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und die Schmelze mit Salpetersiuremonobydrat und Flusssiure aus-
zieht, oder zweckmissiger, indem man 12 Th. Kohle mit 28 Th. Si-
licium im elektrischen Ofen erhitzt und das Gemisch zuniichst mit
den genannten Siuren und dann mit einem Gemisch von Salpeter-
sdure und Kaliumchlorat bebandelt; die so erhaltenen Krystalle sind
meist gelb und kdnoen (bei Anwendung méglichst eisenfreien Sili-
ciums) véllig klar sein, znweilen auch saphirblau erseheinen. 2. Darch
Krystallisation aus geschmolzenem Eisen, indem man Siliciam-
eisen mit iiberschiissigem Silicium oder ein Gemisch von Eisen,
Kieselsiure und Kohle im elektrischen Ofen erhitzt und die Schmelze
zunfichst mit Kénigswasser, dann mit den oben genannten Mitteln be-
handelt: 3. durch Reduction der Kieselsiure mit Kohle im
elektrischen Ofen: 4. dorch Einwirkung von Kohlenstoffdampf
auf Siliciumdampf, indem man den unteren Theil eines lduglichen
Kohletiegels, welcher einen Regulus von Silicium enthélt, im elektri-
schen Ofen mdéglichst hoch erhitzt. — Das Kohlenstoffsiliciam, CSi,
ist, wenn eisenfrei, farblos; die Krystalle bilden zuweilen regulére
Sechsecke (s. Zeichnung im Orig.), wirken auf polarisirtes Licht,
haben d == 3.12, ritzen Chromeisen und Rubin, werden weder von
Sauerstoff noch von Schwefel bei 1000°, von Chlor nur oberfitichlich
bei 600° und véllig bei 1200°, nicht von schmelzendem Kaliumnitrat
oder -chlorat, Konigswasser, Flusssiiure, dagegen von Bleichromat
allméhlich verbrannt und von schmelzéndem Kaliumhydrat unter Bil-
dung von Carbonat und Silicat zerstdrt. Gabriel.

Organische Chemie.

Untersuchungen iiber die Naphtalsiure und ihre Derivate,
von G. F. Jaubert (Archives des sciences phys. et nat. 29, 141—161).
Die Naphtalsiure wurde im Wesentlichen nach der von Graebe und
Gfeller (diese Berichte 25, 652) angegebemen Methode durch Oxy-
dation des Acenaphtens hergestellt und durch Erbitzen auf 1209 in
ihr Anhydrid ibergefithrt, Dasselbe, welches sich am besten aus
starker, heisser Salpetersiure umkrystallisiren lisst, wird von Brom,
Chlor, Phosphorpentachlorid und rauchender Salpetersiure nicht ver-
dndert. Dampft man es wiederholt mit starkem Ammoniak ab, so
geht es in Naphtalimid (Schmp. 300°) iiber, welches durch Sub-
limation oder durch Krystallisation aus concentrirter Salpetersiure
gereinigt wird. Sein Kalium- und Natriumsalz bilden kleine, in
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Alkohol schwer losliche Nidelchen. Werden diese Salze bei 160°
mit Jodalkylen, oder wird das Naphtalsiureanhydrid bei 100° mit
Basen digerirt, so entstehen die Aether des Naphtalimids. Ks wurden
dargestellt Methylnaphtalimid (Schmp. 205°%), Aethylnaphtal-
imid (Schmp. 148%), Phenylpaphtalimid (Schmp. 202°), Benzyl-
naphtalimid (Schmp. 196.69) und Orthotolylnaphtalimid
(Schmp. 214.2%; zur Reinigung wurden diese Kérper zweckmissig
aus Alkohol umkrystallisirt, wobei sie in Nidelchen anschiessen; auch
mit Hilfe von Sublimation gelingt unter Umstiinden die Abscheidung
von Verunreinigungen. Behandelt man Naphtalsiureathydrid mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in wissriger Losung, so entsteht

Naphtaloxim, CIUH5<88>N.OH (Schmp. 2849), welches einen

in den gewdéhnlichen Lésungsmitteln, ausser in Wasser, 3slichen
weissen Korper vorstellt und sehr leicht mit Basen roth gefiirbte,
gut krystallisirende Salze giebt. Die entsprechenden Aether sind
ungefirbt; der Methylither schmilzt bei 2119, der Aethylidther
bei 1600, beide lésen sich in Alkohol und Aether, nicht aber in
Wasser. Ebenso wie Phtalsiureanhydrid (diese Berichte 21, 1617)
reagirt auch Naphtalsiureanhydrid mit Phenylhydrazin bei etwa 1700
und giebt das aus Eisessig in dicken Nadeln krystallisirende Naph-
talphenylhydrazon {(Schmp. 218.5%), welches leicht ein in weissen
Blittchen vom Schmp. 230° %krystallisirendes Acetylderivat und
ein Benzoylderivat vom Schmp. 230.5° giebt. Die Augaben aller
hier genannten Schmelzpunkte sind corrigirte. Foerster.

Ueber Parazophenylene, Chinonimide und Derivate, von
E. Bandrowski (Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. in Krakau 1893,
124—127). Verf. hat nach den von ihm friher angegebenen syn-
thetischen Methoden (diese Berichte 20, Ref 719 und 21, Ref. 434
und 656) zanichst durch Oxydation der entsprechenden p-Phenylen-
derivate mit Quecksilberoxyd in Benzol Di-p-tolyl-p-azophenylen,
CeHs(NC;H;CH;); und Di-o-tolyl-p-azophenylen dargestellt;
ersteres bildet bronzefarbige Krystallblidtter vom Schmp. 1229, letz-
teres dunkelrothe, griinschimmernde Krystalle vom Schmp. 86° Darch
Oxydation von o-Tolyl-p-amidophenol entsteht Chinonorthotolyl-
imid, hochrothe Krystalle vom Schmp. 65°. Wie auch schoun friiher
gezeigt, verhalten sich diese Chinonimide und Parazophenylene
Anpilinen gegeniiber ganz wie Chinone (diese Berichie 21, Ref. 656).
Durch Erhitzen mit Anilin oder Toluidin wurden aus Chinonimiden

1 4
folgende neuen Kérper dargestellt: CsHz.O.(NCsH, CH3) . (NHGHs)2
1 2
Schmp. l35~l360; CGHQ . O . (NC@H4CH3) . (NH06H5)2, Schmp,
1 4 1 4
134 —1359% GCe¢Hp . 0. (NCeH,CH;). (NHC¢H;CHs)2, Schmp.
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1 4
176—1789% C;H:. O. (I&ICGH‘;C?H;:,).(N HC;H,CH;)s, Schmp. 1700,
Dieselben werden aus dem rohen Reactionsproduct mit Weingeist
ausgefillt, aus diesem umkrystallisirt, und bilden ziegelrothe bis violet-
rothe Kérper. Aus Azophenylenen und Anilinen wurden bei 13090

folgende Azophenine neu erhalten: CgHa. (N CsHs) . (NIHCGH4C%'13)2,
Schmp. 2359 CgHy.(NCsHy);.(NH CsHsCHy)s, Schmp. 186 — 1870
CyHy. (NCsHyCHg)s . (NHC;Hy)z, Sehmp. 236—2370; CsHy. (NCoHy CHa)e
(NHCqHj s, Schmp. 205—2070; Cg H . (NCs H, CHy)z . (N H Cs Hy CHa),
Schmp. 254—2560; CGHQ.(ﬁCsH4.C4H3)2.(11QHCGH402H3)2, Sebmp.
20895 CgHy.(N Cs HyCHy)s . (NHCsHy CHy)z, Schmp. 211—213;

'CsH2.(&05H4C2H3)2.(1NH06H4C2H;;)2, Schmp. 1689 Das Reactions-
product wird jedesmal mit Weingeist gefiillt und nothigenfalls aus
Benzol umkrystallisirt; in concentrirter Schwefelsiure l6sen sich die
Kérper mit violetter Farbe, welche beim Erhitzen auf 250—3000 in
Kornblumenblau umschligt; nach dem Verdinnen mit Wasser erscheint
ine hochst charakteristische braun-kirschrothe Fluorescenz, roerster.

Ueber einen Kkrystallisirten Bestandtheil der Friichte von
Picramnia Camboita Engl.,, von B. Griitzner (Chem.-Ztg. 17, 879),
Aus den Friichten von Picramnia Camboita Engl., welche als Speci-
ficum gegen Sumpffieber ‘bekannt sind, konnte Peckolt eine bei
50.59 schmelzende, krystallisirte Substanz isoliren, welche er Picramnin
nannte.  Dieselbe ist das Triglycerid einer ungesittigten Siure
Ci3H33 O, iber deren Natur nichts Niheres ermittelt wurde. Vergl.
Arnaud, diese Berichte 25, Ref. 109, Foerster.

