Milch- und Buttersluregahrung hintanzuhalten. Durch diesen 
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Sgurezusatz wird nach dem Verf. gleichzeitig die Bildring hoherer 
Alkohole begiinstigt und die Entstehung von Rasen, fliichtigen Sauren 
und Estern herabgemindert, und somit ein Rohsprit gewonnen , der  

Ueber d i e Z u s a m m e n s e t a u n g  deslindenhonigs, von Ma q u e n  n e 
(Compt. rend. 117 ,  127 - 129). Im Lindenhonig, welcher nach 
R o u s s i n g a u l  t (1869) gewohnlichen Zucker, Invertzucker und Dextrin 
enthalten soll, hat Verf. M e l  e z i  t os e (schatzungsweise 40 p c t .  ), an- 

Ueber kre is fc rmig  v e r l m f e n d e  Condensa t ionen  des Kohlen- 
stoffs, von G u s t a v e  R o u s s e a u  (Compt. rend. 117, 164-167). An- 
schliessend an seine Beobachtungen iiber Kreisprocesse, welche sich 
beim allmahlichen Erhitzen der Manganite vollziehen (vergl. friihere 
Jahrgange dieser Berichte), hat  Verf. das Verhalten von Kohlenwasser- 
stoffen bei Temperaturen von Hellrothgluth bis zu 3000° untersucht ; 
da  namlich die Kohlenwasserstoffe bei Rothgluth amorphen Kohlen- 
stoff liefern, und anderrrseits alle Kohlenstoffmodificationen im elek- 
trischen Plammenbogen zu Graphit werden , liess sich rermuthen, 
dass bei den dazwischen liegenden Temperaturen zunachst Graphit, 
dann Diamant und schliesslich bei starkster Elitze wieder Graphit 
entstehen wiirde. In der That  scheint aus den mitgetheilten Reob- 
achtungen hervorzugehen, dass im Interval1 von 2000 - 30GOo der 
Kreisprocess in der Reihenfolge Graphit - Diamant - Graphit verlauft. 
Die Versuche wurden mit Acetylen ausgefiihrt, welches im elektrischen 
Ofen aus Kohlenstoffcalcium und Wasser bereitet nnd direct d e n  
Flammenbogen ausgesetzt wurde (Versuchsanordnnng s. i. Original); 
dabei erhielt Verf. durch geeignete Rehandlung des Riickstandes 
schwarze Diamanten (bis zu 0.5 mm Griisse), wahrend an den kalteren 
Stellen des Ofens sich reichlich Graphit abgesetzt hatte. Diamant 
kann sich somit auch unter gewohnlichem Druck bilden. 

Ueber Aminobutendiemid  und B u t a n o n d i a m i d ,  von R. 
T h o m a s - M a m e r t  (Compt. rend. 117, 167-170). Wahrend C l a u s  
und v i j l  l e r  (diese BericAte 14, 150) aus Chlormalei'nsaureester und 
Ammoniak das Diamid der Amidomalei'nsaure corn Schmp. 122O er- 
halten haben, gewinnen die Verf. eine isomere Verbindung, A m i n o -  
b u t e n d i a m i d ,  NH2.  C O .  CH : C(NH2). CONH2, welche bei 190 bis 
195' unter ie r fa l l  schmilzt und mit warmer Kalilauge ein Salz 
Cd3803NaK liefert. Eine frisch bereitete Liisung des Dismids giebt, 
mit Kupfersulfxt versetzt, einen olivengriinen , krystalliiiisehen Nie- 

sich in iiblicher Weise bequemer rectificiren lasst. Gabtiel 

scheinend Glucose und eine Gummiart aufgefunden. Gabriel. 

G ~ ~ ~ I P I  

derschlag von C u p r o b u  t a n d i a m i d ,  Cu,  atis 

welchem durch verdiinnte Schwefelsaure schwer Iosliches, grau-  weisses 
Butanondiamid abgeschieden wird. Aminobutanondiamid giebt in wass- 
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riger Losung mit essigsaurein Phenylhydrazin farbloseNadeln des H y - 
d r a z  o n s des Butanondiamids NHa . CO . C( CHa CONHa) : Na H Cs Hs 
(Schmp. 180° unter Zerf.) und wird durch Aoflosen in verdiinnter 
Schwefeldure ubergefiihrt in Bu tanond iamid ,  NHa CO . CO . CH2. 
CONHa, welches schwer liisliche Nadelchen bildet und bei 180° unter 

Ueber die Bindungsverh&ltnisse des Stickstoffs im Nicotin 
und iiber ein Acetylnicotin, von A. l? t a r d (Compt. rend. 117, 
170-173). Beziiglich des Inhaltes dieser Abhandlung sei auf P i n n e r ,  
diese Berichte 2 6 ,  2135, verwiesen. (Vergl. aucb das folgende Ref.). 

Ueber Beneoylnicotin, von A. R t a r d  (Compt. rend. 117,  278 bis 
281). Anschliessend an die vorangehende Notiz theilt Verf. mit, dass 
er durch Kochen \-on Nicotin mit Benzoylchlorid Benzoylnicotin als 
zahflussiges Oel erhalten und a18 Platinsah [CIoH13Na(C?H50)HC1]aPtCls 
(gelbe krystallinische Fallung) charakterisirt hat. Einen weiteren Beweis 
fur die Anwesenheit einer Imidogruppe im Nicotin findet er in der 
Beobachtung, dass aus einem Gemisch von Nicotin und Aldehyd bei 
160-170O sich Wasser abspaltet und eine hochsiedende, ZahfliissigeBase, 
offenbar Aethylidennicotin entsteht. Verf. formulirt deshalb im Gegen- 
satz zu P i n n e r die aus Nicotin erhiiltlicheii Umsetzungsproducte 
wie folgt: 

Zerfall schmilzt. Gabriel. 

Gabriel. 

CH : CH.  C . CH(C~HS)CO 
Cotinin, 

CH: N . C P - N H - C H a ’  
CH : CH . C . CH(COCH3) .-CO 
C H :  N . C . N H  --C Ha’ Ticonin, 

CbH4N . CH(COCHs)COaH, Apocotinin, 
CsH4N. CH . (CHOH . CHy0H)COaH = CgHilNOa. 

Gabriel. 

Abkommlinge und Constitution des Rhodinols BUS Roaenlil, 
von Ph. R a r b i e r  (Compt. rend. 117, 177 - 178). Rhodinol CloHieO 
(vergl. E c k a r t ,  diese Berichte 24, Ref. 958), siedct. bei 126O5 (16 mm), 
hat do* = 0.8956, n, = 1.4653, nb = 1.4795, [.ID = - 2O37’, 
giebt mit Chlorwasserstoff unter Wasseraustritt Dipentendichlorhydrat 
( S d p  147O bei 18 mm, do0 = 1.051), ist isomer mit Licareol und 
Geraniol und besitzt im Hinblick auf sein Verhdten (vergl. auch 

C H  . C(CSH7). CH20H. 
E c k  a r  t 1. c.) die Constitutionsformel .. 

C H  . C(CH3):CHa 
Letztere lasst zwei stereoisomere Formev vorausaehen, von denen 
offenbar die stabile vorliegt, da aus dem bei 180O erhaltlichen Rho- 
d ino le s s iges t e r  (Sdp. 1 3 1 O  bei 15 mm, doo = 0.9214, n, = 1.4526, 
nb = 1.4661) durch Verseifung Rhodinol mit seinen alten Eigenschaften 
aegenerirt wird. Gabriel. 
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Wismuthsubgallat (Darmstol), erhiilt man nach H. C a u  s s e 
(Compt. rend.117, 232 - 234), in  krystallioischer Form, weon man 
200 g Wismuthsubnitrat in Salpetersaure Es t ,  500 ccm gesattigter Ka- 
liumnitratliisuog zusetzt , mit Wismuthsubnitrat die freie Saure ab- 
stumpft, 100 ccm Essigsaure, darriach 125 g Gallussaure (in miiglichst 
wenig Wasser) und schliesslich das  15-20-fache Vol. Wasser zufiigt. 
Das Product ist C~H306Bi  . 2  Hz 0. Verf. schreibt ihm die Constitution 

,/ 0 2  * 
\GO/ 

HO . CfjHz ‘Bi. 2 HsO zu, weil auch aus Pyrogallussaure auf 

analoge Weise ein Wismuthsalz CeH303Bi (gelbe Krystalle) entsteht, 
und weil das Wisniuthsalz der T r i a c e t y l g a l l u s s a u r e ,  C6H2(C2H30)3 
C o t .  Bi . (0H)z in farblosen Krystallen auftritt. Das Wismuth-Mag- 
nesiumgallat C7HzMgBiO5 ist eine gelbe, krystallinische Fallung. 

Gahnel 

Ueber die Bindung des Jodes durch StBrke, von G. R o  u v i e r  
(Compt. rend. 117,281-282). Zwischen den Verbindungen (CeHloO&J 
( M y l i u s )  und (C6Hlo05)8J  ( R o u v i e r ,  diese Berichte 25, Ref. 724) 
liegt ein Zwischenproduct (C6H1D05)16J3; wenn man iiamlich zu St i rke-  
losung allmahlich J o d  hinzufiigt, lasst sich freies J o d  erst dann nach- 
weisen, wenn die zugesetzte Jodmenge den Betrag von 3 J auf 

Zur Darstellung normaler Capron- und normaler Heptyl- 
saure, wird nach J. T r i p i e r  (Compt* rend. 117,  28’2-284.) Ricinusol 
vie1 vortheilhafter durch ein verdunntes Gemisch von Schwefel- und 
Salpetersaure als durch Salpctersaure allein oxydirt; die fluchtigen 
Producte enthalten nebm wenig Heptonitril etwa 3 Th. n-Heptylsaure 

Ueber gsllussaures Quecksilber, ein neues Mittel gegen 

8 CsH1006 uberschreitet. Gabriel 

auf 1 Th. n-Capronsaure. Gabiiel. 

Syphilis, von B r o u s s e  und G a y  (Compt. rend. 117, 284-285). 
Gal)riel 

Ueber eine neue Reaction des Eserins und einen griinen 
Farbstoff aus Eserin, von S. J. F e r r e i r a  d a S i l  v a  (Compt. rend. 
117,  330-331). Eserin oder seine Salze verwandeln sich beim 
viilligen Eindampfen mit raochender Salpetersaure auf dem W’asser- 
bade in eine grune Substanz ( C h l o r e s e r i n ) ;  dieselbe giebt mit 
Wasser, Alkohol oder Vitriol61 griine, nicht fluorescirende LGsungen. 
Auf diese Weise liess sich noch 0.005 g Eserin nachweisen. 

Sgnthese der Citronensaure durch Gahrung der Glucose, 
von Ch. W e h m e r  (Compt. rend. 117, 332-333). Die vom Verf.. 
beobachtete Umwandlung der Glucose in Citronensaure wird bewirkt 
durch gewisse Pilee (Citromycetes pfefferianus nnd glaber), welche 
auf den Fliissigkeiten als griine, verfilzte Gewebe von 0.5 und mehr  
cin Dicke auftreten, dem Penicilliuii ahneln, aber  sich yon ihni dulch, 

(;allnel. 



eiemlich schwer bestimmbare, morphologische Merkmale unterscheiden. 
Ihre  Sporen sind in der Luft reichlich vorhanden. Die in der gahren- 
den Flussigkeit sich anreichernde Citronensaure scheiot den Giihrungs- 
verlauf nicht zu behindern: e r  dauerte noch an, als die Losung 
bereits 8 pCt. Saure enthielt. Es vergahren bis zu 50 pCt. der ange- 
wandten Glucose. Aos 11 kg Glucoae wurden ti kg Citronensaure 
gewonnen. Das  Verfahren wird bereits technisch verwerthet. 

Vorkommen eines dem E m u l s i n  ahnlichen F e r m e n t e s  in 
Pilzeq,  besonders in den als Parasiten a u f  lebenden oder ab- 
g e s t o r b e n e n  B a u m e n  w s c h s e n d e n  Pi lzen,  von Em.  B o u r q u e l o  t 
(Compt.  rend. 117, 383-336). Das ails den erwahnten Pilzen isolirte 
Ferment vermochte verschiedene Glycoside (Amygdalin, Salicin, 

Untersuchungen iiber die Abie t insaure ,  I. Mittheilung von 
H. M a c h  (Monatsh. f. Chem. 14, 1%-201). Die vorliegende Unter- 
suchung wurde zunachst in der hbsicht unternommen, die Formel der 
Abigtinsaure (Litteratur s. i. Orig.) endgiiltig festzustellen; dabei 
zeigte es sich, dass sie keiner der bisher aufgeaiellten Formeln ent- 
spricht, sondern die Formel CI:, €I:sOz besitzt und bei langsamem 
und gleichmassigem Erhitzen zwischrn 153- 154" schmilzt. In 
Uebereinstimmung mit den Angaben von F l i i c k i g e r ,  E m m e r l i n g  
und L i e b e r m a n n  fand Verf. ferner, dass die aiis Colophonium nach 
verschiedenen Methoden dargestellten Sauren identisch sind. Das 
Kaliumsalz der SIure  C19H27 KO2 . 3 E l 2 6 0 2  bildet seidenglanzende, 
zu Biischeln vereinte Nadeln und schmilzt unter vorangehender Sinte- 

Ueber das Scoparin, I. Abhandluog ron  G. G o l d s c h m i d t  
und F. v. H e m m e l m a y r  (Monatsh. f. Chem. 14, 202-22-2). Daa 
ron S t e n h o u s e  entdeckte S c o p a r i n  nus den wassrigen Auszligen 
von Spartium Scoparium hat nicht die Formel C~lH22 010, sonderii 
CroHr0010, schmilzt, j e  nachdem es  schr langsam oder schnell erhitzt 
wird, qei 202O resp. 2 19 IJ unter vorangehender Siriterung, krystallisirt 
:ius 70procentigem Alkohol in gelblichen Niidelchen mit 5 Mol. 
Wasser, welche bei 105O v6llig entweichen, 1o9t sich ziemlich lejcht 
in kochendem Wasser und reducirt F e h l i n g ' s c h e  Lijsung und am- 
moniakalische Silberlosung. Das B a r y t s a l z ,  ((320 tI19Olo)zBa+2HzO, 
verbleibt als gelbes Pulver, werin man Scoparin mit Wasser und 
Bnryumcarbonat kocht , die gelbe L6sung im Vacuum verdunsten 
l8yst und den Riickstand bei 100° trocknet. Durch Kochen mit Jod- 
wasserbtoffsaure liefert das Scoparin 1 Mol. Jodmethyl (enthtilt also 
ein Metlioxyi) und eine amorphe hellgelbe Verbindung C19HraO8, 
welehe bei 175O dunkler wird und iiber 200° unscharf unter Zerfall 
schmilzt. M o n o a c e  t y l s c o p  a r i  n ,  C20H19 0 1 0  (Cz Ha 0), wird mittels 

Gabriel. 

Coniferiri) zu spalten. Gabriel. 

rang und Braunung bei 183O. Gabiirl .  
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Natriumacetates und Essigsaureanhydrides bereitet und bildet Krystalle 
vom Schmp. 230-236 0. A e t h y  1s c o p  a r  i n ,  C20 HIS Olo(Ca HJ, durch 
Rali und Jodathyl in alkoholischer Liisung dargestellt, bildet hell- 
gelbe Nadelchen vom Schmp. 2720. Hiernach hat Scoparin die 
Formel CI9Hl6O8(OH)(OCH3). - Die s c h w e r l i i s l i c h e  (aan- 
scheinend allotropischea) M o d i f i c a t i o n ,  in welche das Scopariu 
durch Kochen mit Alkobol iibergeht (S t e n h o u s e ) ,  bildet ein gelbes 
Pulver vom Schmp. 234-2350 und verwandelt sicb in  Scoparin 
zuriick, wenn man a i e  in Alkali lost und die Liisung mit Saure iiber- 
sattigt. Scoparin ist kein Glycosid, denn mit verdhnter ,  kochender 
Schwefelsaure liefert es keinen Zucker , verwandelt sich vielmehr in  
ein braunlich-gelbes Pulver, CzoH1608 + 2*/2 HzO, vom Schmp. 
260-270° (unter Schwarzung), welches bei 1 loo wasserfrei wird. 

Gabnel. 

Studien uber Cyan, von Th.  Z e t t e l  (Monatsh. f. Chem. 14, 
223-232). Im Hinblick auf die Mannigfaltigkeit der Reactionen des 
Cyans kijnnte man auf den Gedanken kommen, dass es entweder in 
2 isomeren Formen vorliegt, oder dass es zwar nur e i n  Cyan giebt, 
welches aber durch vorschiedene Agentien i n  verschiedener Weise 
umgelagert wird. Von diesem Gedankengang geleitet und in  Er- 
wagung, dass die Beweise fiir die gewiihnlich angenommene Formel 
N: C . C i N nicht ganz aicher sind, hat Verf. die folgenden Versuche 
itber das  V e r h a l t e n  d e s  C y a n s  angestellt. - 1. Gegen W a s s e r .  
Bei  looo entstehen in  einer wassrigen Cyanlosung ausser den von 
G i a n e  lli nachgewiesenen Kiirpern: Blausaure, Kohlensaure und Am- 
aioniak noch Azulmsaure, Oxalsaure und Harnstoff. Als eine wassrige 
Cyanliisung 1 resp. 2, resp. 3 Monat gestanden hatte, fanden sich 
Blausaure , Oxalsaure, Ammoniak, Kohlensaure und Azulmsaure zu 
eiriander in dem Molecularverhaltniss 6:  1:6:4:3:? resp. 6: 1:4:2: 2.5 : 3.1 
resp. 2.2 : 1 : 3.4: 1 : 2 : 2.4 vor. - 2. Gegen c o n c e n t r i r t e  S a u r e n :  
niittels atherischer Salzsaure wurde ein durch Feuchtigkeit sehr ver- 
anderlicher weisser Korper, anscheinend eine Verbindung von Oxamid 
wit 1 Mol. HC1 erhalten. - 3. Gegen A l k a l i e n :  mit wassrigem 
Kali wird Azulmsaure , Blausaure und Cyaneaure neben Ammoniak 
uod Kohlensaure, aber keine Oxalsaure erhalten ; mit alkoholischem 
Kali entsteht, gleichfalls unter Braunfarbung, eine Fallung von Kalium- 
cyanat und -cyanid. - Nach allen diesen Beohachtungen scheint 
Cyan in  sauren Liisungen als Oxalsaurenitril N i C . C i N sufzutreten 
und in alkalischen Liisungen eine andere Constitution zu besitzen, 
da  es nicht Oxalsaure liefert; in wassriger Liisung verhalt es sich, wie 
wenn es i n  beiden Formen, und zwar vorwiegend in der letzter- 
wahnten darin enthalten ware. - 4. Die R e d u c t i o n  des C y a n s  zu 
Aethylendiamin (F a i r l e  y ) ist dem Verf. trotz verschiedener Versuche 
(mit Zinn und Salzsiure, Natriumamalgam , Alkohol und Natrium, 
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Zink und atherischer Salzsaure) n i c h  t gelungen; bei Anwendung V O I ~  

Zink und Easigsaure wurde anscheinend verunreinigtes Oxarnid er- 

Ueber E i n w i r k u n g  von Schwefelsaure auf das Pinakon des 
Methyla thylke tons ,  von P. H e r s c b m a n n  (Monatsh. f. Chem. 14, 
233-244). Verf. hat  die Angaben von L a w r i n o w i t s c h  (Lieb. Ann- 
185, 122) bestatigt gefunden, denen zufolge bei der Einwirkung 
wassriger SchwefelsBure auf das Pinakon des Methylathylketons ein 
Pinakolin von der Constitution CaHs . CO . C(CH&CaHg entsteht, 
welches mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure zu Dimetbylatbyl- 
essigsaure oxydirt wird. Es zeigte sich ferner, dass der Reactions- 
verlauf bei Anwendung der v e r d i i n n t e n  Schwefelsaure in der Warme 
complicirter ist, als bisher angenommen wurde, insofern neben ziem- 
lich geringen Mengen des Pinakolins (Sdp. 148-1530) bedeutende 
Mengen eines Kohlenwasserstoffs CsHla (Sdp. 1 17- 121 O) und eines 
dem obigen Pinakolin isomeren Kijrpers CsH16O (Sdp. 132-139") 
auftreten. Dagegen wird durcb c o n c e n t r i r t e  kalte Schwefelsaure das  
genannte Pinakon lediglich in das Pinakolin, CaH5 . C O  . C(CH&C2H5, 

Ueber das Urson, von W. H. G i n t l  (Monatsh. f. Chem. 14, 
255-269). Das aus der Barantraube (Arbutus uva ursi) neben dem 
Arbutin erhaltliche, indifferente Urson von T r o m m s d o r f f ,  CIO H16 0, 
schmilzt bei 264-266O (nicht 198-200°, wie H l a s i w e t z  angiebt), 
hat kryoskopischer Bestimniung zufolge die Mo1.-Formel C30H48 0 8 ,  

krystallisirt mit 2 Mol. Wasser und giebt, wenn man die kalte Lijsung 
in  Essigsaureanhydrid mit Vitroliil versetzt, eine s c h b  rothe, dann 
iasch violette, blaue und schliesslich griine Farbung: die gleicbe 
Reaction kommt dem mit Urson isomeren Gentiol und anscheinend 
auch S a l k o w s k y ' s  Cholesterin, V e s t e r b e r g ' s  Amyrin und L i k i e r -  
n i k ' s  Lupeol (diese Berichte 20 ,  1242, resp. 24, 183) sowie ver- 
schiedenen Harzsauren ( S t o r c h ,  Ber. iistr. ch. Ces. Z. Fiird. ch. Ind. 
9 ,  93) zu. Das Urson liefert ein Acety lproduct  C ~ O H ~ ~ O ~ ( C ~ H ~ O )  
+ 5HzO in Nadeln vom Schmp. 2640 und ein Benzoylder iva t  
Cs0H41 OS(C7 H50) als gelbliches Pulver vom Schmp. 214O, bildet 
weder ein Oxim noch e i s  Hydrazon und giebt bei der Reduction mit 
Jodwasserstoff oder gltihendem Zinkstaub einen Kohlenwnsserstoff 
C15H24 (Sdp. 25G-26io), der also die Zusammensetzung eines Ses- 
quiterpens zeigt. Das Urson besitzt daher wahrscheinlich die Con- 

halten. Gabriel. 

ii bergefiihrt. Gabriel. 

stitution 05c1s - 
C15 Has (OH)"' Gabriel. 

Ueber die Benzo'in- und Benzil-Anilide, von Br.  L a c h o w i c z  
(Monatsh. f .  Chem. 14, 279-293). Verf. hat  bei der Darstellung der  
in der Ueberschrift gena,nnten Kijrper das Auftreten stereoisomerer 

Berichte d. D. ch~rn.Gesellschaft. .Tahrg. XXVT.  [4 51 
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Formen nicht beobachtet. Er beschreibt folgende Subscanzen: B e n -  
z o i n a n i l ,  CeH5. CH(0H) .  C(: NCgHg). CeHS, vom Schrnp. 99O 
(9. auch V o g t ,  Journ. f. prakt. Chern. 34, 2); B e n z o i ‘ n a n i l a n i l i d ,  
(c6 H5)2 C2 H (N H c6 H5) (N C g  a,), aus Anilinchlorbydrat und Benzoi‘n 
bei ca. lG00 hergestellt, schmilzt bei 125O und bildet farblose Nadein. 
B e n  z i l  d i a n  i l  , (C,jH,& C2(N CS H&, durch Erwarmen von Benzoi’n- 
anil mit Anilin im offenen KGlbchen bereitet, tritt  auf in gelben, rhom- 
bisehen Tiifelchon vom Schmp. 142O (s. S i e g f e l d ,  diese Berichte 25, 
-2601 ). B e n  zoYn a n i  1 - p  - t o  l u i d  , (C, HS)a Ca H ( N H  CI H7) (pu’ C6 HS), 
farblose Prismen vom Schmp. 139O; B e n z i l a n i l - p - t o l i l ,  
( C ~ H ~ ) ~ C Z ( N C ~ H ~ ) ( N C ~ H . ~ ) ,  in gelben Nadeln vom Schmp. 135O; 
B en  z o i’ n - p - t o 1 i 1-1, - t o  1 u i d , (C6 H s ) ~  C2 H (N H C, H,) (N C7 HI), farb-, 
lose Prismen vom Schmp. 155-156O; B e n z i l d i - p - t o l i l  
gelbe Nadeln vom Schmp. 162O; B e n z o i ‘ n - p -  t o l i l a n i l i d ,  
(CsH5)2 CaH (NHCsHg) N C ~ H T ,  farblose Nadeln, Schmp. 1410; 
B e n z i l - p - t o l i l a n i l  aus Benzoi’n-p-tolil und Aniiin bei 180° bereitet, 
ist identisch mit dem obigen Benzilanil-p-tolil, welches am Benzoi’n- 
anil und p-Toluiden gewonnen war. Gabriel. 

Ueber Opianslureathylester, von R. W e g s c h e i d e r  (Monatsh. 
f. Chem. 14, 311-314). Ausser dem bei 92O schmelzenden WOpian- 
saureester (diese Berichte 25, Ref. 505) hat Verf. jetzt auch den 
wahren Ester der Saure dargestellt; er gewinnt letzteren aus dem 
Silbersalz und Jodathyl, sowie aus dem Saurechlorid und Alkohol in  
Krystallen vom Schmp. 63.5-64.5 O. Gabiiel. 

Ueber die Einwirkung von Natrium auf o-Dibrombenzol, 
von W. H o s a e u s  (Monatsh. f. Chem. 14, 323-332). Im Anschluss 
an die entsprechenden Versucbe von G o l d s c h m i e d t  (diese Ben’chte 
19, Ref. 248) in der m- und p-Reihe  hat  Verf. auch das o-Dibrom- 
benzol auf sein Verhalten gegen Natrium gepriift. Die o-Dibromver- 
bindung wurde nach dem F. Scbiff’schen Verfahren (diese Berichte 
‘22, Ref. 652)  aus Brombenzol etc. erhalten, und zwar in einer Aus- 
beute von 49 - 50 pCt., als man die Diazotirung des Dibromanilins 
in schwefelsaurer Liisung vornahm etc. Verf. gewann durch 200- 
stiindiges Kochen von Natrium und o-Dibrombenzol (in Aether) (neben 
Benzol und Diphenyl) als Hauptproduct eine atherliisliche Substanz, 
welche aus benzolischer Lnsung durch Alkohol als gelbes, amorphes 
Pulver fallt; dieses beginnt bei 245O zu sintern, wird dann bald 
dunkel und weich, schmilzt uni 280-290°, hat die Formel C?8H52Bra7 
ist also isomer niit den aus m- und p-Dibrombenzol (5. 0.) erhaltenen, 
allerdings atherunloslichen Producten rind somit als o -  T r i d e k  a-  
p h e n y l e n d i b r o m i d  zu bezeichnen. D e r  Korper wird in atheriscber 
Losung durch weitere Rehandlung mit Natrium oder Magnesium nicht 
angegriffen. Die angegebene Mo1.-Formel C78 HS2 Brz gilt lrryoskapischen 
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Bestimmiingen zufolge fiir alle drei aus den isomeren Dibrombenzoleii 

Zur Kenntniss der Xanthorrhoeaharse, von M. B a m b e r g e r  
(Monatsh. f. Chem. 14, 333-343).  Die Untersuchung hat Folgendes 
ergeben: 1 .  durch Auskochen des rothen Harzes mit Wasser werden 
etwa 10 pct .  p-Cumarsaure, 1 pCt. Zimmtsaure, BenzoEsaure, ein dem 
Vanillin ahnlicher Kiirper und p-Oxybenzaldehyd gewonnen j 2. das 
rothe Harz liefert bei analvger Behandlung ca. 2 pCt. p-Cumarskiure, 

Ueber das Pseudocinchonin, von E d .  L i p p m a n n  und F. 
F l e i s s n e r  (Monatsh. f. Chem. 14, 371-375:  s. diese Berichte 26, 
2005). Durch 5 - 6 stiindiges Erhitzen des Hydrojodcinchoninjod- 
hydrats , C19 Hza Na 0 . 3 H J (vgl. diese Berichte 24, Ref. 895), mit 
Wasser auf 150--160° erhiilt man ein Gemenge von unverandertem 
Alkaloi'd mit Isocinchonin und Pseudocinchonin. Letzteres wird durch 
sein schwerl6sliches Sulfat, (C19 HaaNa O)a H2S04 (Nadeln) , welches 
sich zu 0.1633-0.1635 Th.  in 20 Tb. Wasser von 17-20° lost, 
isolirt, liefert die Salze C19 Ha3 Na 0 . Ha P t  Cl6 in orangegelben, cluadra- 
tischen Blattchen und C19 Ha2 Nz 0 . 2 €1 J + Ha 0 ,  krystallisirt aus 
Alkohol, 1Sst sich in kochendem Aether und schmilzt bei 2 14-2 16 '. 

Neue Beobachtungen iiber Bindungswechsel bei Phenolen 
[VIII. Abhdlg.], von J. H e r z i g  und S. Z e i s e l  (Monatsh. f. Chem. 
14, 376-381). Das Dibromtetradthylphloroglucin wird, wie fruher 
(diese Berichte 23, Ref. 20) gezeigt, durch kochende Alkalilauge theil- 
weise in Bromtetraathylphloroglucin und andere noch nicht unter- 
suchte Producte verwandelt. Verf. haben nun gefunden, dass letztere 
aus symmetrischem Tetraathylaceton, Oxalsaure und Kohlenaaure be- 
stehen; dadurch erscheint die bereits friiher gegebene Formel des Di- 

bromproductes * vollkommen gesichert; eine so con- 

stituirte Substanz wird mit 2 NaOH zunachst ergeben AeaCH . CO . 
CHAea + Naa C 0 3  + CHBra . COz Na, und das dibromessigsaure Na- 
trium wird sich oxydiren zu Oxalsiiure, indem 1 Mol. Dibronitetra- 
iithylphloroglucin zu Monobromtetraathylphloroglucin wird. Man hat  
demnach die Zersetzungsgleichung 
2 

+ H z C ~ 0 4 + N a ~ C O 3 + S N a B r - t  3 & O .  
Die gefundenen Mengen der einzelnen Yroducte stimmen mit den be- 

Ueber Protooatechualdehyd und dessen Ueberfiihrung in 
Piperonal, von R u d .  W e g s c h e i d e r  (Monatsh. f. Chem. 14, 382 bis 
389). Zur D a r s t e l l u n g  des Protocatechualdehyds aus Piperonal 

gewonnenen Kiirper. Gabriel. 

eine vanillinahnliche Substanz und p-Oxybenzaldehyd. Gahriel. 

Gab~iel .  

C A e z . C O . C A e 2  
C O  . C H  : d(0H) 

Hao Brz 0 3  + 8 Na OH 5 Cit Haa 0 + c14 H20 Br3 Na 

rechneten hinlanglioh iiberein. (:ahriel. 