Notiz tiber die elektrolytische Reduction der Nitrobenzoé-
sduren, von G. Hostmann (Chem.-Ztg. 17, 1099). o-Nitrobenzoé-
siure wird, in der 100fachen Gewichtsmenge Wasser geldst, bei 909
durch den elektrischen Strom zum Theil zu Anthranilsidure, zum Theil
zu Azo- und Hydrazo-o-benzoésiure reducirt. m-Nitrobenzoé&siure in
2-procentiger heisser Lésung liess sich durch den elektrischen Strom
ebenso wenig zur Amidosdure reduciren, wie p-Nitrobenzo&siiure in
2-procentiger Lésung in 50-procentigem Alkohol. In beiden Fillen
entstehen die schwer 13slichen Azosiuren. Der Losung wurde stets
etwas Schwefelsiiure zugesetzt, die Spannung am Bade schwankte
zwischen 12 und 20 Volt, die Stromstirke betrug 6 Amp. Vergl
auch diese Berichte 26, 990, 1844 und Ref. 328. Foerster.

Ueber die Kohlenhydrate der Kaffeebohnen, von E. Schulze
{Chem.-Ztg. 17, 1263). In den vom Verf. untersnchten Kaffeebohnen
fand sich Rohrzucker und drei Koblenbydrate, von denen eines eine
Pentose, ein anderes Galactose und ein drittes Mannose bei der Hy-



768

drolyse giebt. Das letztere zeigt in mehrfacher Hinsicht die Re-
actionen der Cellulose und wird daher vom Verf. als Mannoso-Cellulose
bezeichnet; von der eigentlichen Cellulose unterscheidet sie sich, wie
E. Gilson fand, dadurch, dass sie aus ihrer L&sung in Kupferoxyd-
ammoniak nicht durch Kobhlensiure gefillt wird, und dass sie durch
Chlorzinkjod nicht blau gefirbt wird. Auch gewdhnliche, in Trauben-
zucker iiberzufihrende Cellulose findet sich in den Kaffeebohnen.
Vergl. auch diese Berichte 24, Ref. 530 und 26, Ref. 59.  woerster.

Ein Beitrag zur Holzverkohlung, von J. Sartig (Chem.-Zig.

17, 1269). Es werden Angaben iiber die Ausbeuten gemacht, welche

an Holzkohle, Essigsdure, Holzgeist und Theer bei der Verkoblung

von Buchenholz und Birkenholz im Grossbetriebe erhalten wurden.
Foerster,

Zur Xenntniss des rectificirten Holzessigs, von G. Buchner

(Chem.-Ztg. 17, 1319). Die Pharmacopoea Germanica verlangt von

rectificirtem Holzessig, dass 10 ccm desselben 100 ccm Kalium-

permanganat mit 0.1 g KMn Oy sofort entfirben. Dieses Reductions=

vermbgen riihrt fast allein vom Kreosotgehalt des Holzgeistes her
und entspricht einem Mindestgebalt von 0.5 g Kreosot. Poerster.

Ueber den normalen priméren Amylalkohol, von Louis
Tissier (Bull. soc. chim. [3] 9, 100). Wyschnegradsky hat im
Amylen aus Gihrungsamylalkohol Methyléithylithylen, CHjz.CHs:
CH.CH. CH;, gefunden und deshalb die Anwesenheit des normalen
Amylalkohols im Gibrungsamylalkohol behauptet. Die Untersuchung
von 16 hl Fusel6l bestiitigte diese Behauptung nicht. Als activer
Amylalkohol mit geschmolzenem Chlorzink behandelt wurde, erhielt
man ein Product, welches sich in einen bei 118 —120° siedenden
Alkohol iberfithren liess. Bei der Einwirkung von geschmolzenem
Chlorzink auf activen Amylalkohol entsteht also durch Umlagerang
im Molekiile symmetrisches Methylithylithylen. Schertel.

Ueber die Propylharnstoffe, von F. Chancel (Bull. soc. chim.
(3] 9, 101—104). Vergl. diese Berichte 25, Ref. 729. Schertel,

Mittheilung iiber einige Derivate der Brenztraubensiurs,
von L. Simon (Bull. soc. ckim. [3], 9, 111). Durch sorgfiltige
Reinigung gelang es, die Brenztraubensiure krystallisirbar zu erhalten.
Im Zustande solcher Reinheit ist sie fast farblos und bildet bei up-
gefihr 00 sehr hiibsche Krystalle, welche erst bei 9¢ schmelzen. Der
Refractionsindex der Siure stimmt mit dem aus der bekannten Zu-
sammensetzang abgeleiteten Werthe iiberein. Die Losungs- und Neutra-
lisationswirmen sind: C3HyO4 + aq: 4.4 cal.; C3H;O4 + NaOHaq:
11.0 cal.; C3H,04 + KOHaq:10.9 cal.; C3HO4 + 15 (BaOsHp)aq:
12.5. Anilin verbindet sich schon in der Kilte mit dem Aethylester
der Sdure und bildet zwei krystallische, gelbe Verbindungen, von
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welchen die eine bei 1449 die andere bei 2509 schmilzt und welche
sonach verschieden sind von dem durch Nef entdeckten, bei 1040
schmelzenden Anilide. Natrium reagirt lebhaft mit dem in absolutem
Aether geldsten Aethylester der Brenztraubensiiure. Die Arbeit wird
fortgesetazt. Schertel,

Mittheilung iiber die Darstellung des Brenztraubensiure-
amylesters, von L. Simon (Bull. soc. chim. [3], 9, 136). Reine,
vollig entwiisserte Brenztraubensiure (Schmp. 10.89) wird mit der
theoretischen Menge Amylalkohol mit Anwencdung eines Riickfluss-
kiihlers einige Stunden unter vermindertem Drucke im Sieden erhalten.
Man ersetzt sodann den aufsteigenden Kiibler durch einen Kugel-
apparat nach Le Bel, verbindet mit einem absteigenden Kihler und
destillirt auf dem Wasserbade sehr langsam unter 10—15 mm Druck.
Zuerst geht eine geringe Menge Wasser {ber und dann der Amyl-
dther, so dass fast kein Riickstand bleibt. Man gewinnt 99 pCt. der
theoretischen Menge. Das giinstige Ergebniss erkliirt sich in folgender
Weise. Anfinglich schreitet die Aetherbildung bis zu der von dem
gebildeten Wasger gestatteten Grenze vor. Wird dann das Wasser
abdestillirt, so finden sich Sdure und Alkobol unter den giinstigen
Bedingangen fiir eine weitere Vereinigung, und weil das entstehende
Wasser fortschreitend entfernt wird, so findet eine fast vollstindige
Aetherification statt. Verf. wird untersuchen, ob dieses Verfahren
mit gleichem Erfolge in allen Fillen sich anwenden liisst, in welchen

Siure, Alkohol und Aether weniger flichtig sind, als Wasser,
Schertel.

Ueber die Triacetyl- und Tribenzoyldibromgallussiuren,
von A. Biétrix (Bull. soc. chim. [3] 9, 115—117). Triacetyl-
dibromgallussdure CsBrs(OCyH3 0); COOH wurde gewonnen, als
man Dibromgallussdure mit einem grossen Ueberschuss von Chlor-
acetyl eine Stunde lang sieden liess. Das braone Reactionsproduct
erhirtet bei eintigigem Stehen unter kaltem Wasser und bildet eine
weisse, amorphe Masse, fiir welche aus der Brombestimmung die oben
angefiihrte Formel berechnet wurde. Die Sdure schmilzt bei 94 bis
95¢. Die Tribenzoyldibromgallussiure erscheint ebenfalls als
amorphe, weisse Masse, welche bei 95—96¢ schmilzt und mit Eisen-
chlorid eine griine Firbung liefert. Es ist nicht gelungen, die Aethe-
rification bis zu vierfach substituirten Verbindungen zu steigern, so
dass vermuthlich die von Nachbaur (Journ. f. prakt, Chem. 72, 431)
und Priwoznik (Bull. soc. chim. 8, 643) beschriebenen Verbindungen
nicht bestehen. Schertel,

Ueber die Identitéit des Kohlenwasserstoffes C; Hy; aus Perselt
oder Harz mitHeptanaphten (Hexahydrotoluol), von L. Maquenne
(Bull. soc. chim. [3] 9, 129—131). Vergl. diese Berichte 25, Ref, 508.

Schertel.