[48*] 
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durch Ueberfhhrung in Dichlorpiperonal und Erhitzen desselben mit 
Wasser, ist es unniithig, das Dichlorproduct zunachst zu isoliren ; Verf. 
erbielt auf diesem Wege aus 100 Tb.  Piperonal 80 T h .  Prntocatechu- 
aldehyd. Letzteres schmilzt bei 153--151O, l6st sich in 20 Th. 
kaltem und 26/7 Th. kochendem Wasser. Sein Bleisalz, CT H403Pb . 
Hz 0, ist hellgelb, flockig, undeutlich krystallinisch und fallt auf Zusatz 
von 60 cc 4Oprocentiger Bleizuckerlosuug z u  einer Losung von 10 g 
des Aldebyds i n  200 cc Wasser aus; das Filtrat der Fallung giebt auf 
Zusatz eines erheblichen Ueberschusses von Rleiacetat noch weitere 
hfengen desselben Eleisalzee, alsdann fallt durch Bleiessig ein gelb- 
grkner Niederschlag von CT H4 O3 Pb . Pb (Cz H3 0 2 ) ~  2 Ha 0 (?). 
Ausser den1 bei 174-175O schmelzenden P h e n y l h y d r a z o n  des  
Protocatechualdehyds scheint ein bei 121-128O schmelzeudes, in- 
stabiles Isomeres zu existiren. Die U e b e r f i i h r u n g  d e s  P r o t o -  
c a t e c h u a l d e h y d s  in P i p e r o n a l  gelingt, allerdings n u r  schlecht, 
und zwar durch Einwirkung von Methylenjodid und Alkali. 

Gabriel. 

Ueber das M e k o n i n d i m e t h y l k e t o n  und das Dimekonindime-  
thylketon, von F. v. H e m m e l m a y r  (Monatsh. f. Chem. 14, 390 

bis 399). 
GO . CH3 = c13 HI4 0 6 ,  welches aus Opiansaure und Aceton entsteht 
(vgl. diese Berichte 25, Ref. 906) liefert durch Kochen mit B a r y t  - 
w a s s e r  ein Gemisch von opiansaurem Bargum und dern Barytsalz 
der nus dern sngewandten Ketolactnn erwarteten Oxyssure, CI3HljO6. 
Durch Oxydation des Ketons mit alkalischer C h  amaleonl i isung 
wurde Opiansaure, Ameisenslure und Essigsaure erhalten. Daa 
H y d r a z o n  des Ketons, C19 Ha" 0 4  Na, schmilzt bei 159-1600. D a s  
M o n o b r o m p r o d u c t  des Ketons, C13 H13 0 5  B r ,  bildet feine Nadeln 

C H s C H 2 .  
M e k o n i n d i m e t h y l k e t o n ,  (OCH& Cc H z .  <co 

vom Schmp. 1240. Das D i m e k o n i n d i m e t h y l k e t o n ,  [(OCH3)2. 

c6 H4 (CO'O CH--CH21zCo = Ca3 Ha2 0 9 ,  vom Schmp. 150° (diese Be- 
richte 24, Ref. 902) giebt beim Iiochen mit Barytwasser analoge Re- 
sultate wie das Mekonindimethylketon , namlieh ein Gemisch von 

Ueber  Amidoder iva te  des Phloroglucins, von J a c q u e s  
P o l l a k  (Monatsh. f. Chem. 14, 401-427). Da Verf. hei den Ver- 
huchen, aus Phloroglucin und Ammoniak das Phloramin, Cc H7 NOa, 
nach H l a s i w e  t z  darzustellen, analysenreine Substanzen nicht erhalten 
konnte, hat  e r  zunachst die E i n w i r k u n g  von 33procentiger A e t h y l -  
iiminlijsung auf P h o r o g l u c i n  bei 110--120° studirt. Es entstand 
eine krystallinische, luftempfindlicbe Substanz, das s- Diat h y l a  rn i d 0  - 
m o n o x y b e n z o l ,  die in Form ibres bestandigen C h l o r h y d r a t e s ,  
C ~ O  HIS Na O c l z  (trikline, meist rioch violett gefiirbte Krystalle vorn 
Schmp. 199-201° [unt Zerf]) ,  isolirt wurde; cias P l a t i n s a l z ,  

Opiansaure und einer Oxysaure. Gabriel. 
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CIO HXB N2 oCl2 .  Pt Clc +- 1 H2 0, bildet goldgelbe Nadeln; das  Tri  - 
a c e t y l p r o d u c t ,  CI6 O4 Na, aus Benzol-Ligroln in triklinen 
Platten vom Schmp. 92-950 (aus Aether: Schmp. 80-850) und durch 
Wasser bei I60 - 1800 in das  D i a c e t y l p r o d u c t ,  Cra Hzo Na 0 3  

(monokline Nadeln vom Schmp. 195 0 )  verwandelt. Letzteres ha t  die 
Constitution Cs HS (OH) (NHCa Ha)2, d a  es durch alkoholisches Kali 
und Jodathyl in ein A e t h o x y l d e r i v a t ,  CsH3(OCa H~)(N[COCHS] 
C2 €Is)*, vom Schmp. 65-670 iibergeht und mit Salpetrigsaure ein 
D i n i t r o s o d e r i v a t ,  CloHI4 N4 Oa, in gelblichweissen Nadeln vom 
Schmp. 136-13So liefert. - D a s  f r e i e  Diiithylamidomonoxybenz~l 
scheidet sich in farblosen Krystallen ab, wenn man berechnete 
bfengen Bethylamin und Phloroglucin etwa 9 Tage lang unter Luft- 
abschluss bei gewiihnlicher Temperatur stehen liisst; es krystallisirt 
aus Benzol, schmilzt bei 106-1080 und wird durch Kochen mit 
Wasser wieder in die Componenten gespalten. - P h l o r o g l u c i n  
und A m m o n i a k .  Wird Phloroglucin (10 g) mit starkstem, ~ 8 ~ s -  
rigem Arnmoniak (45 cc) unter Luftabschluss i m  geschlossenen Gefass 
zusammengebracht, stehen gelassen und dann die nach 1--11/2 Tagen 
entstanderie weingelbe Liisung unter Luftabschluss (im Vacuum) ver- 
dunstet, so hinterbleibt im Wesentlichen P h l o r a n i i n ,  Cs H7 Nos, d. i. 
s - A m i d o d i o x y b e n z o l ,  in Nadelchen vom Schmp. 146--152O; letz- 
teres giebt ein C h l o r h y d r a t ,  Cg H, NO2. H C l +  H2 0, in Nadeln 
(bei 260° noch nicbt schmelzend) und ein T r i a c e t y l p r o d u c t  
Ciz H l a  N 0 5 ,  in Bliittchen Tom Schmp. 119-121 0. - Verbleibt. die 
vorher erwGhnte, weingelbe Lasung im Rohr etwa 4 Wochen lang, SO 
haben sich zu Driisen vereinte Prismen vom Schmp. 168-170' ab- 
gesetzt , welrhe bei iinwesenheit von Feuchtigkeit etwas luftempfiud- 
lich sind und aus s - D i a m i d o o x y b e n z o l ,  Cs H8 N2 0, Gestehen. 

C.,ibiiel 

Einige Urnwandlungen d e e  Chinins, win Zd. H. Skraup  
(Monalsh. f .  CJiem. 14, 428-454). A u s  dem Jodwasserstoffadditions- 
product, Cao H24 Nz 0 2  . 3  H J, beziehentlich aus der in ihm entbaltenen 
Rase entstehen bei allen Reactionen, die einen Austaasch des Jods 
gegen Radicale erzielen sollten, neben Jodwasserstoff GPmische schwer 
trennbarer Basen; diese Gemische sind wiederholt fiir neue Sub- 
stanzen gehalten worden, was den Widerspruch erklart, der zwischen 
der friiheren Mittheilung (diese Berichte 25, Ref. 197) und der vor- 
liegenden, betreffend die Anzabl der Umwandlungsproducte, liegt. hlit 
Sicherheit wurden jetzt neben regenerirtem Chinin 2 Basen, namlich 
P s e u d o c h i n i n ,  CZO Hza Na 0 2 ,  und N i c h i n ,  C19 H24 Na 0 2 ,  isalirt 
und zwar entstehen diese Producte in wechselnden Mengen, je  nacb 
dem Agens, welches auf das eingangs erwahnte Trijodhydrat ein- 
wirkt: so werden 1) durch alkoholisches Kali alle drei Basen in an- 
n lhemd gleichen Mengen, 2 )  dwch Silbernitrat (-sulfat, -benzoat) suf- 
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fallend mehr Nichin und 3) durch kochendes Wasser nicht isolirbare 
Spuren von Nichin gebildet; dagegen lasst sich Nichin isoliren, wenn 
man das Nitrat der Base C20 Has JN2 Oa mit verdunntem Weingeist 
anhaltend erwarmt. Bei der Bildung des Nichins, C19 Ha4 Na 0 2 ,  aus 
Chinin, Cao Hal Nz 0 2 ,  scheint gleichzeitig Formaldehyd aufzutreten. 
Das Trijodhydrat des Pseudochinins liefert - gleich dem Chinintri- 
jodbydrat - rnit alkoholischem Kali ein Gemisch von Nichin, Pseu- 
dochinin und Chinin, so dass die letzteren beideu Basen gegenseitig 
in einander ubergefiihrt werden kbnnen. Dagegen wird das Nichin- 
trijodhydrat durch Alkali zum griissten Theil i n  Nichin, zum kleine- 
Ten Theil in eine neue Base, I s o n i c h i n ,  C19 H2* N.2 0 2 ,  eerlegt. So- 
rnit steht das Nichin dem Chinin chemisch ferner, wie das Pseudo- 
chinin; dafiir spricht auch das Verhalten bei der Oxydation, denn 
unter gleichen Bedingungen wird durch Chromsaure aus Chinin am 
meisten, aus Nichin am wenigsten Chininsaure erhalten, daneben 
bildet sich aus Chinin fast nur Ameisensaure, aus Nichin fast nur 
Essigsiiure , aus Pseudochinin ein Gemisch beider Sauren. - Z e r -  
s e t z u n g  d e s  C h i n i n t r i h y d r o j o d i d s  m i t  Ka l i l auge .  Das Jodid 
wird rnit je 7 Th. Alkohol uud Wasser, welchea 1.5 Th. Aetzkali 
enthalt, etwas langer als 1 Stunde gekocht; dann dampft man auf die 
Halfte ein, 1Sst die abgeschiedenen Baseu in 7 T h .  Alkohol und fugt 
3/4 Th. Oxalsaure hinzu, worauf sich im Wesentlichen saures Nichin- 
oxalat ausscheidet; aus der Mutterlauge krystallisirt nach dem Eiu- 
engen saures Pseudochininoxalat; in der Losung verbleibt u. A. das 
Chinin. Eigenschaften der Basen: N i c h i n ,  CI9 Ha4 N2 0 2 ,  krystal4 
lisirt in Nadeln mit 2 Hs 0, schmilzt unscharf urn 1020, wird bei 
100° wasserfrei und schrnilzt daun bei 1460, fluorescirt blau in ver- 
diinnter LTsung bei Anwesenheit von Schwefel-, Salpeter-, Oxalsaure 
(fast nicht in salzsaurer LBsung), giebt rnit Chlor und Ammoniak 
die Chininreaction, zeigt in Alkohol [a]= = - 129,0210 und giebt die 
Salze Ra Hz SO4 + 10 aq, RH2 SO4 + 3l/2 aq, R 2 HCI (Schmp. 234O, 
236-2370), R 2 H J  (Schmp. 221-222O), R (Ha Ca O& (Schmp. 194O), 
RHa PtC16 -t 3 aq. Nichin wird durch Erwarmen mit 5 Th. Jod- 
wasserstoffsaure (d = 1.7) in kaliunlijsliches C19 H24 N2 0 2  . 3 H J 
(Schmp. 2270 unter Schaumen) , durch 10 Th. Jodwasserstoffsaure 
(d = 1.9) unter Abspaltung von Methyl in eine kalil6sliche Verbin- 
dung, CIS He2 Nz 02 . 3  H J  (Schmp. 219-220O) verwandelt; wird das 
kaliunl6sliche Product rnit verdiinnt alkoholischem Kali (wie oben) 
eerlegt, so lassen sich mit Oxalsaure a/3 des angewendeten Nichins 
niederschlagen, wahrend aus der MutterIauge cine neue Base, ISO - 
n ich in ,  C19 H24 N2 0 2  in Schuppen vom Schmp. 208 - 209O 
(RHa P t  Cis), gewonnen wird. Eine alkoholische Nichinlosung giebt 
init Jodiithyl beim Erwarmen Slulen von R (Cz H5 J ) a  + 2 aq (Schmp. 
137 O), wahrend bei gewohnlicher Ternperatur aus jenem Gemisch ein 
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basisches Salz, R2 HJ, in Nadeln vom Schmp. 153-154O anschiesst. 
Eine stark salzsaure Nichinlosung liefert auf Zusatz von Natrium- 
nitrit das N i t r a t  e i n e s  N i t r o s o n i c h i n s ,  C19 H23 02 N2 NO.  HN03, 
in Tafeln vorn Schmp. 172O (u. Gasentw.), aus welchem durch Soda 
die Nitrosobase als weiches, allmahlich erhartendes Harz ausfiillt. - 
P s e u d o c h i n i n ,  CaoHa4Na 0 2 ,  Krystalle vom Schmp. 19O-19lo, 
fluorescirt wie Chinin in  salpeter-, schwefel-, oxalsaurer, nicht in salz- 
saurer Liisung, giebt mit Ammoniak und Chlorwasser die Chininre- 
action, 16st sich zu 0.363-0.388 Th.  in  100 Th.  Alkohol bei 2Z0, 
zeigt [ a ] ~  = - 164044 und giebt die Salze R H N 0 3  + 1 aq (ent- 
wassert, bei 220° schmelzend), Rz HNO3 + 3 aq (Schmp. 175-177O); 
RHCl  + 11/2 ay (Schmp. 256--257O), RH2 Pic],, das Trijodhydrat 
des Pseudochinins ist vielleicht rnit demjenigen des Chinins identisch. 

Ueber d a s  V e r h a l t e n  des veratrumsauren Kalkes bei der 
trockneu Destillation, von W. H e i n i s c h  (Monatsh. f. Chem. 14, 
455-461). Nachdem G o l d s c h m i d t  und H e r z i g  (diese Berichte 16, 
1081) bei der Destillation des anissauren Kalkes auffallenderweise 
vie1 Anissauremethylester erhalten hatten , unterwarf H. M e y e r  
(ebend. 20, Ref. 7 17) den dimethyl-a-resorcylsauren Kalk der Destil- 
lation, wobei e r  jedoch eine Bildung des dem Anissauremethylester 
entsprechenden a-Resorcylcarbonsauremethylesters nicht beobachten 
konnte. Verf. hat nunmehr den veratrumsauren Kalk destillirt 
und gefunden, dass dabei hauptsachlich Veratrumsauremethylester 
CsH3 (0 CH& C 0 2 C H 3 ,  daneben Veratrol, ferner wenig Guajacol 
uud Veratrumsaure auftreten, und im Destillationsruckstande nur  

Ueber Isomerien in der Sohleimsaurereihe,  von Zd. €1. S k r a u p  
(Monatsh. f. Chem. 14, 470-490). W e r i g o ' s  T e t r a c e t y l s c h l e i m -  
s a u r e e s t e r  vom Schmp. 177 (Lieb. Ann. 192, 195) ist nach vor- 
liegender Untersuchung ein Gemenge zweier Isomeren, des a- E s  t e r s  
vom Schmp. 1890 und des jji-Esters vom Schmp. 1220. Der  a-Ester 
entsteht vorwiegend , wenn Schleimsauresterl) mit Acetylchlorid ohne 
Druck nur 1 Stunde lang, der !-Ester, wenn das Gemisch unter Druck 
bei 1000 4 Stunden lang erhitzt wird; der a -Es ter  bildet sich ferner 
ausschliesslich bei allen anderen Acetylirungsmethoden, so mit Essig-  
slureanhydrid , Natriumacetat und concentrirter Schwefelsaure. D e r  
(L - Ester geht dureh Erhitzen rnit Salzsaure-Eisessig kleinentheils in 
den 8-Ester  iiber. Wahrend beide durch Mineralsauren glatt zu 
Schleimsaure verseift werden , sind die Verseifungsproducte durch 
Alkali anders; es eiitsteben namlich wenig Schleimsaure und als 

Gabriel. 

geringe Mengen Brenzcatechin zu constatiren sind. Gabriel 

1) Der reine Ester schmilzt bei 1720,  nicht wie in den Lehrbiichern an- 
gegeben, bei 15SO. 
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Hauptproducte Sauren, welche amorpb, mit Schleimsaure isomer, und 
optiscb inactiv sind und amorphe Salze (z. B. C6HgO8Cu + 2 resp. 
3 aq) bilden. Beide Ester setzen sich mit alkoholischem Ammoniak 
zu Schleimsaureamid um , welches mit dern aus Schleinisaureester 
erhaltlichen identisch ist. Mit Benzylamin wird aus dem $-Ester 
(nicht aus dem u-Ester) der Tetracetylschleimsaurebenzylamidoester, 
C7H7NH. C O  .(CHOC2H30)4C02C2H5 vom Schmp. 182-1840 ge- 
bildet. - Durch Benzoylchlorid wird Schleirnsaureester in den in 
Alkohol leicht loslichen T e t r a b e n z o y l e s t e r  rom Scbmp. 1240 und 
in den schwer loslichen D i b e n z o y l e s t e r  rom Schmp. 1 7 2 0  (1740) 
verwandelt. Schleimsaure geht durch Essigsaureanhydrid und Chlor- 
zink ( M a q u e n n e )  oder Schwefelsaure ( S k r a u p )  in T e t r a c e t y l -  
s c h l e i r n s a u r e  fiber, welche mit 2 HzO resp. 2 C z H 5 0 H  krystallisirt 

U e b e r  die Einwirkung von N a t r i u m a t h y l a t  auf Bibrom- 
berns te insaurees te r ,  ron  G. P u m  (Monatsk. f. C'hena. 14, 491 bis 
500). Durch Einwirkung von 2 Mol. Natriumathylat auf Dibrom- 
bernsteinsaureester sol1 nach M u l d e r  und W e l l e m a n n  (Rec .  trcaa. 
chim. 1888, 334; diese Berichte  22, Ref. 295) Aethoxylmalei'nsaureester, 
nach dem Verf. (diese Berichte 21, Ref. 658) Acetylendicarbonslureester 
und nach M i c h a e l  und M a i s c h  (ebend. 25, Ref. 855) Diiithoxylbern- 
steinsaureester sich bilden. Verf. hat bei Wiederholung der Versuche 
gefunden, dass ein G e m i s c  h von Acetylendicarbonsdureester und Aeth- 
oxymale'insaureester entsteht. Die aus letzterem abgeschiedene X e t h-  
o x y m a l e i ' n a a u r e  bildet Nadeln rom Schmp. 144- 147O. 

Ueber das Verhalten d e r  Malelnsaure b e i m  E r h i t z e n ,  von 
Z. H. S k r a u p  (Ji'onatsh. f. Chem. 14, 501-504). Verf. halt seine 
Angabe, beim Erhitzen trockener Prlalei'nslure bilde sich inactive Aepfel- 
saure, gegen T a n a t a r  ( L i e b .  Ann. 273, 3 2 ;  diese Berichte 26, Ref. 
47) aufrecht. Die Behauptung T a n a t a r s ,  dass Malei'nsaure bei ho -  
heren Temperaturen ( 190°) stets viillig in Fumarsaure iibergehe, ohne 
dass Aepfelsgure sich nachweisen lasse, ist gleichfalls anrichtig. 

und gegen 2430 (nicht 2660, M a q u e n n e )  schmilzt (..rbiirl 

( .d~lrlei  

Gahrizl. 

U e b e r  Ringketone ,  von J. W i s l i c e n u s  ( L i e b .  Ann. 275, 
300-382). In  der Einleitung (S. 309-311) zii den folgenden Ab- 
handlungen, welche theilweise schon vor einiger Zeit anderweitig 
publicirt worden sind und vun den] Retopentamethen und verwandten 
Kiirperri handeln, weiat Verf. nuf die inzwischen erschienencn Arbeiten 
von Z e l i n s k i ,  S e m m l e r ,  v. B a e y e r  und M a r k o w n i k o f f  (dies6 
Berichte  25, 4001, 3517; 26, 231; 28, Ref. 282) hin, welche auf Bhn- 
lichen Wegen zu Ringketonen bezw. deren Derivateu gelangt sind. 

I. A d i p i n k e t o n ,  von W. H e n t z s c h e l  und J. W i s l i c e n u s ,  
CHa . CHi 
CH2. CHa 

S. 312-317. A d i p i n k e t o n  (Ketopenten), . > C O ,  wird 
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durch Destillation des trocknen adipinsauren Calciums als eine bei 
130-1 30.5O (corr.) siedende, pfefferminzartig riechende Flussigkeit 
von d2:*'* = 0.9416 gewonnen, welche sich ziemlich schwer in Wasser, 
leicht in Aether lijst, eine Natriumbisulfitverbindung in Bliittchrn 
liefrrt, ein O x i m ,  C ~ H B N O H ,  (Prismen vom Schmp. 56 .50 ,  Fdp. 
1.20-121° [45 mm], resp. 196--196.5° [756 mm]) giebt und durrh 
Salpetsrsaure zu Glutarsaure und anscheinend etwas Bernsteinsiinre 
oxydirt wird. Das g l u t a r s a n r e  H a r y u m  muss iibrigens die Formel 
5 c5 H6 BaO6 3. 25 HB 0 besitzen, da r s  bei loo0 nur  des Rrystall- 
wassers und erst oberhalb 140O den Rest ('/25) entlhsst. - Als N e b e n -  
p r o d u c t  tritt bei der Darstellung des Adipinketons eine Verbindung 
CioH140 vom Sdp. 139-141" (30 mm) anf, welche rermnthlich 
a n 8  2 Mol. Adipinketon unter Austritt von 1 Mol. Wasser hervor- 
gegangen ist. 

11. A d i p i n k e t o n  aus Holzolen, von W. H e n t z s c h e l ,  S. 318 
bis 322. Verf. hat in dem von C l a i s e n  (diese Berichte 8, 1258) iind 
von P i n n e r  (ebend. 15, 594) ails den Holziilen gewonnenen, keton- 
artigrn Hijrper (Sdp. 129-131 O) Adipinlreton vermuthet, und es ist 
ihm in der That  gelungen, dasselbe durch die Natriumbisulfitver- 
bindung (s. vorang. Abhandlung) z u  iaoliren. Der  Gehalt der rohen 
Ilolzole an Adipinketon scheint zii schwanken: meist wurden 3-4, 
einmal 7.5 pCt. gewonnen. 

111. P e n t a m e t h e n y l a l k o h o l  und seine Derivate ,  von J. W i s l i  - 
r e n u s  und W. H e n t z s c h e l ,  S. 32-2-330. Pentamethenylalkohol, 
CHa . CHs 

>CH . OH, wird durch Reduction einer wassrig-iitherischen 
CH2 . CN2 
Lijsung des Adipinketons mittels Natriam erhalten, siedet bei 130°, 
hat d2:?' = 0.9395, 16st sich sehr wenig in Wasser, riecht Lhnlich 
dem Arnylalkohol, wird durch Salpetersaure zu Glutarsaure und wenig 
Bernsteinsaure oxydirt und wird durch Jod- resp. Bromwasserstoffgas 
verwandelt in P e n t a m e t h e n y l j o d i i r ,  CgHgJ, (Sdp. 1 G G - 1 6 7 O  bei 
754 mm; d%'= 1.6945) resp. P e n t a m e t h e n y l b r o m i i r ,  CgHgBr, 
vom Sdp. 136-138° und d40 = 1.3720. P e n t a m e t h e n y l a n i i n ,  
CjHg. NH2, wird durch Reduction des Oxirns CgHaNOH (9. oben 
Abhdlg. I) mittels Natrium als dicke, fischartig riechende, an der 
Luft rauchende Flussigkeit voni Sdp. 106--108° erhalten, welches 
krystallisirte Salze (Chlorhydrat, Chloroplatinat, Snlfat) liefert. 
P e n t a r n e t h e n ,  ?Ha.  CH2 a CH2. CH2. CH2, erhalt man aus Penta- 

I 

methenyljodiir, Zink und Salzsaure a1s Oel Tom Sdp. 501/4-502/40, 
und d2:'' = 0.7506,  der Brechungsindex ist 1.4039, mithin iut 
[nr-l/(nzt2) d] M = 22.799; d. i. nahezu die fiir die geschlossene 



Kette berechnete Atomrefraction (22.80), wahrend die offene, unge- 
sattigte Kette 24.58 verlangt. 

IV. Das Pentamethenglen und sein Dibromfir, von C. G a r t n e r ,  

S. 331-332. 
CH2. CH 
CH2. CH’ 

D e r  genannte Kohlenwasserstoff, CHa< -. vom 

Sdp. 450, entsteht, wenn man Pentamethenyljodid mit 1.5 Mol. Aetz- 
kali in 20procentiger alkoholischer Losung 6 Stunden lang kocht; 
das daraus (in Scbwefelkohlenstoff liisung) dargestellte Dibromid, 
CjHsBr2, siedet wesentlich bei 105-105.50 und 45 mm Druck. 

V. Pentamethencarboneauren, von C. G a r t n e r ,  S. 333-341. 
EL - 0 x y p e n  t a m e t h  e n  c a r b  o n s a u r e  , Cs HB (OH) COOH , wird er- 
halten, indem man an Retopentamethen Blausaure anlagert und das  
entstandene Cyanhydrin verseift; die neue Saure krystallisirt in  
Nadelcheu aus heissem Wasser ,  schmilzt bei 103O und giebt die 
Salze (CsHgO&Ca + GHaO (Nadelwarzen), CsHg 0 3  Ag (Schfippchen), 
(CS Hg 0 3 ) ~  Zn + 2 Hz 0 (Schiippcheu). - P e n t a m e t  h e n c a r b o n -  
s z u r e ,  CsHg. COzH, gewinnt man durch Verseifen mit Salzsaure 
aus dem P e n t a m e t h e n c y a n i i r ,  CgH9. ON, welches aus dem Jodid, 
Alkohol und Cyankalium bei 200° hergestellt wird und bei 170-1710 
siedet; die neue Saure riecht schweissartig, siedet bei 214-2150, 
schmilzt zwischen -3 bis -4O und giebt die krystallisirten S a k e  
&Ca + 5 HaO, A2Ba + Hz 0 und AAg.  Dieselbe Carbonssure wird 
erbalten, wenn man die Oxppentamethencarbonsaure mit Jodwasser- 
stoffsaure (d = 1.70) und Phosphor auf 190-1950 erhitzt und das 
entstandene jodhaltigc Oel mit Wasser und Natriumamalgam behandelt. 
Als die Oxysaure mit Jodwasserstoff und Phosphor nur auf 1500 er- 
hitzt war, hatte sich ein mit Damp€ fliichtiger, bei 120° schmelzender, 
saurer Korper, CS Hs 0 2 ,  (aus Wasser in Prismen) gebildet , welcher 
aus Mange1 an Material nicht weiter untersucht werden konnte. 

VI. Dae a-Hydrindon und einige seiner Derivete, von 
A. K t i n i g ,  S. 341-351. Durch trockene Destillation der Hydro- 
zimmt-o-carbonsaure (weniger gut ihres Kalksalzes) wird nach der 
Gleicbung - 

CHz . CH2. COOH - C H  
C6H4<COOH - COa + H2O -t C,Ha<CG>CHs 

a -  H y d r i n d o n  erhalten (vergl. auch G a b r i e l  und H a u s m a n n ,  
diese Berichte 22, 2017, 2019); es schmilzt bei 40-410, siedet bei 
241-2420 (739 mm), hat d = 1.099, liefert ein O x i m  (Schmp. 
144-144.50) ein H y d r a z o n  (Schmp. 130-131*), wird durch Salpeter- 
siiiure zu PhtalsSure oxydirt, diirch Chlor (in Eisessiglosung) in  ein 
D i c h l o r - a - h y d r i n d o n ,  CsHcClzO, vom Schmp. 74-74.50 und 
sehliesalich in Z i n c k e ’ s  T e t r a c h l o r h y d r i n d o n ,  C s H a .  G C l a O ,  
rom Schmp. 104.5-105.5 iibergefuhrt. - Das Oxim lasst sich in  
alkoholischer, schwach sauer erhaltener Losung reduciren zu A m i d o -  
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,CHa . CH2 

\CH . NHa 
h y d r i n d e n ,  C6H4 / , einem anilinahnlich riechenden Oel 

Tom Sdp. 220.5O (747 mm), welches krystallisirte Salze (Chlor- 
hydrat, Schmp. 2080; Sulfat, Schmp. 256-2570 u. Zerf.) ergiebt. 
Aus dem Chlorhydrat der Base und Natriumnitrit kann man a - O x y -  
h y d r i n d e n ,  CgHloO, als eine mit Dampf fliichtige, naphtalinahnlich 
riechende Substanz vom Schmp. 54-54.5O gewinnen, welche bei etwa 
220° unter bestandiger Wasserebspaltung destillirt; das wiederholt 
und schliesslich iiber Chlorzink destillirte Product ging zwischen 
180-2300 Gber und ergab bei der Analyse Zahlen, die auffallender- 
weise besser auf Hydrinden als auf das erwartete Inden stimmten. - 
Aus a-Hydrindon liess sich in wassrig-atherischer L8sung durch Re- 
duction mit Natrium ein Pinakon, ( .  CgHS . OH)z vom Schmp. 104O 
in geringer Menge gewinnen. 

VII. Dee /3-Hydrindon und einige seiner Derivate, von 
H. B e n e d i k t  (S. 351-356; vgl. Ph .  S c h a d ,  diese Berichte 26, 222) .  

Das P-Hydrindon, C,H,<cH2>C0, wird durch Destillation des 

9-phenylendiessigsauren Kalkes dargestellt, bildet farblose Nadeln vom 
Schmp. 61°, siedet nicht unzersetzt bei 220-2250, ist mit Dampf 
fliichtig, fast gar nicht in Wasser, leicht in Alkohol etc. liislich, ver- 
wandelt sich an der Luft in eine braune, zahe Masse, wird durch 
Salpetersaure zu Phtalsaure und durch ChamBleon intermediar zu 
o-Homophtalsaure, C02 H . C g  H4 . CHa . COa H, oxydirt und liefert ein 
O x i m ,  CgHgNO, welches aus Chloroform in Schuppchen vom 
Schmp. 155O anschiesst und sich durch Natriumamalgam (in Eisessig) 
zu 6 -  A m i d o h y d r i n d e n  reduciren lasst, dessen Platinsalz als kry- 
stallinische Fallung erhalten wurde. 

VIII. Ueber  die Consti tution des  Suberons  und i iber die 
Ringketone d e r  Pimelinsaure und Azela'insaure, von H. M n g e r  
(S. 356-366). Verf. weist nach, dass die durch Oxydation des 
S u b e r o n s  erbaltliche Pimelinsaure vorn Schmp. I 0 2 0  identisch ist mi t  
der nach P e r k i n  (diese Berichte 18, 3249) aus Malonester und Tri- 
methylenbromid hergestellten Pimelinsaure, COaH (CH& COa H ;  es 
besteht jetzt kein Zweifel mehr, dass Suberon die Constitution 

CH2 

CH2. CH2. CH2 
CH2. CH2 . CH2 

>CO (Retoheptamethen) besitzt, und dass die Kork- 

siiure, aus deren Kalksalz dieses Ringketon bei der Destillation ent- 
steht, Hexamethendicarbonsaure, (CHa)s(COz H)2, ist. - Dae Ring- 
keton der Pimelinsaure, K e t o h e x a m e t h e n ,  (CH&,CO, entsteht bei 
der Destillation des pimelinsauren Kalkes, C'I HloCaOk, in  einer Aus- 
beute von ca. 32 pCt. der Theorie; es siedet zwischen 152--155O, 
riecht pfefferminzahnlich, giebt eine Natriumbisulfitverbindung in 
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Blattchen und wird durch Salpeterslure zu Adipinsaure oxydirt. - 
A z e l a i n k e t o n ,  CsH140, ein pfefferminzahnlich riechendes Oel rom 
Sdp. 90-910 bei 23 mm, entstand in  geringer Menge neben weoig 
Heptan bei der Destillation des azelainsauren Kalkes, wurde durch 
die krystallisirte Natriumbisulfitverbindung gereinigt und rnit Sal- 
petersaure zu einer gegen looo schmelzenden Saure, CEH1405 (Oxy- 
korksaare?) oxydirt. 