770

Usber die chemischen Bedingungen der Wirkung der Diastase,
von J. Effront (Bull soc. chim. [3] 9, 151 —156). Aus einer
amerikanischen Fabrik, welche Zucker aus Mais darstellt, erhielt der
Verf. einen an Stickstoff reichen Riickstand, dessen wissriger Auszug
die Umwandlung der Stirke durch Malzinfusion sehr beschleunigte,
auch wenn er zuvor gekocht worden war, fiir sich allein aber Stirke
weder zu verfliissigen, noch in Zucker zu verwandeln vermochte. Die
Untersuchung des Riickstandes ergab einen Gehalt an Asparagin, in
der Asche fanden sich Salze von Kalium, Calcium, Magnesiuam, Alua-
minium, Phosphorsiure und Schwefelsiure. Iu einem mit Malzanfguss
versetzten Stirkekleister verlief die Bildung von Maltose um so rascher,
je mehr Asparagin zugegeben worden war. In einem mit Malzinfusion
und 0.04 pCt. Asparagin versetzten Stirkekleister waren Lei 500 nach
11/5 Stunden 58.2 pCt. Maltose gebildet, wihrend in derselben Mischung
ohne Asparagin nur 16.4 pCt. Maltose enstanden waren. Eine dhnlich
giinstige Wirkung wurde mit essigsaurer Thonerde und mit Alaun
erzielt; nur musste der letztere zu der Mischung von Kleister und
Malzanfguss gegeben werden; wurde er vorher der Malzinfusion zu-
gemischt, so zerstdrte er die Diastase. 0.015 g Phosphorsiure anf
100 g Kleister verstirken ebenfalls die Wirkung der Diastase; eine
Dosis von 0.020 g beginnt bereits, nachtheilig zu wirken, Metaphosphor-
siure und das saure Kalksalz vermdgen, in gewissen Grenzen die
Verzuckerung zu beschleunigen. Chemisch reines Chlornatrium unter-
stiitzt die Wirkung der Diastase nicht, wohl aber das Kochsalz des
Handels. Natrisvmcarbonat ist dagegen von ungiiostigem Einflusse,
0.05 g desselben auf 100 g Stirkekleister beben die Maltosebildung
beinahe aof. Schertel.

Ueber die Formamide des Alizarins, von Prudhomwe und
C. Rabout (Bull. soc. chim. [3] 9, 131—133). Die beiden Amido-
alizarine werden durch Ameisensiure in Formamide umgewandelr.
p-Amidoalizarin, getrocknet und feingepulvert, wird mit 10 Jheilen
70 procentiger Ameisensiiure mehrere Stunden erhitzt und das Reactions-
product mit Wasser gewaschen. Dasselbe wird von Kali und Natron-
lauge mit blauvioletter, von Ammoniak nit rothvioletter Farbe gelost;
die Losungen scheiden bei lingerem Stehen keine Lacke aus, wie die
Losungen des §-Amidoalizaring. Die zu einem Teige eingetrocknete
Losung ist gelb, wihrend die des g-Amidoalizarins ziegelroth ist.
Durch concentrirte Schwefelsiiure wird das Product bei 1500 unter
Kohlenoxydentwicklung in f-Amidoalizarin zurlickverwandelt. Es
bestebt also aus Dioxyanthrachinonformamid (3, 2, 1). Auf dem
Wasserbade mit Glycerin und Schwefelsiure erwirmt, giebt es Alizarin-
blau. Mit Thonerde giebt es eine rothe, mit Chromoxyd und Eisen-
oxyd braune Farben. — «-Amidoalizarin liefert mit Ameisensiure Dioxy-
anthrachinonformamid (4, 2, 1), dessen Lésungen sich in den Farben
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wenig von den Ldsungen des Amidoalizarins unterscheiden. Das
Formamid ist wenig 18slich in Wasser. Schertel.

Ueber die Darstellung der Schleimsdure durch Oxydation
des arabischen Gummis, von E. Maumené (Bull. soc. chim. [3] 9,
138—142). Giinstige Ausbeate an Schleimsiare wird nach dem Verf.
erhalten, wenn man aaf 1 Mol. Gummi 3 Mol. NO3H anweadet und
zwar in derjenigen Concentration, welche man durch Verdiinnungder Sdure
vom spec. Gew. 1.36 mit dem gleichen Gewichte Wasser erhilt. Die
Quantitiit des Gummis soll ebenfalls auf das Ergebniss Einfluss haben.
Auch in Weinen kommt ein Gummi vor, welcher zu Schleimsiare
oxydirt werden kann. Schertel.

Ueber einige Kohlenwasserstoffe, Substitutionsproducte des
Benzols, von P. Genvresse (Bull. soc. chim. [3] 9, 219 —227).
Leitet man Chlor in, nach Fittigs Verfahren dargestelltes, erwirmtes
Propylbenzol, so erhilt man eine bei 208—2100 siedende Fliissigkeit
vom spec. Gew. 1.0687. Wird dieselbe im geschlossenen Rohre mit
einer concentrirten Kaliumcarbonatlésung anf 180—200° erhitzt, so
gewinnt man aus dem Reactionsproducte durch fractionirte Destillation
Allylbenzol und unveriindertes, bei 205—206° siedendes Monocblor-
propylbenzol, welches von Kalinumcarbonatlsung nicht mehr angegriffen
wird, mit alkoholischer Kalilange aber dasselbe Allylbenzol liefert
Es giebt also zwel im Siedepunkte wenig verschiedene Monochlor-
propylbenzole, weleche das Chlor in der Seitenkette haben. Wird
siedendes Isopropylbenzol mit Chlor behandelt, so erhilt man neben
Loher chlorirten Producten ein bei 205—206° siedendes Monochlor-
propylbenzol, welches von wiissrigen und alkoholischen Kalilsungen
micht angegriffen wird and darch Oxydation in Parachlorbenzoésiure
verwandelt wird, also das Chlor im Kerne enthilt. Isopropylbenzol
verbilt sich also verschieden vom normalen Propylbenzol. — Das bei
der Darstellung von Isopropylbenzol unach Iriedels und Crafts’
Verfahren gleichzeitig erhaltene Diisopropylbenzol wird durch alkalische
Permanganatlisung zu Isophtalsiiure oxydirt. — Normales Propyl-
toluol (Methylpropylbenzol 1, 3, S8dp. 176—180°) in der Siedehitze
mit Chlor behandelt, giebt ein bei 218 —220° siedendes Monochlor-
substitutionsproduct, welches durch eine L&sung von Kaliumcarbonat
in Allyltoluol (Sdp. 188—1909) iiLergefilhrt wird. Ein kleiner Theil
des chlorirten Propyltoluols bleibt durch Kaliumcarbonat unang~griffen.
Isopropyltolaol (Methylmethoithylbenzol 1, 3, Sdp. 1739) siedend
mit Chlor behandelt, gab Chlorproducte, welche bei der Rectification
sich zersetzten. — Propyltoluol und Isopropyltolaol gaben bei der Oxy-
dation vorzugsweise Isophtalsiure; sie bestanden aus Gemengen der
Meta- und Paraverbindungen im Verhéltnisse von ungefihr 5: 1.

Schertel.
Berichte d. D. chem, Gesellsehaft. Jahrg. XX VI, {53]
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Ueber das Inulin, von C. Tanret (Bull. soc. chim. [3] 9, 227
bis 234). Die Apalyse des Inalins, welches nach dem in diesen Berichten
26, Ref. 233 erwihnten Verfabren rein dargestellt worden ist, ergab
ibereinstimmend mit Kiliani’s Angabe die Formel 6 (CgH;,0s5).
H;0; die Bestimmung der Moleculargrésse nach Raoult fibrt zu
einer finfmal grosseren Molecularformel. Das bel 1300 getrocknete Inulin
nimmt aus der Lnft 10.8 pCt. Wasser auf upd hilt dasselbe fest;
diese Menge wiirde einem Hydrate [6 (CeHyo05)H20])5.6 HoO ent-
sprechen. Aus Wasser scheidet sich das Inulin in Gestalt unregel-
missiger Kornchen, aus Alkobol in Form von Kiigelchen aus. Es
trocknet zu einer hornartigen Masse, wenn es nicht zuvor mit starkem
Weingeist gewaschen worden ist. In Wasser von 159 13st es sich 1m
Verhiltnisse 1 : 10000. In heissem Wasser 16st es sich reichlich und
scheidet sich nach dem Erkalten langsam, aber nicht ganz vollstindig
aus. Die couocentrirte Losung ist vollig klar. — Wasserfreies Inulin
schmilzt bei 1789 firbt sich lichtgelb, nimmt eine schwach saore
Reaction an uod wird nun leicht 15slich in kaltem Wasser. Bei wenig
hoherer Temperatur geht es in Pyroinulin iiber. Das spec. Gew. des

bei 1300 getrockneten, reinen Inulins wurde = 1.539, des Hydrates
= 1.478 gefunden. Das bei 1300 getrocknete Inulin verschiedenen
Ursprungs zeigte das Rotationsvermigen ap = — 39.5°, es wird weder

durch die Temperatur, noch durch die Concentration der Léosung be-
einflusst. Wird Inulin mit verdiinnten Siuren erwirmt, so wird es in
eine Mischung aus etwa 12 Theilen Levulose auf 1 Theil Glucose
verwandelt. In Barytwasser 16st Inulin zuerst sich auf und wird
durch einen Ueberschuss wieder gefillt; die Verbiudung hat die Zu-
sammensetzung 6 (C¢H;005)H2 0.6 BaO. Diese Reaction ist sehr
empfindlich. Schertel.
Ueber die Dipropylamidoessigsiure (Dipropylaminodthanoin-
saure), von F, Chancel (Bull. soc. chim. [3] 9, 234). 3 Mol. Di-
propylamin, mit dem gleichen Volum Alkohol verdiinnt, werden mit
1 Mol. Bromessigsiure versetzt, und nachdem sich Alles unter Wirme-
entwicklung geldst hat, im geschlossenen Rohre auf 1100 erhitzt. Nach
Entfernung der Beimengungen erhilt man aus der eingedampften, wiisse-
rigen Losung die Dipropylamidoessigsdure CHz . N(C3H7): COo1E
in verworrenen Krystallen. Sie ist sehr léslich in Wasser aund Al-
kohol, unléslich in Aether und kann picht ohne Zersetzung destillirt
werden. Chlorhydrat und Chloroplatinat der Siure sind aus Wasser
und Alkohol schwer krystallisirbar, das Chloraurat bildet gelbe Kry-
stalle mit 1/ Mol. Wasser. Das Kupfersalz erscheint in rectanguliren
Tafeln mit 1 Mol. Wasser. Schertel.
Ueber Acetyltripropylbetain (Aethanoyltripropyltain), von
F. Chancel (Bull. soc. chim. [3] 9, 236—238). Erwirmt man gleiche
Molekiile trockenes Tripropylamin und Monochloressigsiureester in
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einem Koélbehen auf dem Wasserbade, so findet Umsetzung nach der
Gleichung statt: N(03 H7)3 -+ CH2 CICOysCoH; = CH, fN(C3H7)3 Cl]
CO2.CoHs. Man trennt die syrupartige Schicht mittels eines Scheide-
trichters, 16st in Wasser und versetzt mit Platinchlorid. Das nach
lingerer Zeit ausgeschiedene Chloroplatinat wird mit Schwefclwasser-
stoff zersetzt und aus dem reinen Chloride durch Schiitteln mit Silber-
: ] /N(CsHals

oxyd das Aethanoyltripropyltain, CH2\00>O gewonnen. Man
erhiilt dasselbe nur als eine zerfliessliche Krystallmasse. Das Chlor-
hydrat bildet grosse schiefe Prismen, das Chloraurat wasserfreie
Nadeln. Schertel.

Ueber die Monobromgallussiure und ihre Derivate, von
A. Biétrix (Bull. soc. chim. [3] 9, 241—243). Die Monobromgallus-
siure wird vortheilhaft so dargestellt, dass man eine Ldsung von
Brom in dem vierfachen Gewichte Chloroform allmihlich auf Gallus-
siure einwirken lisst. Man erhilt so fast nur das Monobromderivat
als weisse, krystallische Substanz. Die folgenden Salze wurden darch
Mischen einer Lésung der Monobromgallussiiure mit dem Acetate der
Base erhalten. Monobromgallussaures Ammonium ist in war-
mem Wasser sehr leicht, in kaltem kaum l6slich. Das Bleisalz bildet
einen anfinglich weissen, bald aber schmutzig-grauen Niederschlag.
Triacetylmonobromgallussiure ist eine feste, aber nicht krystallische
Verbindung, welche in kaltem Wasser sich nicht 16st und bei 959 bis

969 unzersetzt schmilzt. Schertel,
Synthese des Erythrits, von Griner (Bull. soc. chim. {3] 9,
218—219). (Vergl. diese Berichte 26, Ref. 314). Schertel

Ueber die Zersetzungsgeschwindigkeit der Diazokdrper, von
J. Hausser und P. Th. Miiller (Bull. soc. ckim. [8] 9, 353—361).
(Vergl. diese Berichte 25, Ref. 491). Untersucht wurden die Sulfo-
sduren der Diazotoluole und der Diazobenzoésiuren. Es zeigte sich,
dass die Paraverbindungen die bestindigsten sind, dann folgen die
Orthoverbindungen, die Metakérper sind die unbestindigsten. Die iso-
meren Para- und Orthoverbindungen besitzen Constante, welche von
der Concentration der Ldsungen anabhiingig sind, wihrend die Con-
stanten der Metaverbindungen eine lineare Function der Concentration
darstellen. Schertel.

Ein rasches und bequemes Verfahren zur Verseifung der
Nitrile, von L. Bouveault (Bull. soc. chim. [3] 9, 368—373). Das
zu beschreibende Verfahren findet vortheilhafte Anwendung bei den
Nitrilen der aromatischen Reibe. Das Nitril wird zuerst in Amid
verwandelt, indem man es mit seinem 15— 20 fachen Gewichte
Schwefelsdure (mit 85 pCt. HaSQy) versetzt und die Mischung zur

[53%]
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Anflgsung drei bis vier Stunden auf dem Wasserbade erwdrmt. Er-
folgt die Losung nicht, so setzt man concentrirte Siure hinzu, so dass die
Mischung 90 pCt. Hydrat enthilt und erwdrmt nochmals einige Stunden
anf 1009 Ldst sich das Nitril anch jetzt noch nicht, so leidet das
Verfahren keine Anwendung auf dasselbe. Will man das Awmid rein
darstellen, so giesst man die Losung in einen Ueberschuss von
kaltem Wasser, wodurch das Amid in reinem Zuastande und fast in
theoretischer Menge erbalten wird. Will man aber sofort die Sidure
gewiunen, so setzt man der Losung des Amides soviel Schwefelsiure
hinzu, dass dieselbe ungefihr 90 pCt. Hy SOy enthilt oder ansgeschie-
denes Amid sich wieder lost, ldsst erkalten und durch eine Bromréhre die
genau berechnete Menge Natriumnitrit in concentrirter, wisseriger
Losung eintropfen. Man bedient sich des unteren Theiles der Rohre
als eines Riihrstabes und vertheilt so das Nitrit durch die ganze
Masse, dabei wohl beachtend, dass die Temperatur der Mischung
300 bis 40° nicht tGiberschreite. Es tritt keine Gasentwicklung auf,
aber die Fliissigkeit wird gelb. Bei Benzamid schied sich eine reich-
liche Menge kleiner Krystalle von Benzamid ans, weil dasselbe in
der verdinnteren Sidure weniger ldslich ist. Nun wird die Mischung
langsam erhitzt. Bei etwa 60° tritt eine heftizge Reaction ein. Es
entwickelt sich soviel Stickstoff, dass die Fliissigkeit idbersteigt, wenn
das Gefiiss nicht sehr gross ist, und die Ausscheidung der Sidure er-
folgt in der Flissigkeit. Dieselbe ist rein, h&chstens von Spuren
Amid begleitet, die Ausbeute ist die theoretische. Das Verfahren
wurde bisher erprobt mit Benzonitiil, Dimethylbenzonitril und den
beiden Naphtonitrilen « u. . Es versagt, wenn das Nitril durch die
Schwefelsdure polymerisirt oder von derselben nicht gelst wird, wie
z. B. Tripbenylacetonitril. Schertel.
Ueber die Darstellung des Triphenylacetonitrils und des
Triphenylcarbinols, von L. Bouveault (Bull. soc. chim. [3] 9,
373—375). Zur Darstellung des Triphenylacetonitrils wihite Verf.
als Ausgangspunkt das nach Allen und Kélliker (diese Berichte 18,
Ref. 154) leicht zu erhaltende Triphenylbromomethan. Dasselbe worde,
wie von E. und O. Fischer mit Triphenylchloromethan geschehen,
(diese Berichte 11, 1598) wit Quecksilbercyanid erhitzt. Die Ausbeute
war sehr befriedigend. Schertel.
Ueber das sogenannte Hydrazon des Cyanacetons, von L.
Bouveault (Bull. soc. chim. [3] 9, 375—377). P. S. Burns (diese
Berichte 26, Ref. 272) fibrte Diacetonitril durch Einwirkung von
Phenylhydrazin in eine Verbindung dber, welche er als Cyanaceron-
hydrazon bezeichnet. Verf. weist darauf hin, dass er ein hoheres
Homologes dieses Hydrazous aus Propionylpropionitril dargestellt habe
(vergl. diese Berichte 23, Ref. 731), welches wie das angebliche Cyan-
cetonhydrazon, keine der gewdhnlichen Eigenschaften der Hydrazone
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besitzt und fiir welches er nachgewiesen habe, dass es durch mole-
culare Umsetzuog in ein Amidopyrazol sich umgewandelt habe. Eine
gleiche Verinderung wird das Cyanacetonhydrazon und vielleicht auch
das von Burns beschriebene Cyanacetophenonhydrazon erfahren

haben. Schertel.