IX. Ueber neue Rolzolbes tandthe i le ,  von E. L o o f t  (s. 366 
bis 382). Verf. ha t  die oberhalb 1000 siedenden Antheile des Holz- 
theeriils untersucht, in der Fraction 120--140° A d i p i n k e t o n  (5. oben 
Abhdlg. 11), i - A m y l a l k o h o l  und P y r i d i n  gewonnen und aus dem 
Antheil 160 - 18O0 das CL - M e t h y l  - $  - k e t o p e n t a m e t h e n y l e n ,  
C H r .  CO\  

C .  CH3, mit Hulfe seines O x i m s ,  CgH8 : N O H  (Tafeln 
CH2. CH 
vom Schmp. 12b"), isolirt. Letzteres Iieton, C s H 8 0 ,  siedet bei 1570, 
riecht gewurzhaft, hat dii,. = 0.98075, den BreehungscoBfficienten 
1.4762 bei 150 und wird durch Salpeterslure glatt zu Bernsteinsaure 
und Essigsaure oxydirt (Constitutionsnachweis). Mit Natririmbisulfit- 
losung gesehiittelt liefert dau Iceton unter frviwilliger Erwarmung 
einen schimmernden, bliittrigen Krystallbrei, der aber nach kurzer 
Zeit unter abermaliger Selbqterwarmung wieder verschwindet: aus der 
Liisung kanu jetzt durch Eiiirngen und Umkrystallisiren a m  Alkohol 
ein Salz, C I ~ H ~ ~ N ~ ~ S B O X  + H 2 0  (Sdulen) geworineu werden, und BUS 

diesem lassen sich die krystallisirten Salze C12H1sBa8208 -+ 3 H2O 
und C12 HIE iigz Sp 0 8  bereiten; die Frage nach der Constitution der  

U e b e r  sauers tof fhaI t ige  Der iva te  des A c e n a p h t e n s  , Fan 
C. G r a e b e  und E. G f e l l e r  (Lieb.  Ann.  276, 1-20). Ziir Erganzung 
der kurzen Notiz in diescn Berichten 25, Gj3 sei aus der vorliegenden 
ausfiihrlichen Mittheilung Folgendes nachgetragen. h u s  dem A c e -  

n a p h t e n c h i n o n ,  C ~ O H S < ~ ~ ,  wnrden dargestellt: 1) mit N a t r i n m -  

b i s u l f i t  eine krystallisirte V e r b i n d u n g ,  ClzHe02 -t NaHSOs+Zaq;  
2) rnit Ammoniakl i i sung  bei 100° ein rother, n w h  nicht bei 300° 
schmelzender Kiirper, C24H12N20; 3 )  mit salzsaurem H y d r o x y l -  
a m i n  ein D i o x i m ,  CloH,G(C : SOH>p,  Rrystillchen vom Schmp. 2 ? ' 2 O  
und Zerfall; 4) rnit P h e n y l h y d r a z i n  ein M o n o -  resp. D i h y d r a -  
z o n  vom Schmp. 179O resp. 219O in orange resp. dunkelgelb gefgrirbten 
Nadelchen; 5 )  mit Bisessig und Zinkstanb: A c e n a p h t e n o n , 
CloH6<kH2, in farblosen Bliittchen rom Schrnp. 1210, welches ein 

O x i m  in Blattchen vom Schmp. 1750 liefert; 6)  durch Reduction rnit 
Jodwasserstoff und Phosphor bei 120" das B i s a c e n  a p h t y l id  e n d  i n  n ,  

vorliegenden Sulfosaure bleibt nocb unentschieden. ( , ~ l i l l e l .  

co 

co 
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c=c @ ~ o H s < ~ ~  OC>CloHs,  d. i. das D i k e t o n ,  welcbes auch bei un- 

vollstandiger Oxydation des Acenapbtens (1. c.) sich bildet. Das Di- 
keton liefert ein D i b r o m u r ,  Cz4H1202Brz, in gelblicben Blattchen 
vom Scbmp. 2370 und ein H y d r a z o n ,  C30H18Na0, als braunrotbes, 
krystallinisches Pulver vom Schmp. 105--110°. - Die N a p h t a l -  
a l d e h y d s a u r e  ( O x y n a p h t a l i d )  schmilzt bei 167-1680 (nicbt 17.2; 
vgl. 1. c.), liefert ein A c e t y l p r o d u c t  vom Schmp. 140°, ein H y d r a -  
z o n ,  CzdHzoN10, in  gelblichen Nadelchen vom Scbmp. 213O und giebt 
mit 1 resp. 2 Mol. Hydroxylamin ein O x i m ,  ClzH7OaN (Nadelcben 
vorn Schnip. 2579 resp. eine V e r b i n d u n g ,  C l a H l o 0 3 N z ,  in Nadel- 
chen, welche unter Verpuffungen bei 2 140 schmelzen. Gabriel. 

Ueber Oxyderivate des Anthraohinolinchinons, von C. G r a e b e 
und A. P b i l i p s  (Lieb. Ann. 276, 21-35). O x y a n t h r a c h i n o l i n -  

C H  : CH 
* wird aus dem Amid des N : C H  c b i n  o n , c6H4 <c0> c6 H (  OH)< 

Alizarinblaus ( Amidooxyanthracbinolincbinon ) durch Behandlung mit 
Schwefelsaure, Natriumuitrit und Alkobol bereitet, ist in Wasser so gut 
wie unloslich, in Alkohol loslich, bildet ziegelrotbe Prismen vom Scbmp. 
2080, lost sich in Alkali rnit violetter, in Vitriolol rnit gelbbrauner Farbe, 
iiefert eiu B e n  z o y 1 derivat C24H13NO4 in braunen Krystallchen vom 
Schmp. ca. 175O und entbalt, da AIizarinblau= 3.4. Oxyanthrachinolin- 
chinon, das Hydroxyl in Stellung3 oder 4l).-Tr i o x  y a n  t h r a c  h i  n o l i n  - 
c h i n o n  (Oxyalizarinblau) (vergl. S c h m i d t  Oi G a t t e r m a n n ,  diese 
Beriehte 25, Ref. 12), krystallisirt aus Nitrobenzol in  kupferglanzeriden 
Blattchen, lost sich in Alkali rnit blauer und in Vitriolol mit blau- 
violetter Farbe; da die Sulfosaure dieser Trioxyverbindung, das Ali- 
zaringriin, durch weitere Einwirkung der Schwefelsaure i n  Tetraoxy- 
anthrachinolinchinon oder dessen Sulfosaure ubergeht, so muss das  
3 t e  Hydroxyl bei 5 oder 8 stehen: es liegt also ein 3 . 4 . 5  . oder 3 . 4 .  
8 .  Trioxyderivat vor. T e t r a  o x y  a n  t b r a c  h i n  o l i  n c h i n  o n  , 

C H :  C H  . (Dioxyalizarinblau) ist im C s H z ( O H ) z < c o > C s  (0  H ) a C N  : CH 

tecbniscben Alizarjngriin und Alizarinindigblau in geringer Menge ent- 
halten; es ist identisch mit dem Karper ,  welchen S c h m i d  t und 
G a t t e r m  a n  n aus Cbinalizarin durch Nitriren und Ueberfuhren des 

co 

co 

1) Die Stellungsbezeichnung erfolgt nach Maassgabe des Schemas: 
/ \  

\?, -CO--\r /, 



Nitroproductes in das entsprechende Chinolinderivat erhalten haben, 
und somit ein 3 . 4 . 5 .  8 . Tetroxyderivat; es wird yon Alkalien sowie 
von Vitriol61 rnit blauer Farbe  gelost. - P e n t a o x y a n t h r a c h i n o l i n -  
c h i n o  n bildet den in Nitrobenzol l6slichen Antheil des Alizarinindig- 
blaus und diirfte, da  sich unter deli Zwischenproducten das 3 . 4 .  5 
8 .  Tetroxyderivat befindet, die Constitution 3 . 4 .  5 .  6 .  8 oder 3 . 4 .  
5 . 7  , 8 besitzen; es bildet eine indigoblaue Krystallmasse, 16st sich i n  
Alkali, sowie in Vitriol61 rnit blauer Farbe und giebt ein P e n t a -  
b e n z o y l  derivat in rothbraunen Flocken vom Schmp. 175O. - In  Ueber- 
einstimmung rnit S c h m i d t  und G a t t e r  m a n n  haben Verf. gefiinden, 
dass im Alizar inblaugri in  eine Monosulfosaure des Oxyalizarinblaus 
enthalten ist; eine isomere Saure bildet - neben wechselnden Mengen 
von Tetraoxyanthrachinolinchinon - den Hauptbestandtheil des Ali- 
zaringriins. D a s  Al izar in indigblau  besteht aus Penta- und Tetra- 
oxyanthrachinolinchinon und einer Sulfosaure des letzteren. Die O x y -  
d a t i  o n von aschefreiem Alizarinindigblau rnit Salpetersaure ergab 
40-43 pCt. (berechnet 49 pCt.) C h i n o l i n s a u r e ,  ist also die be- 

Ueber Acridon’), von C. G r a e b e  und K. L a g o d z i n s k i  
(Lieb. Ann. 276, 35-53). A m i d o p h e n y l a n t h r a n i l s a u r e ,  (COaH: 
NH2 : NHC6H5 = 1 : 3 : 6) wurde aus der entsprechenden Nitrosaure 
(SchBpf ,  diese Berichte 23, 3441) durch Reduction in Krystallen vom 
Schmp. ‘233-234O (unter Zerf.) dargestellt und durch Eliminirung der  
Amidogruppe in P h e n y l a n t h r a n i l s a u r e  vom Schmp. 181O ver- 
wandelt. Letztere geht durch Schwefelsaure bei looo in  A c r i d o n ,  

C S H ~  < N H > C ~ H ~  iiber (diese BeTichte 2 5 ,  1733), welches in gelben 

Nadeln sublimirt, bei 354O schmilzt und destillirbar ist. Das Acridon 
liefert mit gepulvertem Kali, etwas Alkohol und Jodmethyl auf 160 
bis 170Oerhitzt das  Decker’sche n - M e t h y l a c r i d o n  vorn Schmp.203°5, 
auf analogem Wege rnit Jodathyl etc., das  n-A e t h y 1 a c r i d o n in 
griinlichgelben Prismen vom Schmp. 159O und rnit Pentachlorphosphor 
bei 120--130°, das m a - C h l o r a c r i d i n ,  C13HsClN in sublimirbaren 
Nadeln vom Schmp. 119O. Das Chloracridin geht durch Kochen rnit 
Wasser grcsserentheils in Acridin znriick, und liefert ein P i k r a t  in 

quemste Darstellungsmethode dieser Saure. Gabriel. 

co 

1) Die Stellung der Substituenten im Acridin und Acridon wird durch 
Zahlen oach folgendem Schema ausgedrtickt: 

ms (9) (9) 
8 CH 1 s co 1 

7, ’ \ \ /  \\ / \,z 

6\,/\ /’V3 
5 NH 4 

(4 10 

5 N 4  ‘ I ‘  
(10) 
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Rlattchen vom Schrnp. uber 330O. Die O x y d a t i o n  d e s  A c r i d i n s  
in eisessigsaurer Lasung hatte nach G r a e b e  und C a r o  zu einein 
indifferenten Producte gefuhrt. Bei Wiederholuog dieser Versuche 
haben die Verf. gefunden , dass jedenfalls zunachst Acridon auftritt, 
aber grijsstentheils weiter oxydirt wird zu B i a c r i d o n y 1, 
C O<c6H4>N- C ~ J  N<C6H4>C0, C6H4 indern gleichzeitig reichlich Acridin- 

saure und Pyridincarbonsluren auftreten. Die Oxydation wird zweck- 
massig mit Eisessig und Natriumbichromat ausgefiihrt. Das B i a c r i -  
d o n y l ,  C26H1~02Na bildet Krystalle rom Schrnp. 25t0, ist nicht in 
Alkali liislich und wird durch glutienden Zinkstaub zu Acridin, durch 
Natriumanialgnm uud Alkohol zu Hydroacridin reducirt. 

Ueber die Darstellung der o-Chlor- und o-BrombenzoBsaure, 
r a n  C. G r a e b e  (Lieb .  Ann. 276, 54-57). Verf. erhielt aus A n -  
t h r a n i l s l u r e ,  als er den Austausch von NH2 gegen CI bei niedriger 
Temperatur (nach Maassgabe von H. E r d m a n n ,  diese Berichte 26, 
Ref. 40) vor sich gehen liess, eine Ausbeute, welche an roher o-Cblor- 
benzoesaure 97 - 9s  pCt., an urnkrystallisirter Sgure 90 pCt. der 
Theorie betrug. Qrassere Mengen der Saure stellen sich billiger durch 
Oxydation mit CharniiIeon aus o-Chlortoluol dar, welches nach H. 
E r d rn a n n aus o-Toluidin bereitet wird; die Menge der gewonnenen 
Saure betrigt etwa 80 pCt. vom Gewicht des o-Toloidins. - Lasst man 
Kupferbromiir auf o-Diazobenzogsaure in der Kalte reagiren, so werden 
90 pCt. robe resp. 82 pCt. reine o - R r o r n b e n z o e s i i u r e  gewonnen, 
wahrend in  der Warme nach S a n d r n e y e r  nur 65 pCt. der Theorie 

XXXV. Ueber den Penta-Erythrit (Tetramethylolmethan) ,  
van P. R a v e  und R .  T o l l e n s  [2. Abhdlg.) (Lieb .  Ann. 276, 58 bis 
69). Bei der Bildong des Pentaerythrits, C (CH2 OH)4 (vgl. diese 
Berichte 24, Ref. 858), aus Formaldehyd und Acetaldehyd treten ver- 
schiedene N e b e n p r o d u c t e  auf, von denen Verf. bisher nur 
A r n e i s e n s a u r e  und E s s i g s a u r e  isolirt haben. - D e r i v a t e  des 
Pentaerythrits: 1) das T e t r a b e n z o a t ,  Cg Ha (C, HJ o&, krystal- 
lisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 99-101 0 ;  2) das  T r i  - 
nnd Te t r a b r o m h y d r i n  werden rnittels Phosphortribromids bei l5Oo 
erhalten: ersteres C5 Ha Bra (OH) vorn Schrnp. 600 ist leichter loslich 
als das Tetrabrornhydrin , welches aus heissem Alkohol in Blattchen 
vom Schmp. 154-156O anschiesst. - Bei der  O x y d a t i o n  des 
Pentaerythrits mit concentrirter resp. verdiinnter Salpetersaure haben 
Verf. die Bildung von Glycolsaure resp. aldehydartigen Zwischenpro- 
ducten beobachtet: sie erhielten, wie T o l l e n s  und W i g a n d  (1. c.), 
eine gallertig-flockige Substanz, welche wasserstoffarmer als Penta- 
erythrit war  (C = 44.29, 44.67; H = 6.25, 6.74), und gewannen, a ls  
sie die in der Warme bereitete, salpetersaure Lasung des Penta- 

Gnhiiel  

entstehen. Gabnel 
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erythrits mit Phenylhydrazin versetzten , zunachst ein Harz, dann 
hellere Flocken von CIS H8 Na 0 (Schmp. ca. 1080), welche also als 
Dihydrazon des A l d e h y d s  d e r  D i g l y c o l s a u r e ,  (COH.  CH2)2 0, 
erscheinen. - Die R e d u c t i o n  d e s  P e n t a e r y t h r i t - T r i  b r o m  - 
h y d r i n s  (s. oben) rnit Zink und Eisessig ergab statt des erwarteteu 
T i s s i e r ' s c h e n  Amylalkohols, (CH3)3. C .  CH2 OH (diese Rerichfe 24, 
Ref. 556) einen um H2 armeren, ungesattigten Alkohol, Cs Hg OH, 
Tom Schmp. 120 - 1280. Ebensowenig fubrte die Reduction des 
Pentaerythrittrijodhydrin s (aus Alkohol i n  Rhombentafeln) zum 

XXXIV. Ueber ein Lscton BUS F o r m a l d e h y d  und Lavul in-  
s a u r e  (Anhydro - 5,5,5,3,3 -pentamethylol-4-Hydroxyvsleria~1- 
saurelacton), von P. R a v e  urid B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 216, 69 
bis 75). I m  Anschluss a n  die Darstellung des Pentaerythrits (6. vor- 
angeh. Ref.) haben Verf. Lavulinsaure (50 g in 5 1 Wasser) rnit I' 4 orm- 
aldehyd (250 g ,  40 proc.) unter Anwendung von Barythydrat (200 g) 
condensirt, indem sie das  Gemisch 2-3 Wochen lang unter haiufigem 
Scbiitteln stehen liessen. Die von Schwefelsaure befreite Fliissigkeit 
gab eingedampft einen Syrup, aus  welchem sich allmahlich das in der 
Ueberschrift genannte Form a l d e  h y d -  L a v u l i n s  a u r e -  L a c  t o n  , 
Clo H16 0 6 ,  d. i. wahrscheinlich C (CHa OH)3.  CH (OH). C (CH2 0H)z  
CH2 COa H - 2 112 0, in rhombischen, bitterschmeckenden Tafelchen 
\ o m  Schmp. 174-176O abschied. Die Bilduug der Substanz verliuft 
also, wie folgt: Cg Hs 0 3  + 5 CHz 0 + Hz = Clo Hi6 0 s  + 2 H2 0. 
Pie zeigt weder Aldehyd- noch Keton- noch Saurenatur, bildet mit 
1 NaOH ein Salz der Saure C ~ O  Hls 0 7 ,  welche, sobald sie in Freiheit 
gesetzt wird, in das Lacton zuriickgeht. Das T r i a c e t y l  derivat des  
Lactons, CiO Hi3 0 3  (Cz H3 02)2, krystallisirt aus Alkohol in Nadel- 

Ziel. Lab1 iel. 