Ueber Brenztraubensiureester und sein unter Einwirkung
von Chlorwasserstoffsiure entstehendes Condensationsproduct,
von P. Genvresse, (Bull soc. chim. [3] 9, 377—380). Reiner Brenz-
traubensdureester wird erhalten, wenn man 100 g Brenztraubensiure
und 200 g absoluten Alkohol, welche in einer Mischung von Koch-
salz und Eis gekiihlt werden, mit trocknem Chlorwasserstoff sittigt
und die Fliissigkeit 24 Stunden sich selbst iiberldsst. Dann destillirt
man, sammelt das zwischen 130—1559 Uebergehende fiir sich und
rectificirt es. Der reine Aether siedet bei 1440 und ist eine farblose,
in Wasser, Alkohol und Aether 16sliche Fliissigkeit. — Methyl-2-penten-
CHs . C. CO;C: H;

CH.CO.CO;.CH;
gestellt, indem man den Brenztraubensiureester mit Eis und Kochsalz
abkiihlt, mit trocknem Chlorwasserstoff siittigt und etwa vierzehn Tage
gich selbst {iberlisst. Die Verbindung bildet sich. aus einer Ver-
einigung von 2 Mol. des Esters und Austritt von 1 Mol. Wasser. Sie
ist eine licht rosa gefirbte Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.161, welche
unter gewdhnlichem Druck bei 2250 siedet und dabei geringe Zer-
setzang erleidet. Von Wasser wird sie selbst beim Kochen nicht an-
gegriffen. Duorch Verseifung mit Baryt wurde aus dem Ester die
Sdure dargestellt. Dieselbe erscheint als nicht krystallisirender Syrup,
welcher stark nach gebranntem Zucker riecht und allmihlich sich
briunt. Das Silbersalz ist weiss, wenig 15slich in Wasser und briunt

2-on-4-dioinsiureithylester, wird dar-

sich am Lichte, das Kupfersaiz bildet ein griines Palver. — Brenz-
traubensiiureester giebt mit Ammoniak eine krystallische, in Wasser
16sliche, aber unbestindige Verbindung. Schertel.

Ueber den Metaldehyd, von C. Friedel (Bull. soe. chim. [3]
9, 384—386). Eine in der Sammlung chemischer Priparate befiod-
liche Probe Metaldehyd fand sich umgewandelt in etwas Aldehyd und
Paraldehyd, wie ein gleicher Vorfall von Troger (diese Berichte XXV,
3316) mitgetheilt worden ist. Versuche zeigten, dass eine Temperatur
von 60—659% wenn sie mehrere Tage hindarch tiglich einige Stunden
einwirkt, diese Umwandlung zu vollbringen vermag. Sie diirfte des-
halb in dem erzéhlten Falle durch die andauernd hohe Temperatur
des vorjihrigen Sommers verursacht worden sein. Die Verschieden-
heit beider Verbindungen, welche, wie es scheint, von gleicher Mole-
colargrésse sind, wird durch stereochemische Formeln zu versinn-
licben gesucht. Schertel.
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Acrylsdureanhydrid (Propenoid) (CHs: CH.CO): O,vonMoureu
(Bull soc. chim. (3] 9, 418 —415). Das Anhydrid der Acrylsiure
wurde durch Einwirkung von Acrylehlorid auf Natriumacrylat dar-
gestellt. Es ist eine farblose Fliissigkeit von stechendem Geruche,
welche unter 35 mm Druck bei 97° siedet und hierbei theilweise Zer-
setzang erleidet. Beim Aufbewahren verwandelt sie sich allmihlich
in eine weisse, feste Masse. Das spec. Gew. ist bei 00 = 1.094.

Schertel.

Einwirkung von Acrylchlorid auf die Alkohole und Phenole,
von Moureu (Bull. soc. ckim. [3] 9, 415—417). Lésst man Aecryl-
chlorid in der Kéilte auf Alkohole cinwirken, so wird der bei der
Reaction frei gewordene Chlorwasserstoff sofort von dem éntstandenen
Acrylsiureester aufgenommen. Die Aufnahme geschah in ailen unter-
suchten Fillen so, dass das Chlor in die {-Position kam, also die
Aether der -Chlorpropionsiiure enstanden. g-Chlorpropionsiuremethyl-
ester (spec. Gew. bei 00 1.198) und p- Chlorpropionsiureiithylester
sind bereits von Henry beschrieben. g Chlorpropionsiurepropylester
Sdp. 179—1810. g-Chlorpropionsiureisobutylester Sdp. 191 —193°%
spec. Gew. bei 0° 1.066. p-Chlorpropionsiurephenylester siedet
unter 30 mm Quecksilberdrack bei 154 —157°  Acrylchlorid nimmt
weder in der Kilte, noch beim Sieden trocknen Chlorwasser
stoff auf. Schertel,

Acrylamid (Propenamid), vou Moureu (Bull. soc. chim. [3]
9, 417—419). FEine mit Eis gekiihlte Lésung von Acrylehlorid in
Benzol siittigt man mit einem Jangsamen Strom trocknen Ammoniaks,
erhitzt dann zum Sieden und filtrirt heiss. Das Acrylamid scheidet
sich aus dem Filtrate in glinzenden, sebr diinnen Blittchen aus. Nach
wiederholtem Umkrystallisiren aus Benzol schmilzt es bei 84 —85°.
Es bildet zaweilen diinne Tafeln, welche 0.5 em breit und 3 ¢cm lang
sind und besitzt in der Masse das Ansehen von Cholesterin. Es ist
vollig gerachlos und leicht 18slich in Wasser, Alkobol, Aether and
in den meisten der iiblichen Lisungsmittel. Wird es langsam iiber
den Schmelzpunkt erhitzt, so beginnt es, bei 125° Ammoniak abzu-
geben. Der Gewichtsverlust ist aber auch bei lingerem Erhitzen an-
betrichtlich. Zwischen 150—1559 erstarrt es pldtzlich zu einer horn-
artigen Masse von glinzendem Bruche, welche nicht nur in den
neutralen LOsungsmittelu unldslich ist, sondern auch in kochenden
Ssuren und alkalischen Laugen unveridndert bleibt. Es scheint in
eine polymere Suabstanz von hohem Moleculargewicht verwandelt zu
sein. Ucber 155° hinaus erhitet erleidet es unter Ammoniakverlust
vollstindige Zersetzung. Es vimmt Brom in der Kalte auf unter
Bildung von Dibrempropionamid, CHsBr. CHBr.CONH:;. schertel.

Ueber einige substituirte Aerylamide, von Moureu (Bull. soc.
chim. [3] 9, 419—424). Methylacrylamid (Propenmethylamid) wird
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erhalten, wenn trocknes Methylamin in die Ldsung von Acrylchlorid
in Benzol geleitet wird. Wird das Benzol weggedunstet, so bleibt
eine Fliissigkeit, welche unter 30 mm Druck bei 126—129° siedet.
Es ist farblos, von schwachem Geruch und siedet unter Atmosphiren-
druck bei 2200 unter theilweiser Zersetzung. Spec. Gew., bei 00
1.018, Aethylacerylamid ist eine Fliissigkeit vom spec, Gew, 0.978,
welche dem Methylacrylamid in allen Eigenschaften gleicht und aach
Bei derselben Temperatur siedet. — Phenylacrylamid erscheint
in weissen, gut gebildeten Krystallen, welche bei 104 —105¢ schmelzen.
Bei 3000 erfibrt es tiefgreifende Zersetzung. Versuche, die Ver-
bindung durch Wasserentziehung in Chinolin umzuwandeln, gelangen
nicht. — Paratolylacrylamid bildet weisse, perlmutterglinzende,
bei 1417 schmelzende Krystalle. Orthotolylacrylamid tritt in guten,
bei 109—110° schmelzenden Krystallen auf, — Acrylmethylphenyl-
amid, CHs: CH. CON.CHj . Cg H;, schmilzt bei 76—77.5%. — Orth-
oxyphenylacrylamid, durch Einwirkang von Acrylchlorid auf Ortho-
amidophenol erhalten, bildet farblose, bei 123 —124° schmelzende
Krystalle, welche in der Kilte in Alkalien sich Idsen. Die sub-

stituirten Acrylamide erfahren beim BErhitzen keine Polymerisation.
Schertel,

Acrylnitril, Vinyleyaniir (Propennitril), von Moureu (Bull.
soc. chim. [3] 9, 424—4927). Feingepulvertes Acrylamid erhitzt sich
merklich beim Mischen mit Phosphorsiureanhydrid. Man destillirt
das durch blosses Schiitteln hergestellte Gemenge ans dem Oelbade
und erbilt eine bewegliche Fliissigkeit, welcher nach Apalyse und
Dampfdichte die Formel CHs.CH.CN zukommt. Das Aerylnitril
ist farblos, riecht schwach nach Blausdure und l6st sich in Wasser.
Es siedet bei 789, wihrend das Nitril der Essigsiure bei 849, das
der Propionsiure bei 979 siedet. Sein spec. Gew. ist bei 00 0.843.
Es fixirt 2 Atome Brom und gebt damit in das Nitril der «-p-Di-
brompropionsiure (2.3 Dibromopropannitril), CH;Br.CHBr . CN,
iiber. Dasselbe stellt eine in Wasser unldsliche Flissigkeit dar, deren
Diampfe die Augen heftig angreifen. Spec. Gew. 2.161 bei 00 —
Umwandlung des Nitrils der Hydacrylsidure in das Nitril
der Acrylsiure. Das von Erlenmeyer dargestellte Nitril der
Hydacrylsdure (8-Oxypropionsiure) wird roh mit der vierfachen Menge
Phosphorsiureanhydrid durchgeschittelt, wobel lebhafte Erwirmung
eintritt. Man destillirt aus dem Oelbade und erhilt ein Destillat,
welches bei der Rectification bei 780 iibergeht. Dasselbe ist identisch
mit Acrylnitril, Schertel.

TUebereineneueDarstellungsweise der Acrylsiure (Propenoin-
séure), von Mourcua (Bull. soc. chim. [3] 9, 386—392). Durch Ein-
wirkang von Alkalien auf organische Siuren, welchen ein Halogen-
atom in der f-Stellung substituirt ist, entstehen die entsprechenden
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ungesiittigten Sduren. Zur Darstellung reichlicher Mengen §- Chlor-
propionsdure sittigt man getrocknetes und mit einer Kiltemischung
abgekiibltes Acrolein mit trocknem Chlorwasserstoff. Der rohe Aldehyd
der f-Chlorpropionsiure (50 g) wird in kleinen Portionen in rauchende
Salpetersiure vom spec. Gew. 1.47 (90 g) eingetragen, und wihrend
der Reaction mit kaltem Wasser gekiihlt; zuletzt wird das Gefiss,
um die Reaction zu vollenden, auf dem Wasserbade erwirmt, bis
keine rothen Didmpfe mehr entweichen. Der Inbalt des Kolbens er-
starrt rasch bei der Abkiihlang durch Eis. Man bringt ibn auf einen
doppelwandigen Trichter, dessen Zwischenrdume mit gestossenem
Eis gefillt sind und sangt mit Hiilfe der Pumpe ein Oel ab, Um
die Siure von dem anhaftenden Oele ginzlich zu befreien, breitet
man sie an einem kiiblen Orte zwischen Filtrirpapier aus und ldsst
sie schliesslich im Vacuum iiber gepulvertem Aetzkalk stehen. Man
erhiilt sie auf diese Weise rein in weissen, bei 419 schmelzenden
Krystallen. Das abgesaugte Oel wird mit dem doppelten Volumen
Wasser verdiinnt und mit Aether ausgeschiittelt, und die #therische
Losung mit Chlorealciom getrocknet. Nach Entfernung des Aethers
besteht der Riickstand aus #-Chlorpropionsiure, welche durch Ab-
kiiblung zum Erstarren gebracht wird. Sie ist etwas gelblich gefirbt,
aber zu weiterer Verarbeitung geniigend rein. Im Ganzen betriigt
die Ausbeute an #-Chlorpropionsiure etwa 90 pCt. der theoretischen.
Auf gleiche Weise kaun man f§-Brompropionsiure gewinnen, Zur
Darstellung der Acrylsiure erhitzt man f-Chlorpropionsiure 4 bis
5 Stunden wit der wissrigen Lésung von Kali oder Natron in einem
mit anfsteigendem Kiihler verbundenen Kolben. Die Menge Alkali
iiberstieg die theoretisch Dberechnete um etwa 10 pCt.; auf 108.5 ¢
(1 Mol.) Siure soll das Volumen der Fliissigkeit ungefihr 1.5 L be-
tragen. Nach beendeter Reaction giebt man genau die zur Nentrali-
sation des iiberschiissigen Alkalis und zur Zerlegung des acrylsauren
Salzes ndthige Menge verdiiunter Schwefelsdiure hinzu und destillirt,
indem man von Zeit zu Zeit das verdampfte Wasser ersetzt, bis das
iibergehende noch schwach sauner reagirt. Das Destillat ist eine
wissrige Ldsung reiner Acrylsiiure. Aus 1000 g Acrolgin erhilt man
750 g Acrylsiure im reinen Zustande. — Aecrylylehlorid (Pro-
penoylchlorid) wurde durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid
auf acrylsaures Natrium erbalten. Es bildet eine farblose, leicht be-
wegliche, die Augen im hdochsten Grade reizende Flissigkeit vom
spec. Gew. 1.14 bei 00; gie siedet bei 75— 76 Mit der Zeit zer-
setzt sie sich freiwillig und nimmt cine 6lige, spiter gelatindse Be-
schaffenheit an, wobei der Geruch schwicher wird. Durch Absorption
von Brom verwandelt es sich in «-fg-Dibrompropionylchlorid,
eine farblose, schwere Fliissigkeit, welche bei 191—193 9 siedet. Ihr spec.

Gew. betrigt bei 09 2.181. Sie lisst sich nicht unverindert aufheben.
Schertel,
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Ueber ein neues Verfahren zur Darstellung des Harnstoffes,
von A. Reychler (Bull. soc. chim. [3] 9, 427—429). Die Oxydation
des Cyankaliums zu cyansaurem Kalium auf nassem Wege ldsst sich
weit vortheilhafter mit Natriumhypochlorit statt mit Permanganat aus-
fihren. Einer wissrigen Loésung von 5 g Cyankalinum wird in kleinen
Portionen unter Umschiitteln eine verdiinnte Ldsung von Natrium-
hypochlorit, welche genau 5.72 g Na OCl enthilt, zugefiigt. Man beob-
achtet einen stechenden Geruch, vermuthlich von einer Chlorverbindung
des Cyans herrihrend. Nachdem derselbe verschwunden, setzt man
der Losung etwa 10 g Ammoniomsulfat zu, erhitzt zom Sieden und
dampft zur Trockniss ein. Die Masse wird mit 94gridigem Al-
kohol ausgezogen und die Losung wieder eingedampft. Der Riick-
stand besteht etwa zur Hilfte aus Harnstoff, zur anderen Hillfte aus
Chloriden. Die Ausbeute betrigt etwa 92 pCt. der theoretischen. —
Aus der Reaction von Natriumhypochlorit auf Formamid wurde auch

Harnstoff gewonnen, doch nur 37.5 pCt. der berechneten Menge.
Schertel.

Ueber die Eukalyptusessenz, von G. Bounchardat und
Oliviero (Bull. soc. chim. {3], 9, 429—432). Die Abhandlung ent-
hi{t Angaben iiber die Verarbeitung der Riickstiinde von der Dar-
stellung des Eukalyptol. Schertel.

Ueber die Amidonaphtolsulfonsiuren, von Frederic Re-
verdin und Ch. de La Harpe (Bull. soc. chim. [3], 9, 450—455).
Eine Anpzahl Derivate des «-Naphtols wurde auof ihre Fihigkeit,

Farbstoffe zau bilden, untersucht (vergl. diese Berichte 26, 1279).
Schertel

Ueber die Bindung der Gruppe CH; in gewissen abge-
leiteten Aminen, von A. Trillat (Bull. soc. chim. {3], 9, 562 bis
565). Als der Verf. Formaldehyd auf die wissrigen, nicht ange-
siuerten L&sungen primirer und secundirer Amine wirken liess, er-
hielt er Condensationsproducte der allgemeinen Formel RN = C Hj
aus den primiren und R'N — CHs — R'N aus den secundiren Aminen,
Auf diesem Wege gelang die Darstellung der Anhydroderivate des
Aniling, Phenylbydrazins, Methylaming CHg N = CHj, des Benzidins,
CHz:NCgHy.Cs HyN:CHy und aunderer. Dieser vorliufigen An-
zeige werden Vermuthungen iber die Constitution dieser und com-
plexerer Verbindungen angekniipft. Schertel.

Ueber einige von der Acrylsiure sich ableitende Acetone,
von Ch. Moureu (‘Bull. soc. chim. [3] 9, 568—576). Durch trockne
Destillation acrylsauren Kalkes oder acrylsauren und ameisensaurem
Kalkes wurden keine bestimmbaren Producte erhalten. Phenylvinyl-
keton, Vinylbenzoyl (Propenoylbenzen), C¢H; — CO — CH = CH,,
wurde durch Einwirkung des Aecrylsiurechlorides auf Benzol bei
Gegenwart von Chloraluminium gewonnen. Es bildet lange, bei 426
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schmelzende Nadeln, von ausdauerndem, aromatischem Gernche. Mit
Phenylhydrazin bildet es ein leicht verinderliches, bei 1309 schmel-
zendes Prodoct. Das auf dholiche Weise dargestellte Paraxylylvinyl-
keton (2-Propenoyl-1-4-dimethylbenzen) krystallisirt in langen, véllig
geruchlosen Nadeln, welche bei 77—780 schmelzen. Bei 1400 ver-
einigt es sich mit Phenylhydrazin zu einem bei 132—133° schmelzen-
den Hydrazon. — Mit dem vorher genannten Keton entsteht gleich-
zeitig in reichlicherer Menge Paraxylylathylparaxylylketon (Dimethyl-1-
4-benzenpropan-2-2’-on-1.4-dimethylbenzen), eine gesittigte Verbindung,
welche in schénen weissen Nadeln (Schmp. 529) aaftritt und ein wohl
krystallisirtes, bei 82—8490 schmelzendes Oxim liefert. Schertel.

Ueber die Constitution der Dicyaniire dimolecularer Sduren,
von L. Bouveault (Bull. soec. chim. [3] 9, 576-—578). Die Ent-
stehung der Dicyaniire dimolecularer Sduren npach Brunner’s Ver-
fahren (diese Berichte 26, Ref. 7 u. 371) wird erklart nach der Gleichang:

R.COCN+R.CO.CN=R.CO.C.R.C.CN,
N . O
d. h. es soll das inpere Anhydrid des Monoxims eines Oxy-«-cyan-
diketons entstehen, welches sich spaltet nach der Gleichang:

R.CO.C,/*R.('}.CN=R.COOH+C.R(_).CN,

NOH OH N OH
~d. h. in eine Fettsiiure und in das Nitril einer Tartronsiiure, welches
sofort verseift wird. Schertel.