&en vom Schmp. 161 O. Gnhiiel. 

XXXVI. Ueber das Pentsglycerin (Methyl- t r imethylol-  
methan), VOII H. H o s a e u s  (Lieb. Ann. 276, 75-79). I m  Anschluss 
an die vorangehend referirten Untersuchungen hat  Verf. F o r m  - 
a l d e h y d  rnit P r o p i o n a l d e h y d  resp. R r e n z t r a u b e n s a u r e  (vgl. 
das folg. Ref.) in Wechselwirkung gebracht und dabei das erwartete 
Resultat erhalten. Als e r  20 g Propionaldehyd und 80 g 40 proc. 
Formaldehyd in 900 g Wasser mit 50 g in 'LOO Th.  Wasser ge- 
loschtem Kalk auf dem kochcnden Wasserbade erwarmte, dann den 
Kalk  rnit Oxalsaure entfernte, das Filtrat zum Syrup verdampfte und 
letzteren in Alkohol lijste, bildeten sich beini Verdunsten des Al- 
kohols sublimirbare Nadeln von P e n t a g l y c e r i n ,  CH3. C(CHaOH)3, 
(Schmp. 1990), dessen Bildung der Gleichung CaHsO + 2CHaO t H 9  

== C5 Hla 0 3  entspricht. Der K6rper liefert ein T r i a c e t a t , 
Hls 0 6 ,  als dicke, irn Vacuum bei Itis" siedende Fliissigkeit, und 
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ein T r i b e n z o a t ,  c26 Ha4 0 6  (Nadeln) und giebt, wie LU erwarten, 

XXXVTII. Ueber die Synthese des Formaldehyd - Brenz- 
traubenaaure~actona (3,3, 3 - Trimethylol - 2 - milche8urelacton), 
Ton H, H o s a e u s  (Lieb. Ann. 276, 79-82). Wird ein Gemisch von 
Y7 g Brenztraubensaure, 90 g 40 proc. Forrnaldehyd, 1200 g Wasser 
und 70 g i n  250 g Wasser gelijschtem Kalk ca. 20 Stunden lang auf 
dem kochenden Wasserbode erwarmt und dann nach dem im voran- 
gehenden Ref. beschriebenen Verfahren weiter behandelt, so entsteht 
mach dem Verdunsten des alkoholischen Auszuges ein Syrup, der 
krystallinisch erstarrt. Die farblosen Krystalle sind das B r e  n z - 
t r a u b e n s a u r e f o r m a l d e h y d l a c t o n ,  c6 Hlo 05; es hildet Nadeln 
Tom Schmp. 1840, ist leicht in Wasser 16slich, liefert mit Natrium- 
hydrat cine LBsung des Salzes c6 H11 Na 0 6 ,  aus welcher das Ilalk- 
salz (C, HI, O& C s  als mikrokrystallinischer Niederschlag gewonnen 
werden kann. 

hei der Oxydation-Essigsliure. Gabriel. 

Die Constitution des Lactons ist: 
(HO . CH2)3 i C (HO . CHa)s : C . CHa 

H O . H C . C . C O  >O. - H a 0  = 
HO . H C . COOH 

Gabriel. 

XXXVIII. Schlussbemerkungen, VOH B. T o l l e n s  (Lieb .  Ann. 
276, 82-83). Nach den bis jetzt (vgl. die vorangeh. Referate) aus- 
gefiihrten Syntheseu mit Formaldehyd scheint es erwiesen, dass Form- 
aldebyd mit Aldehyden oder ketonartigen Stoffen bei Gegenwart von 
Kalk (Baryt) u n d  Wasser derart reegiit, dass die Gruppeo COH oder 
CO die neben ihnen vorhandenen, u u r  mit Wasscrstoff verbundenen 
Kohlenstoffatome veraulassen , ihre Wasserstoffatome gegen CHn OH 
anszutauschen, indem H des Kohlenwasserstoffs und ein OH des 
Formaldehyds, welcher CH2 (0H)z geschrieben werden mijge, HB 0 
Lilden und die Reste zusammentreten. Gleichzeitig werden die 
I:riippen COH resp. GO zu CH2 OH resp. CHOH reducirt diircb den 
Formaldehyd, welcher dabei in Ameisensaure iibergeht. 

Ueber Hyoscin und Oscin, von 0. Flesse (Lieb .  Ann. 276, 
B4--SF). Das aus dem Hyoscinhydrojodid erhaltliche Goldsalz des 
Alkaloi'ds besitzt nitch dem Verf. nicht die Formel C ~ ~ H S ~ N O ~ A U C I ~ H  
( L a d e n b u r g ,  diese Berichte 26, 2388), sondern C I ~ H ~ ~ N O ~ . A ~ C ~ ~ H .  
- Berichtigend bemerkt Verf., dass Benzoyloscin (und ebenso dessen 
Goldsalz) nicht uach CI5tH17 NO, (diese Berichte 26, Ref. 781), son- 

Notiz uber Tagetesbluthen, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 276, 
87-88). I n  der von Tagptes glandulifera, einer Argentinischen Com- 
posite, stammenden KorbblBthe, welche in Argentinien als Arznei- 
mittel Verwendung findet, hat Verf. kein Alkaloi'd, dagegen bisher nur 

Gabiiel .  

dern nach Ct5 3 1 7  NO3 zusammengesetzt ist. Gabriel 

Essigsaurecerylester aufgefunden. Gabiiel. 

Berichte d D chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXVI. [491 
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Ueber Cinohonin, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 276,  88--124), 
Verf. hat Sch wefelsaure und Saizslure unter verschiedenen Bedin- 
gungen auf Cinchonin eiuwirken lassen und die dabei auf t r r~endcn 
Iaoinercn untersucht. Cinchonindichlorhydrat, CIS H22 Nz 0 . 2 H C1, 
welches bei p = 3 und t = [&(ID= + 206.10 zeigt, geht in a-Iso-  
c i n c h o n i r i  uber, wenn man es iir rauchender Salzsaure (d = 1.189) 
48 Stunden lang stehen lasst, dann die Lijsung yerduristet, vou dein 
wsgeschiedenen Dichlorhydrat abfiltrirt und das Filtrat mit Ammo- 
iiiak und Aether schuttelt, welclier das a-Isociriclionin aufnimrnt, wah- 

I end Pseudocinchonin sich abscheidet. Das a-Isocinchoniu (= Ciii- 
thonilin nach J u n g f l e i s c  h und Licger) krystallisirt wasserfrei in 
Prisrnen, schrnilzt bci 1260, zeigt [u)L, = + 51,6O bei p = 3 und 
t = I 5 0  in Alkchol, und giebt die Salzc R H C 1  -t- 2H20 resp 3H20, 
RHZPtCls + 2 H 2 0 ,  R 2 H J  und R .  H S C N  + H2O. Die letztge- 
nannte Base addirt, wenn sie mit rauchender Salzsaure auf 140-1500 
erhitzt wird, zum T h e 2  ChlorwasserstoE uuter Bildung von H y d r u -  
c h l o r - a - I s o c i n c h o u i n ,  C19H23ClNpO (Schmp. 17i0 ,  [.ID = f 
t i 7 , G O  bei p = 3, t = 1 5 O  in Alkohol, C19H~3C1Np0 .1~PtCl s+3H~O) ,  
wahrend sie grosserentheils in H y d r o c h l o r a p o i s o c i  n c h o n i n  uber- 
geht. - p - I s o c i n c h o n i n  (= Cinchonigin nach J u n g f l e i s c h  urrd 
L B g e r )  entsteht, wenn eine Losung von Cinchonin i n  Vitriol61 kurze 
Zeit auf 60-80" erwlrmt wird. - A p o i s o c i n c h o n i n  entstrht, wenu 
man a- oder P-Isocinclionin mit Salzsiiure (d = 1.1 2 5 )  6 Stunden auf  
140-150° erhitzt; daneben treten etwas Hydrochlorapoisocinchonin 
und wenig Diapocinchonin auf. Apoisocinchonin bildet Nadeln vorn 
Schmp. 2160, zeigt [a]D = + 166,80 bei p = 3 und t = 15" in Al- 
kohol, und liefert die Salze RHaPtC16 + 2 H 2 0 ,  R S H J ,  RzH2SOd 
+ 2 H2O. - H y d r o  ch  l o  r a p  o i s  o c i n  c h o nin,  (8. oben) C ~ S H ~ ~ N ~ C I O ,  
tritt in Nadeln vorn Schmp. 2030 nuf, hat  in Alkohol [&ID = + 189,8O 
bei p = 3 und t = 15O und giebt die Salze RH C1+ H20, R 2 HCI, 
RH2PtCls + 2 H20,  R 2 H  J + H20, R z H a S O l +  3 € 3 2 0 .  - H o m o -  
c i n c h o n i n  scheidet sich a1s neutrales Sulfat ab, wenn man 1 g Cin- 
choninsulfat rnit 8 ccm 25proc. Schwefelsiiure 6 Stunden auf 1400 
arhitzt und die erkaltete und verdiinnte L6sung rnit Ammoniak neu- 
tralisirt; die Base schmilzt bei 2510, zeigt [.]I, = + 208,9" bei p = 3 
und t = 150 und liefert die Salze R2 H 2 S 0 4  + 2 aq , R . H C1+ 2 aq, 
R2HC1,  RHzPtCI6 + 2aq. - P s e u d o c i n c h o n i n :  Die weiter oben 
erwahnte Fallung dieser Base wird vom beigemengten Hydrochlor- 
cinchonin durcb Kochen rnit Kali und Alkohol, und vom beige- 
rnengten Cinchonin durch Ueberfiihrung in das (schwerer Iijsliche) 
Chlorhydrat der Pseudobase gereinigt, bildet Nadeln vom Schmp. 252O, 
hat in  Chloroform-Alkohol [RID = + 198,4O hei p = 3 und t = 150 
und bildet die Salze R H C l +  2aq, R .  2HC1,  RHaPtC16 + 2 aq, 
R .  2 H J, R2H2 SO4 + 3 aq. - Hy d r o c  h 1 o r c i n c  h o  n i n ,  Cl9H23 CI NaOi 
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cntsteht neben Pseudocinchonin und a -  Isocinchonin aus Cinchonin- 
chlorhydrat und rauchender Salzsaure bei 850, schwieriger aus Homo- 
cinchonin oder Pseudocinchonin, bildet Nadeln vom Schmp. 21 2 0  und 
giebt die Salze R2HC1,  RH2PtC16 + 2aq,  R . 2 H J  + l a q ,  R ~ H ~ S O I  
+ 2 resp. 3 aq. - H y d r o c h l o r a p o c i n c h o n i n  entsteht, wie oberi 
angegeben, ferner aus Hydroclilorcinchonin entweder durch rauchende 
Salzs.'inre bei 1400 oder durch kaltes Vitriol61 und liefert das Salz 
CluH23C1 N 2 0 . 2 H J  + l a q .  - H y d r o c h l o r c i n c h o n i n s u l f o s a u r e ,  
Cl9H2$ ClNz OSOs, aus kochendem Wasser in  Nadeln vom Schmp. 
2370, wird beim Auflosen von Hydroctilorcitichoniu oder Hydrochlor- 
apocinchonin in Vitriolol erhalteo; Salze: R H C1 + 3 aq,  R2 H2 PtC1, 
i- 2 a q ,  R H A u C l r ,  R H J  + 2'/2aq, R2HaSO4 + 8aq.  - A p o c i n -  
c h o n i n  schmilzt nicht bei 209O, sondern bei 229O, hat in Chloroform- 
Alkohol [a]= =+ 197,5O bei p = 3  und t = 15O; Salze: R H J ,  
R ~ H ~ S O I  + 3aq. - I s o a p o c i n c h o n i n  entsteht, wenn man dichlor- 
wasserstoffsaures Hydrochlorcinchonin oder Rydrochlorapocinchonin 
mit Wasser auf 140" erhitzt; es bildet Prismen vom Schmp. 2 3 3  bis 
2340 und zeigt in Alkoha  [WID = + 1 X G , 2 0  bei t = 15 und p = 3;  
Salze: RHzPtC16 + 2 a q ,  RaHaSO*+ 2aq. - U i a p o c i n c h o n i n ,  
C19Hz2Na 0, tritt als Nebenproduct bei der Darstellung von Apocin- 
chonin auf und wird ausserdem (neben Apoisocinchonin) erhalten, 
wenn man u-Isocinchonin G Stunden larig rnit Salzsaure auf 140 bis 
1500 erhitzt, und kann auch hier am besten mittels reinen Aethers 
von seinem krystallisirbaren Begleiter, dern Apoisocinchonin, getrennt 
werden. - D i c i n c h o n i n  (vgl. diese Berichte 18, Ref. 191) ist nicht 

Hla N402, sondern C19 H22 N2 0. - In  seinen Schlossbernerkungen 
hebt Verf. hervor, dass die Zahl der mijglichen Isomeren (16) des 
Cinchonins durch die entsprechende Untersuchung nahezu erreicht 
worden ist, da 10 Alkaloi'de C19HzaNz0, uamlich u- und iJ-Iso-, Apo- 
j y o - ,  Apo-, Isoapo-, Diapo-, Di-, Homo- und Pseudo-Cinchonin und 
Cinchonicin erhalten worderi sind; dazu lromnit Cinchonin selbst, 
fcrner P u m ' s  /3- und y-Cinchonin sowie das Cinchonibin und Cin- 
chonifin von J u n g f l e i s c h  und LBger .  Auf die weiteren Bemer- 
kungen des Verf. und das Schema, aus  welchem die wichtigsten Um- 
wandlungen des Cinchonins ersichtlich sind, wird verwiesen. 

Gabiiel. 