Ueber die Darstellung des Silberformiates, von E. J. Mau -
mené (Bull. soc. chim. [3] 9, 580—584). Durch Doppelzersetzung
zwischen Natriumformiat und Silbernitrat erbilt man kein reines
Silberformiat. Es bilden sich nebenbei Silberoxalat, metallisches
Silber und angeblich Silberhydriir. Schertel.

Ueber Phenylallylearbinol, von H. Fournier (Bull. soc. chim.
[3] 9, 600—601). Lé#sst man eine Losung von Beunzaldebyd und Jod-
allyl in Aether auf feine Zinkspidne einwirken, so gewinnt man ans
der idtherischen Fliissigkeit eine bei 228-—229° siedende, farblose
Flissigkeit von schwach aromatischem Geruche. Ibr spec. Gew. bei
180 ist == 1.004, ihr Refractionsindex fiir D bei 17¢ = 1.534. Analyse
uud Moleculargewichtsbestimmung weisen der Verbindung die Formel
des Phenylallylcarbinols, C;5 Hi2 O, zu. Sie bindet direct 2 Atome
Brom. Durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid wurde dieselbe in den
entsprechenden Aether Cy H; . CHO (COCHj;) . C3 Hs tibergefiihrt, wel-
cher bei 239—2400 siedet. Schertel.

Ueber die Reaction des Brompropionsiuredthylesters mit
Natriumnitrit, von G. Lepercq (Bull. soe. chim. [3] 9, 629—632),
Wird eine Mischung von Brompropionsiureithylester, absolutem Al-
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kohol und Natriumnitrit auf dem Wasserbade gelinde erwidrmt, so
entweichen Kohlensiure, Stickstoff, etwas Stickoxydgas und ein brenn-
bares Gus, vermuthlich Salpetrigsiureiitber. Aus der blutroth ge-
firbten Losung fillt, nachdem der meiste Alkohol im Vacuum verjagt
wurde, durch Wasser eine réthliche Flissigkeit, welche wihrend frei-
williger Verdupstung zu leichten Nadeln krystallisirt, in welchen der
Verf. den Nitrosopropionsiureester von V. Meyer und J. Ziiblin
(diese Berichte 11, (93) erkennt. Schertel.
Reinigung der Alkohole durch Natriumhyperoxyd, von
A M. Villen (Bull. soc. ckim, [3] 9, 639). 24 Stunden vor der Reeti-
fication setzt man den Alkoholen auf je 1hl 100—500g Natrium-
byperoxyd zu. Man erzielt guten Geschmack, bessere Ausbeute und
eine vollstindigere Abscheidung des Schweifes. Schertel.
Veredlung der Branntweine und Liqueure, von A. M. Villon
(Bull. soc. chim. [3] 9, 640), Statt mit Ozon zu behandeln, lisst man
den Branptwein mit Sauerstoff unter Druck in Berihrung. Man kann

mehrere Hectoliter zu gleicher Zeit der Behandlung unterwerfen.
Schertel.

Ueber die Hydrate der Alkohole, von R. de Forcrand
(Ann. Chim. Phys. [6] 27, 525—549). Aus der Bestimmuung der Wirme-
mengen, welche bei der Ldsung verschiedener Mischungen von Iso-
propylalkohol und Wasser frei werden, wobei stets der gleiche Ver-
diinnungsgrad (1 Mol. CsHgO + 333 Mol. Hy O) erzielt wurde, ergiebt
sich als wahrscheinlich, dass zwel Hydrate, 2 CG3HgO + H2O und
C3HgO + 4H20 bestehen; die Existenz des von Linnemann erhal-
tenen Hydrates 3C3HgO + 2H,O fand in Ergebnissen der calorime-
trischen Untersuchung keine Stiitze. Die Vergleichung der gewonne-
nen Resultate mit den von Dupré und Page (Fogg. Ann. Ergdnz. 5,
234) mit Aethyl- und Methylalkohol aasgefiihrten Untersachungen
fibrt 2zu dem Schlusse, dass der Aethylalkohol kein Hydrat,
2C;Hg O + H30, aber ein Hydrat Co Hg O, 6H2 O bilde, und dass der
Methylalkohol nur das Hydrat CH40 4+ 2H;0 besitze. Schertel.

Studien tiber das Fluorchloroform, von F. Swarts (decad.
Roy. de Belgique (3] 24, 474—484). Lisst man auf Chloroform eine
Mischung von Brom und Fluorantimon wirken, wie in einer friheren
Arbeit, diese Berichte 26, Ref. 291, beschriecben worden ist, so wird
unter lebhafter Reaction ein Gas entbunden, welches man durch
Schwefelssiure trockunet und in U-Réhren mittels einer Kiltemischung
verfliissigt. Die farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit trennt man
darch Destillation in einen unter 25° siedepden, der Menge nach
iiberwiegenden und einen héher siedenden Antheil. Aus dem ersten
wurde eine bei 14.50 siedende Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.426 bei
0° gewonnen, welche in Wasser unléslich, in Alkchol, Aether und
Chloroform 18slich ist und welcher nach Analyse und Dampfdichte
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die Forme] CHFCly zukommt. Sie wird als Fluorchloroform be-
zeichnet. Bei gewdhnlicher Temperatur greift die Verbindung Glas
nicht an, bei hoherer sehr heftig. Sie ist nicht brennbar, firbt aber
die Flamme griin; stark erhitzt, verkohlt sie. Rauchende Salpeter-
siure ist bei 100° noch ohne Wirkung auf dieselbe. — In den weniger
flichtigen Antheilen der Reactionsproducte wurde ausser Kohlenstoff-
tetrachloriir oder Chloroform noch eine krystallische Substanz ge-
funden, aus Antimontrichlorid und Antimonbromid bestehend. Das
Brom scheint mit dem Antimontrifluorid sich zu Sb¥FsBry zu vereini-
gen, in welchem das Fluor soviel Beweglichkeit besitzt, dass es mit
dem Chlor der organischen Chloride die Stelle zu wechseln vermag.
Das entstehende Sb Cl3Brg scheint nicht bestindig und zerfillt in Tri-
chlorid und Brom. — Die Erniedrigung des Siedepunktes, welche im
Folge der Vertretung des Chlors durch Fluor eintritt, entspricht der
Groésse nach den von Moissan zwischen den Alkylfluoriden und
Alkylchloriden beobachteten Unterschieden (CHCl3 60.20, CHF,Cl
14.59; Diff. 45.79). — Auf Chlorfluorkoblenstoff, CCl3F, ist Natrium
ohne Einwirkung, seclbst wenn es mit der #therischen Losung der
Verbindung in geschlossenem Rohre auf 1707 erhitzt wird. Fihrt
man Chlorfluorkohlenstoff in einem Strome trockenen Wasserstoffgases
durch eine zur Rothgluth erhitzte Platinréhre, so erhilt man nur
Kohlenstoff, Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff, wenn der Wasser-
stoff in grossem Ueberschuss vorhanden ist. Leitet man aber mit
Chlorfluorkohlenstoff reich beladenes Wasserstoffgas mit mdissiger
Geschwindigkeit durch die Réhre, so bildet sich in den kiilteren
Theilen derselben ein krystallisches Sublimat von Hexachlorbenzen,
wibrend Chlor und Fluorwasserstoff entweichen. Schertel.
Ueber das Fluorchlorbrommethan, von F. Swarts (4cad.
Roy. de Belgique [3] 26, 102—106). Erwirmt man Chlordibrom-
methan, CHCIBrg, welches Jacobsen und Neumeister aus Mono-
chloracetat dargestellt haben, mit der nétigen Menge Brom und Anti-
monfluoriir lingere Zeit auf 60°, so entsteht lebhafte Reaction, und
man erhilt neben Antimonbromiir eine fliissige Substanz, welehe, von
beigemengtem Brom befreit, bei 38° siedet und eine farblose, héchst
bewegliche Fliissigkeit von angenehmem Chloroformgeruch bildet. Sie
erstarrt noch nicht bei — 65° Bei 160 ist ihr spec. Gew. 1.9058.
Im Sonnenlichte firbt sie sich lichtgelb. Sie greift in gewdbnlicher
Temperatur Glas picht an, beftig aber bei Rotbgluth. Salpetersiure
ist ohne Wirkung auf sie, starke Kalilauge zerstirt die Verbindung.
Analyse und Dampfdichte fiilbren zur Formel CHF C1Br. Das Fluor
verdringt also dasjenige Klement, welches die geringste Affinitdt zum
Kohlenstoff besitzt. Schertel.
Zur Kenntniss der Druckdestillate des Thrans, von E. Dieck-
hoff (Dingl. Polyt. Journ. 287, 41—43). Der von Engler behaup-
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teten Bildung des Erddls aus thierischen Resten wurde einige Zeit
entgegengehalten, dass in den Druckdestillaten des Thrans Paraffin
und Schmierdle fehlen. Singer ist es jedoch in neuerer Zeit gelungen,
ans grosseren Mengen des Druckdestillates krystallisirtes Paraffin
vom Schmp, 49—51° und Schmierdle bis zu einer Viscositit von 3.37
darzustellen. Die von Dr. Ad. Spiegel (D. R.-P. 56401 der Gewerk-
scbaft Messel) aus Erdwachs oder den Producten der Braunkohlen-
destillation dargestellten Tumenolverbindungen, welche aus ge-
wissen, sehr nnvollkommen gesiittigten und durch Oxydation in noch
weniger gesittigte Derivate iibergehenden Sulfonkirpern bestehen,
{Tumenolsulfon, (C4 Hg;0)80: und Tumenolsulfosiure,
C41H520,803), sind pun vom Verf, in den nach Engler’s Angaben
aus Leberthran dargestellten Oelen gleichfalls gewonnen worden, so
dass aoch in dieser Hinsicht das aus Thran gewonnene Destillat mit
dem Erddle gleichartig erscheint. Schertel.
Ein verbessertes Verfahren der Reinigung von Toluol, Ben-
zol ete. von R. J. Friswell (Chem. News 68, 27). Rohes Toluol
der Oelgasfabriken wird mehrere Stunden mit Schwefelsiure vom
spec. Gewicht 1.803 durcbgepeitscht, nach der Scheidung mit Natron-
lange entsiiuert und dann destillirt. Die schwiichere Schwefelsiure
nimmt deu Paraffinen durch Polymerisation die Flichtigkeit und ver-
mag Toluol nicht zu l§sen. Schertel.