Vorlaufige Mit the i lung  fiber Chinin,  Cinchonid in  und Con-  
chinin, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 276 ,  125-127). Im weiteren 
Verfolg seiner friiheren Untersuchung (dies6 Berichte 21, Ref. 90) hat 
Verf. das Chinin, Cinchonidin und Conchinin (wie das  Cinchonin, 
vgl. d. vorangeh. Ref.) mit rauchender Salzsaure bei 85O behandrlt 
und folgende Resultate erhalten. 1) Aus salzsaurem Chinin: Das 
H y d r o c h l o r c h i n i n  von C o m s t o c k  und K i j n i g s  (diese Berichte 2 0 ,  
2510) und eine andere Base (Isochinin? Pseudochinin); 2) aus Ciii 

[49 *1 
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chonidin das H y d r o c h l o r c i n c h o n i d i n  und eine noch nicht volliq 
chlorfrei erhaltene Base; 3) aus C o n c h i n i n :  a )  eine Base CaoH23N2CIOY 
iius welcher die Verbindungen R2HCI, (CaoH2sCIN202)z H2S04  

+ 10 aq, (CaoHasClN2OaS03)2HaPtCl~+ 3 a q  und C2oHasClPT202SO~. 
HAuCl,+ 1 aq hergestellt werden, b) a - I s o c o n c h i n i n ,  C20H24N202 
+ 2 a q ,  in RhomboEdern (aus Aether, Pt salz: RHaPtCIe  + 2aq), 

Ueber Magnesium-Alkyle, von H. F l e c k  (Lieb .  Ann. 276, 
129-147). Bei der Fortsetzung der von Lohr  (diese Berichte 24, 
Ref. 3 5 )  begonneneu Untersuchung hat  Verf. folgende Resultate er- 
halten. Jodatbyl reagirt nur schwierig mit Magnesium, dagegen 
rasch rnit Magnesiurnamalgam, wobei reichlich M a g n e s i u  m a t h y l ,  
Mg(C2 H&, entsteht, wahrend Verbindungen, wie Magnesiumathyl- 
lodid etc., sich anscheinend nicht bilden. Die Magnesiumverbindungen 
reagiren lebhafter als die Zinkverbindungen, mit denen sie iibrigens 
einige Analogien zeigen. Magnesiumathyl und Wasser geben Aethan. 
-%us M a g n e s i u m m e t h y l  und Acetylchlo4d wird Trirnethylcarbinol, 
:Iber kein Aceton gebildet; dagegen entsteht aus Magnesiumathyl uiid 
.icctylchlorid kein hoheres Carbinol , soudern ein vom Trimethyl- 
carbinol nicbt zu unterscheidender Korper. Magnesiurnarnalgam urid 
Jodben7ol setzen sich nicht zu Queeksilberdiphenyl oder Magnesium- 
rliphenyl, sondern zu Diphenyl und Jodmetall urn. Wohl aber er- 
halt man M a g n e s i u m d i p h e n y l  (eine weisse, an der Luft sich eiit- 
Iiindende Masse), wenri Quecksilberdiphenyl rnit Magnesiumpulver auf 
2000 erhitzt wird; das Magnesiumdiphenyl setzt sich rnit Brom zu 
Ihommagnesium und Brombenzol, rnit Wasser zu Magnesiumhydrat 
tind Benzol, rnit Benzalchlorid zu Triphenylrnetban, niit Phosphoi- 
trichlorid zu Diphenylphosphorchlortir um und wird bei langsarner 
Oxydation (unter Benzol) durch den Luftsauerstoff in das entspre- 

Ueber die Zersetzung der Aether durch WasserstoffsBuren, 
von W. L i p p e r t  ( L i e b .  Ann. 276, 148-199). Aus seinen Beob- 
achtungen iiber die Zerlegung geuiischter Aether mittels Jodwasser- 
stoffes hat  S i l v a  (diese Berichte 8, 3352;  9, 852) folgende Regel ab- 
geleitet : B Wenn Jodwasserstoff zwischen 0-40 auf einen gemischten 
Aether einwirkt, so ersetzt das Saurewasserstoffatom dasjeuige alko- 
holische Radical, vtelches weniger reich an Kohlenstoff ist, und dies 
qetrennte Radical ersetzt das Wasserstoffatom der Saurec ; es bildet 
4 c h  also das  Jodid des kohlenstoffarmeren und der Alkohol des 
kohlenstoffreicheren Radicals. Verf. hat  diese Regql, die erst an 
\.erhaltnissmassig wenig zablreichen Fallen gepriift worden ist, erganzt 
imd erweitert, indem e r  eine griissere Anzahl von Aethern auf i h r  
Verhalten gegen trockene Halogenwasserstoffsauren iintersuchte; die 
Resultate sind im Folgenden zusammengestellt : 

c )  ~ - l s o c o n c h i n i n ,  anscheinend nur amorph. Gabriel. 

chende Phenylat, Mg(OCCHj)Z, verwandelt. Gabiiel. 



Angewandter Aether 

a) E i n w e r t h i g e  
Aethylisopropyl- . . . . . . . 
Aethylisobutyl- . . . . . . , 
Allylpropyl- . . . . . . . . 
Allylisoprop yl- . . . . . . . . 
b) Einwerth. ,  mi t  isomeren 

Radica len  
Propylisopropyl- . . . . . . 
n-Butylisobutyl- . . . . . . . 
n-Butyl-see-butyl- . . . . . . 
sec.-Butylisobutyl- . . . . . . 

c) Zweiwer th ige  
Methylendimethyl- . . . . . . 
Methylendiathyl- . . . . . . 
Methylendipropyl- . , . . . . 
Metbylendiamyl- . . . . . . . 
A cetal . . . . . . . . . 
Dimethylathylenglycol- . . . . . 
Diathylathylenglycol- . . . . . 
Dipropylathylenglycol- . . . . . 
Di-i-butylathylenglycol- . . . . . 

d )  D r e i w e r t h i g e  
Tri%thylorthoameisensDure- . . . 
TripropF-lorthosmeisensaure- . . . 
Triiithyiglycerin- . . . . . . 

Umsetzungsproducte 

Halogenid 

2 CH3 J 
2 CzH5 J 
S C ~ H T J  
2 C5 8 1 1  J 
2 CzHsJ 
2 C83J 
2 CzH5 J 
2 C3H7 J 
2C4H9J 

3 CaH5J 
3 C3H.r J 
3 cz H5J 

Alkohol 

(CHda CH 08 
(CH3)1 CH CHa OH 
CEh.CHa.CH2OH 

(CHa)a CH OH 

CH3 (CHds OH 
'CH& CH. CEa OB 
CaH5) (C 83) CH OH 
(CH3)a CH CHa OH 

Hiwriach wird der Si lva 'sche Satz, wie folgt, algeandert: BWird 
ein gemiachter Aether durch eiuen Halogenwasserstoff zu Alkohol 
und Alkylhaloyd gespalten , so vereinigt sich das Halogen mit 
dem kleiiieren von beiden Radicalen6. >Bei den 2- ond 3werthigen 
Aethern findet die Spaltung in dem Sinne statt, dass das Halogen 
sich strts mit den einwerthigen Radicalen verbindet.c aWirkt Jod- 
wasserstoff auf eineii gemischten Aether ein, dessen Radicale mit ein- 
aiider isomer sind, so verbindet sich das Halogen mit demjenigen 
Radical, welches sich von dem normalen Kohlenwasserstoff ableiten 
liisst. Lavsen sich beide Radicale ron demselben Kohlenwasserstoff 
ableitell, so geht, soweit die bisherigen Beobachtungen reichen, d a s  
Halogen an desjenige, welches die primare Structur be5itzt.c Aus- 
nahme macht der Propyl-i-propylather). - In der Reihe der oben 
angefiihrten Aether sind die folgenden neu dargcstellt: P r o p y l a l l y l -  
l i t h e r  (aus alkoholfreiem Natriumpropylalkoholat und Allyljodid), 
Sdp. 90-9lo, do0 = 0.8004, dzoo = 0.787; i -  P r o p y l a l l y l a t h e r ,  
aus alkoholfreiem Natrium-i-propylalkoholat, Sdp. 82 - 830 (730 mm), 
do0 = 0.7905, d20b 0.7764; ferner die M e t h y l -  resp. P r o p y l -  resp. 
2 - B u t y i I t  I i y l e n g l y c o I a t h e r ,  welche bezw. bei 8'2-830 (713 mm), 



resp. 159-1600 (724 mm) resp. 1810 (733 mm) sieden und d,p= 0.8914 
resp. 0.8486 resp. 0.8349 sowie dzoo = 0.8732 resp. 0.8389 resp. 
0.8245 zeigen. - Zur C h a r a k t e r i s t i k  resp. T r e n n u n g  der oer- 
schiedenen A l k y l j o d i d e  bediente sich Verf. ihrer Verbindungen mit 
P y r i d i n :  er beschreibt das P y r i d i n i u m - n - b u t y l j o d i d  als Nndelri 
(das zugebiirige Platin- resp. Goldsalz schmilzt bei 2050 resp. 1 1  lo) ,  
das P y r  i d i n i  u ni - i -  b u ty Ij o d i d  als Nadelchen (das zugehiirige Chloritl 
resp. Goldsalz schmilzt bei 2-200 resp. 1390) und P y r i d i n i u m - s e c  - 
b u t y l j o  d i d  als Nadeln (das zugehiirige Chlorid resp. GoIJsalz 
whmelzen bei 191O resp. 1290). Mit tert.-Butyljodid vereinigt sicli 

Eur Kenntniss des Acetessigesters (11. Abhdlg.), von J. U .  
Nef  (Lieb. Ann. 256, 200-245). C l a i s e n  (diese Berichte 25, 1 7 6 0 :  
Journ. f. prakt. Chem. 453 580) hat nachgewiesen, dass das neutralc 
Hauptproduct, welches bei der Einwirkung vou Chlorkohlensaureester 
auf Natraceteesigester entsteht, eiu Mono-  und nicht, wie Verf. es 
angenommen (diese Berichte 25, Ref. 21), ein Disubstitutionsproduct 
des Acetessigesters ist. Verf. hat deshalb das Studium der Reaction 
z wischen Saurechloriden und Ace~essigeste1~3alze~ wieder aufgenommen. 
- Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf hcetessigevtersalze verlauft 
complicirter, als man friiher glaubte; sie liefert 4 Korper: Acetessig- 
ester, a-Benzoyl-fl-oxyisocrotonsaureester, Dibenzoylacetessigester und 
den /3 - B en z o y 1 o x y i s o  c r o  t on s a u r  e e  s t e r  , 
CsHgCO. 0 .C(CHs): C H  . COzC2Hb; letztererfindet sich in] neotralr'n 
'I'heil des Reactionsproduetes und krystallisirt aus Arther in  sublimir- 
baren Nadeln vom Schmp. 430. - Der aus Acetylchlorid und Acet- 
essigestersalzen erhaltene sog. Triacetylessigester, (CH3CO)3 CCO:, CzFl-, 
(loc. cit. 21), hat sich als fi  - A c e t o x y i s o c  r o t o n s a u r e e s t e I' , 
(CH3CO. O)C(CH3) : C H .  C02C2H5, erwiesen; er liefert mit Rroni 
oin Gemisch von a- und y-Rromacetessigester und kann auch nil+ 
Acetessigester und Essigsaureanhydrid bei 170- 1 SOo erbalten werdeii. 
- Der aus Chlorkohlensiiureester und Natracetessigester erhaltene 
sogen. Acetylcarbintricarbonsiureestcr (loc. cit. ) ist ein monosub- 
stituirter Acetessigester (9. C l a i s e n ,  loc. cit.) und liefert mit Brottt 
das !-Car b a t h o x y  i s o  c r  o t o n s  a u r  e e s  t e r - D i  b r  o mid ,  C2H5. C 0 2 0 .  
CBr(CH3). C H B r .  C02CzH5 (Oel). - Aus Chlorkohlensa~reester und 
Natriumformylessigester erhalt man p -  C a r b a t h o x y a c r y l  s g n r e -  
e s t e r ,  C2HgCOzO. CH:  C H ,  C02C2H5, a1s Oel vorn Sdp. 1350 bei 
25 mm Druck, welches ein ziemlich bestandiges Dibromid voni Sdp. 
156- 1.570 (13 mm) liefert. - Acet<yZchZordd und Natroxalessigester, 
C 0 2 R .  C ( 0 N a )  : C H .  COaR,  setzen sich um zu A c e t o x y f u m a r -  
saureester, C H 3 C 0 .  0 .  C(COzCzH5): C H .  COaCzH5, vom Sdp. 350" 
(18 mm), welcher mit Brom a - B r o m  -!- o x y f u r n a r s a u r e e s t e r  
(Sdp. 144-1 46 [ I3 mm]) ergiebt ; neben dem Acctoxyfumarslureester 

l'yridin nicht. Gabriel. 

bisher iibersehenen 
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tritt ein in Natronlaiige loslicbes Product auf, welches ein Gemisch 
von Oxalessigester und von GL- A c e  t y l  -p-oxy f u m  ars  a u r e e s  t e r ,  
CaHSC02. C(OH) :  C(COCH3)CO2CzH5 (Sdp. 134- 1360 [lo mm]) 
darstellt. Oxalessigester wird durch Phosphorpentachlorid i n  Chlor- 
ifumarslureester iibergefiihrt und (ah Silbersalz) durch Jodiithyl in 
A e t h o x y f u m a r s a u r e e s t e r ,  C'zHgCO2. C(OC2Hg) : C H .  COaCaHi 
(Oel), verwandelt; letzterer bildet ein Dibromid, welches bei der 
Destillation in1 Vacuum a-Brom-$-lthoxyfumarester (Sdp. 160° [ 17 mm]) 
and Bromvinylester (3) (Sdp. 1450) ergiebt. Durch Verseifung de-c 
Aethoxyfumaresters wurde O x y f u m a r s a u r e  (= Oxalessigsanre) i i i  

Nadeln vom Schmp. 172 0 erhalten. - Silber-a-acetyl-P-oxyiaocroton 
&weester, (AgO)C(CH3) : C(COCH3)C02CzH5,  reagirt mit Jod- 
iithyl, indem einestheils directe Ersetzung des Metalls drircb Aetbyl, 
2triderentheils Addition von Jodatbyl untcr Bildung von CH3. CO . 
G(C2H5)(CO CH3)COzCp H5 stattfindet. Verf'. bernerkt zum Schlusse, 
~ H S S  d+.n vorstehcnd mitgetbeilten Versuchen zufolge der Acetessig- 
uild Oxalessigester als Hydroxylverbindungen aufzufassen sind, daes 
i l l  ihren Snlzen das  Metall an Snuerstoff gebnnden ist, ond dass bei 
der Einwirkung vou Sgurechloriden auf jene Salze gieichzeitig einr 
ilieilweise Ersetzung des Metalls und Addition uiit darauffolgender 
i\bspaltuug von HCI und nicht von Chlormetall stattfindet (vergl. 
iibbdlg. I, diese Berichte 25 ,  Ref. 18). - Auf die iibrigen Schluss- 

Ueber Phenenthridon, von C. G r a e b e  und C. A. W a n d e r  
(Lieb. Ann. 276, 245 - 253). 10 g Diphenaminsaure, C&H . C6H4. 
e6 H I .  C O N  112, wurden in 100 ccm 15procentiger Natronlauge mit 
120 ccm Hypobromitlosung von G pCt. N a B r O  vcruetzt, 15-30 Mi- 
nuten aiif TO-800 erwarmt, dann mit Scbaefligsairre gesabtigt ond mit 
Schwefvlsaureiibers5ttigt: es fa l l tPhenan  t h r i  d on,CO.CGH4.C6H4.NH, 

aus,  welches in sublimirbaren Nadeln vom Scbmp. 293O anschiesst. 
Auorescirende Losungen giebt (vergl. diese Berichte 25, Ref. 23), h i  
alkoholiscbem Kali sich leichter als in Alkobol lost, und sehr be- 
standig ist. FA wird diirch Phosphorpentachlorid in m s - C h l o r p h e -  
i i a n t h r i d i n ,  CCI.  CgH4. CsHc. N (aus verdunntem Alkohol in Nit- 

deln vom Schmp. 116.59), verwandelt, und giebt, wenn man cs iri 
Form seinw Raliumverbit~dung mit Alkylhalofden erhitzt, n - A  1 k y  1 -  
d e r i v a t e :  auf dieaeni Wege wurden n - M e t h y l -  resp. n - A e t h y l -  
resp. n -Renzy1phen : tn tb r idon  vom Schrnp. 108.50 resp. 89O resp. 

Ueber die Constitution des Beneols, von A. Baeyer .  Achte 
Abhdlg.: Ueber die Hexahydroisophtalsaure, ron V. V i l l i g e r  
(Lieb. Ann. 276, 255-265). Irn Anschluss an die Uotersuchangeri 
B a e y e r ' s  iiber die Rediictionsproducte der PbtalsBure und Terephtab 

bemerkiiligen wird rerwieseu. Gabriel. 

I -1 

ii - ---/I 

112.5O erhalten. Gabriel. 
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saure (vergl. Abhdlg. 1-7 in diesen Berichten 25, Ref. 623 u. s. w.) 
hat Verf. die Reductionsproducte der Isophtalsaure studirt. Er be- 
schreibt zunachst die D a r s t e l l u n g  dieser Saure, alsdann ihre R e -  
d uc t i  o n  mit Natriumamalgam, wobei offenbar ein Gemenge verschie- 
dener Hydroisophtalsauren erhalten wird. Letzteres wurde durch 
Broniwasserstoffsaure in das Hydrobromid verwandelt und dann mit 
Natriumamalgam waiter reducirt : es resultirte H e x a  h y d r o i  s o p  h t al- 
s a u r e ,  welche sich vollig identisch erwies mit der von P e r k i n  
(diese Berichte 25, Ref. 159-160) synthetisirten Saure. 

Ueber  Alkyl- und Alkylenderivate substituirter Cinchonin- 
sauren, 11. Abhdlg., ron A. C l a u s  (Lieb. Ann. 276, 266-267). 
Verf. theilt als Fortsetzung seiner Untersuchungen (diese Berichte 26, 

Ueber Alkylderivate d e r  Chininsaure,  von A. C l a u s  und 

Gabriel. 

Ref. 778) die beiden folgenden Abhandlungen mit. Gabriel 

Pr. S t o h r  (Lieb. Ann 276, 267-281). C h i n i n s a u r e -  J o d  

m e t h y l a t ,  CH3O.  CsI&(COzH)N. CH3J, schmilzt bei 205O, das 
entsprechende C h l o r m e  t h y l a t  resp. S u l f o m e  t h y l a t  resp. Me t  b y 1- 
n i t r a t  bei 2150, resp. 2450 resp. 1920; die genannten Halogen- 
metbylate liefern mit feuchtem Silberoxyd C h in in  s l u r e - M  e th  y l -  
be ta i 'n ,  0 .  C O .  (CH30)CgHs . N C H 3 ,  in Nadelchen rom Schmp 

(4) 

I I 

194O, welches durch 1 Mol. H J ,  HC1 u. s. w. wieder in die oben 
genannten Methylate zurlckgeht. Behandelt man dagegen die ge- 
nannten Methylate (oder das genannte Betai'n) mit Kalilauge, so ent- 
steht Met h y 1 en - p -  m e t hox y c i n c  h o  xin s a u r  e (Met h y l  e nc  h in i  n- 
o x i n s a u r e ) ,  COzH(OCH3).C9H5 .N----N! C9Hg(OCH3)C02H, 

ein wasserunl%liches, gelbes Pulver, welches a m  Alkohol in gelben, 
sublimirbaren Nadeln vom Schmp. 282O anschiesst. (Silbersalz: graae 
Fallung). - C h i n i n s a u r e b r o m a t h y l a t  resp. - b r o m p r o p y l a t  
bilden gelbe Nadeln vom Schmp. 2100 resp. 1910. C h i n i n s a u r e -  
b r o m b e n z y l a t ,  gelbe Nadeln vom Schmp. 149O, l lsst  sich analog 
dem Methylat (s. 0.) in C h i n i n s a u r e - B e n a y l b e t a i ' n ,  CleM15NOa 
(gelbliche Prismen vom Schmp. 159O), resp. B e n z y l i d e n - p - m e t h o x y -  
c i n c h o x i  n s 5 u r e  ( B  en z y 1 i d  e n - C h in i n o x i  n s a u r e , (C18H15N0&0 

Ueber Alkylderivate der a -Phenylcinchoninsaure,  von Ad. 
C l a u s  und Br. B u t t n e r  ( L i d .  Ann. 276, 282-2296), Das J o d -  
Ln e t h y l a  t der genannten Saure bildet orangerothe Nadeln votn 
Schmp. 182 - 186O (unter Zerfall), das Chlormethylat, ClsH11NOz . 
C H3 Cl -i- 2 aq, gelbliche Prismen vom Schmp. 209-2100 (unter Zer- 
all), das S u l f o m a t h y l a t ,  C16HllN02. (CH3)aSOb + xaq ,  Tafeln 

oder-Prismen. Aus dem Jodmethylat und feuchtcm Silberoxyd entsteht 
a-P h e  n y l e i  n c  ho  n i n s a u r  e m e t h y l b  e t  ai'n, 0. CO . CBH~ (CcH5)NCfka 

C H 2 . 0 .  C H2 

(gelbe Nadeln vom Schmp. 2700), verwandeln. Gabriel. 

I -1 
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in  Tafein oder Prismen vom Schmp. 220-221O (unter Schaurnen). 
Dies Betai'n giebt ein Chlorhydrat, C9Hs(CijHS)(COaH)NCH3Cl+ 2aq, 
und ein Jodmethylat, Cg Hs (C, HS) (COz CH3) N CHs J, in rothen Nadel- 
chen vom Schmp. 160-1650 (unter Zerfall); Verf. nannen Jodmethylate, 
welche nach Art  dieses letztgenannten zusammengesetzt sind, A l k y l -  
es ter-  A l k y l a t e :  einige derselben sind bereits als Derivate einzelner 
Carbonsauren der Pyridinreihe (vergl. H a n t z s c h ,  diese Bem'chte 19, 

Zur Eenntniss der Terpene und der atherischen Oele 
(25.  Abhdlg.), von 0. W a l l a c h  (Lieb. Ann. 276, 296-327). 

I. Ueber isomere Menthylamine. Mitbearbeitet von M. Ku t h e. 
(S. 296-314). Zur Erganzung der von den Verf. in diesen Berichten 
26, 3313 getnachten Angaben sei Folgendes naehgetragen: 

Rromhydrat . . . . . . .  Zerf. iiber 200° Schmp. 224O u. Zerf. 
Jodhydrat . . . . . . .  ebenso n 2700 B n 
Butyrylderivat . . . . . .  Schmp. 800 B 106O 
Henzylidenm. . . . . . .  Schmp. 69-700 B 42-43' 

3% ff.) aufgeflhrt. Gabriel. 

L-Menthylamin R-Menthylamin 

o-Oxybenzylidenm. . . . .  B 56-570 2 96-97' 
Allyl-m.-sulfoharnstoff . . .  fliissig B 1100 

11. U e b e r  drts optiache Drehungsvermogen einiger Verbin- 
dungen der Fenchylamin- und der Menthylamin LReihe. Be- 
arbeitet von A. B i n z  (S. 315-327). Verf. wollte ermitteln, o b  
analoge Verbindungen, welche sich urn eine gleiche Differenz nnter- 
scheiden , auch regelmassige Aenderuog i m  Drehvermtigen aufweisen : 
der Versuch zeigte, dass dies nicht der Fal l  ist. Ferner wurde dar- 
gethan, dass durch die Einfiihrung stellungsisomerer Radicale (z. B. 
o- resp. p-Oxybenzyliden) das Drehvermtigen nicht in gleichem, sondern 
in verschiedenem Grade verandert wird; somit ist G u ye 's  Annahme 
(Arch. 6ci. phye. nut. 1891, 97), die Aenderung des Drehvermtigens 
sei eine Function des Mo1.-Gewichts der eingeflhrten Gruppen, nicht 
zutreffend. Nachstehend folgen die Resultate der ausgeflhrten 
hlessungen : 

r o b  [MID Fenchylamin  derirate (in Chloro- Schmp. 
formlosung) 

uase . . . . . . . . . . . .  - - 24.89 - 38.00 
I'ormylf. . . . . . . . . . .  114 - 36.56 - 66.01 
hcetylf. . . . . . . . . . . .  99 - 46.62 - 90.73 
l'ropionylf.. . . . . . . . . .  123 - 53.16 - 110.88 
h t y r y l f .  . . . . . . . . . .  77.5 -53.11 - 118.19 
Benzylidenf. . . . . . . . . .  42 + 73.14 + 175.90 
o-Oxybenzylidenf. . . . . . . .  94 + 66.59 + 170.77 

n . . . . . . .  175 t-72.00 + 184.65 P- 
o-Methoxybenzylidenf. . . . . . .  56 + 59.20 + 160.09 

B . . . . . .  55 +78.05 +211.07 P- 



adenthylaniinderivate in CHCls [a]D Diff. [M]n Diff. 
1. L-Formylm. . . . . . . - 83.37 - 152.27 

- 160.81 2. L-Acetylm. . . . . . . . - 81.81 
3. L-Propionylm. . . . . . , - 76.53 5'28 - 161.15 
4. L-Butyrylm. . . . . . . - 72.10 4.43 - 161.90 

4. :i i 
4 99.12 

5. R-Formylm. . . . . , . 
6. R-Acetylm. . . . . . . . + 50.57 
7. R-l'ropionylm. . . . . . . + 45.14 1 5'43 + 95.05 
8. R-Butyrylm. . . . , . . + 40.59 1 4.55 i- 91.14 3*91 

Hemerkenswerth sind die annahernd regelmassigen Differenzen 
zwiscben den specifischen Drehvermogen [.]I, j e  zweier analogw Ver- 
bindungen: man hat nlmlich zwischen 1 und 5, 2 und G ,  3 und i ,  
4 und 8 die Differenzeri 29.34, 31.24, 31.39, 31.51. - Den wesent- 
lichen Einfluss des Losungsmittels auf das Drehvermogen zeigen 
folgende Daten: 

1.56 

+ 98.68 1 0 . 7 1  

1 
54'03 1 3.46 

R-Menthylamin + HCI in Wasser: [n]D = + 17.24". 
'g + > Aether: = + 8.34O. 
'g + H B r  B Wasser: >> = + 13.83O. 
'g + % 2 Aether: B = + 5.260. 

G abnel. 

U e b e r  H y d r o c o t o n  und Derivate desselben, von 0. H e s s e  
(Lieb. Ann. 276, 328-342). Zur Bestiitigung resp. Erganzirng der 
Angaben von C i a m i c i a n  und S i l b e r  (diese Berichte 25, 1123), tbeilt 
Verf. einige Heobachtungen iiber Hydrocoton mit, welches zuerst 
J o b s t  und H e s s e  (1879) aus der Paracotorinde gewonnen haben. 
M o n o b r o m  h y d r o c o t o n ,  CsH11BrO3, krystallisirt EUS Alkohol in 
Nadeln rom Schmp. 990, D i b r o m h y d r o c o t o n ,  CgHlo'BrzOl, irr  
Hlattern vom Schmp. 133O. C o t o c h i n o n ,  CgHsOi ,  ist Dimetboxy- 
chinon (vergl. C i a m i c i a n  und S i l b e r ,  diese Berichte 26, 784; S. a. 
W i l l ,  ebend. 21,  611). Hydrocoton, welches nach C. und S. Tri- 
methylphloroglucin ist, giebt niit Salzsaure erhitzt in der That  Phloro- 
glucin, allerdings in sehr geringer Menge, wahrend hariptsachliclr 
Y h l o r o g l u c i d ,  P h l o r o g l u c a n ,  CsHaOa (aus Wasser in Nadeln 
rom Scbmp. 1180) , und T r i p h l o r o g l u c i c h l o r i d ,  C1p Hi3 CI Oa 
+ 21/2 aq (feurig orangerothe Nadeln), entstebt. Letzteres liist sich 
ieicht in Natronlauge, Ammoniak, Holzgeist und Alkohol, nicht i r i  
IVasser, und wird durch Kochen mit Wasser in  T r i p h l o r o g l u c i d ,  
CIS Hlr 0 7  + 2Ha 0, ein dunkelgelbes, krystallinisches Pulrer, verwm- 
delt. In der Mutterlauge des Triphlorogliicichlorids ist auesrrdem ein 
orangerother, gelbfarbender K6rper entbalten. - Das i -Ben  z o y l -  
h y d r o c o t o n ,  C16H1604, ans Rohparacotoin krystallisirt aus Alkohol 
i n  Blattchen vom Schmp. 115O. 

Bemerkungen uber den S c h m e l z p u n k t  des Cocalncblor-  
hydrats und Schmelzpunktsbes t immung hberhaupt, von 0. H e  s 8e 

Gnbrlel 



(Lieb.  Ann. 276, 342-344). Das genannte Salz schmilzt, wenn e s  
sehr langsam im Schwefelsiiurebade, oder wenn es im Roth’schen 
Apparat (in Luft) erhitzt wird, bei 1860 unter Schlumen, verfliissigt 
sich dagegen bei scbnellem Erhitzen irn Schwefelsaurebade zwischen 
200-2020; somit beweist der niedrige Schmelzpunkt nicht , dam 
unreines Salz vorliegt, wie K i n z e l  (Pharm. Ztg. 38, 25) annirnmt. 

Gabriel. 

Ueber die Krystrallform des Saopolinplatinsalees, von A .  
L a d e n b u r g .  E i n e  Antwort an Hrn. 0. Hesse (Lieb. Ann. 276, 
345-346). Das genannte Salz (Schmp. 228-230O) krystallisirt mono- 
symmetrisch (9. Messungen irn Orig.) , ist also krystallographisch 
durchaus verschieden vorn entsprechenden Pseudotropinsalz (Schrnp. 
205-2060). Dies ist ein weiterer Reweis (vergl. auch diege Bericlate 
26, 2388) dafiir, dass die beiden Basen entgegen Hesse’s Annahme 

p-Chlor-o-toluidin (Berichtigung), von A d .  C l a u s  (Lieb. Ann. 
276, 347-348). Die nach Claus  und S t a p e l b e r g  (diese Bericlrte 
26, Ref. 400) dargestellte Base schmilzt, wenn man sie wiederholt 
rasch destillitt hat, nicht bei 1 6 O ,  sondein in Uebereiostimntung rnit 

von einander verschieden sind. Gabriel. 

allen friiheren Angaben bei 290. Gabriel 

Physiologische Chemie. 

Ueber die Assimilat ion des atmospharischen St ickstoffs  durch 
Microben ,  von s. W i n o g r a d s k y  (Compt. rend. 116, 1385-1388) 
Verf. hat rersucht, nachzuweisen, ob es irn Erdboden ganr bestimmte 
Arten von Microben sind, welche die Stickstoffaufnahme verrnitteln. 
E r  hat zu diesem Zweck Culturen in einern absolut stickstofffreien, 
nur Mineralsalze und Zucker enthaltenden Medium geziichtet. Er 
konnte feststellen, dtlss von samrntlichen, in der Fiiissigkeit auf- 
tretenden Organismen nur  ein grosser Bacillus kriiftig wachst, indem 
Qas entwickelt , Buttersaure gebildet und Stickstoff assirnilirt wird. 
Der betreffehde Bacillus ist 1 p 2 breit, 2 -4md so lang, unbeweglich 
und besitzt cylindrische Stiibchenform; der Sporenbildung geht eine 
Ausbauchung der Zelle voran, welche dabei die Gestalt einrs langen 
Ellipsoi‘ds aiinim~nt etc. Der Bacillus ist dem Bacillus butylicus voo 
F i t z  eFhr ahnlich. Verf. thrilt vorliinfig eine Reilie ron Ztihlen mit, 
ails denen sich die Griifse des Stickstotfiuwachses ergicbt, und will spater 
priifen, ob dieser Zuwachs im Zusammenhang sreht mit der zersetzten 