Die Bildung von Cyanwasserstoffsiure durch die Einwirkung
von Salpetersiure auf Zucker von F. B. Burls, R. E. Evans und
C. H. Desch (Chem. News 68, 75). Bei der Darstellung von Oxal-
siure durch Oxydation von Rohrzucker mittels Salpetersiure warde
der Geruch von Blausdure beobachtet, als die erste Heftigkeit der
Reaction voriiber war und die Entwicklung der rothen Dimpfe nach-
gelassen hatte. Durch Destillation der Mischung wurde Blausdure
gewonnen. Dieselbe entsteht auch durch Einwirkang von salpetriger
Siure auf Zucker und von verdiinnter Salpetersiure auf Holzkoble:
QHNO; +C=2HNO; + COz; HNO3+ 2C = HCN + COs.

Schertel.

Einwirkung des Lichtes auf Phenol, von A. Richardson
(Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 415—416). Durch Versuche wird ge-
zeigt, dass in reinem Phenol, wie im Phenol des Handels in Folge
der Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Wasser Wasserstoffhyper-
oxyd entstehe und dass die Strablen, welche diese Reaction bewirken,
pach dem violetten Ende des Spectrums liegen. Die Gegenwart des
Wasserstoffbyperoxyds wurde durch die Titansdurereaction durch Jod-
kalium and durch Chromsiure nachgewiesen. Schertel.

Weitere Beitridge iiber die Natur der Gihrung der Kleie,
von J. T. Wood und W. H. Willcox (Journ. Soc. Chem. Ind. 12,
422—426).
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Seide, ihre chemische Constitution und ihre Priifung in
Fabrikaten, von T. W, Richardson (Journ. Soc. Chem. Ind. 12,
426—431). Indischer, sogen. Tussur-Seide wurde durch verdiinnte
Natronlésung der Gummi entzogen und das Fibroin mit alkoholischem
Kali gekocht. Dabei 16sten sich 42 pCt.,, der Rest blieb als leim-
artige Substanz zuriick. Das gewonnene Kalisalz war in Wasser
und Alkohol leicht 13slich; seine Zusammensetzung entsprach ungefihr
der Formel R.C;HgNO3. Seide, welche von Raupen gewonnen
war, die mit Maulbeerblidttern geniibrt wurden, gab bei gleicher Be-
handlung 86 pCt. losliche Substanzen und hinterliess 14 pCt. graues
Pulver. Fir das entstandene Kalisalz wird die Formel R3(Ci3HazN5Og)
aufgestellt und die muthmaassliche Constitation besprochen. — Um
Seide neben Wolle und Baumwolle zu bestimmen wird folgende Lo-
sung ewpfohlen: Man fillt aus 25 g krystallisirtem Nickelsulfat das
Nickeloxyd durch kaustisches Natron, wischt den Niederschlag sorg-
filtig aus, spiilt ibn mit 125 ccm Wasser in eine 250 ccm fassende
Flasche und fiillt mit Ammoniak, spec. Gewicht 0.880, bis zur Marke.
Diese Fliissigkeit 163t Seide in der Kilte in etwa 2 Minuten voll-
stindig. Baumwolle und Wolle werden davon kaum angegriffen. Will
man Seide aus Plisch 16sen, so kocht man die Probe in der Flijssig-
keit 10 Minuten lang unter Anwendung eines Riickflusskiihlers. Baum-
wolle verlor bei dieser Behandlung 0.8 pCt. ihres Gewichts.

Schertel.

Ueber Chlorsulfopyroschleimsiuren, von Henry B. Hill und
Walter 8. Hendrixson (dmeric. Chem. Journ. 15, 145—148, vergl.
digse Berichte 20, 252; 21, Ref. 890; 22, Ref. 229). p-Chlor-8-
sulfopyroschleimsiure. g-Chlorpyroschleimsiure 18st sich rasch
ohne betrichtliche Verkohlung in rauchender Schwefelsiure (spec.
Gewicht 1.95) und bildet die entsprechende Sulfonsiure. Dieselbe
wird aus dem Barytsalze freigemacht; sie Kkrystallisirt in undeut-
lichen, zu halbkugeligen, strahligen Massen vereinigten Nadeln, die
an der Luft rasch zerfliessen. Das Baryumsalz, BaCsHCISOq.
4H,0, tritt in Prismen auf, welche in heissem Wasser leicht, spir-
licher in kaltem (1.87:100 bei 209) laslich sind. Das Bleisalz
krystallisirt aus der heiss gesittigten Lésung beim Abkiihlen in dicken,
rhombischen Prismen mit 4 Mol. Wasser. Das Kaliumsalz erscheint
in durchsichtigen Prismen von der Zusammeunsetzung K C; HCISOg .
H;0. — Die Versuche, die g-Chlor-d-sulfopyroschleimsiiure zu 8-Sulfo-
pyroschleimsiure zu reduciren, schlugen fehl, weil sich die Reductions~
mittel entweder weniger wirksam erwiesen, als gegen die bromirte
Sdure oder die Sulfogruppe angriffen. Natriumamalgam wirkt auf
das Baryumsalz ein unter Bildung vorn Baryumsulfit und S-Chlorpyro-
schleimsiure. Besondere Versuche zeigten, dass die &-Sulfopyro-
schleimsiure ebenso leicht zu Pyroschleimsiure reducirt wird, wéihrend
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g-Sulfopyroschleimsiure unverindert bleibt, und dass die Halogen-
derivate dieser Sulfosiuren denselben Unterschied im Verhalten auf-
weisen. — Durch Brom wird f#-Chlor-8-sultopyroschleimsiore zu Chlor-
fumarsidure oxydirt. Durch ranchende Salpeterséiure wird sie in §-Chlor-
8-nitropyroschleimsiure umgewandelt. Dieselbe krystallisirt in
dicken, zu Biischeln vereinigten Nadeln, bei freiwilliger Verdunstung
in wohlgeformten, schrig abgeschnittenen (monoklinen?) Prismen
CsH, CINO;s . H:O. * Sie verliert das Krystallwasser bei 759 und
schmilzt wasserfrei bei 140 —1419. — gy-Dichlor-8-sulfopyro-
schleimsiure wird durch Auflésen von fy-Dichlorpyroschleimséiure
in rauchender Schwefelsiure erhalten. Sie krystallisirt in auseinander
strahlenden Nadeln und zerfliesst rasch an der Luft. Das Baryum-
salz, BaC;ClaSO¢.5H,0, erscheint in kugeligen Aggregaten von
Nadeln und ist luftbestindig. Erst bei 1800 verliert es die letzten
Autheile Wasser. Das Bleisalz, PbC;Cl3SOg. 3Hz0, bildet feine
Nadeln, das Kaliumsalz, K3C;ClSOq, krystallisirt gleichfalls in
Nadeln. gy- Dichlor-48-sulfopyroschleimsdure und ihre Salze werden
dorch Brom unter Bildung von Kohlensiure, Schwefelsiure und Di-
chlormaleinsdure oxydirt. — @-Sulfo-d-chlorpyroschleimsiure,
aus O8-Chlorpyroschleimsiiure dargestellt, krystallisirt in dendritischen
Nadeln, Das Baryumsalz, BaC; HCISOg . 5H3O, bildet lange aus-
einanderstrahlende Nadeln, welche das Krystallwasser langsam tiber
Schwefelsiure verlieren. Das saure Baryumsalz, Ba(Cs HaCi180g)s.
4Hy0, tritt in wohlgeformten, rhombischen Prismen auf, welche auch
in kaltem Wasser gut 18slich sind (7.23:100 bei 200 C.). Das Cal-
ciumsalz, CaC;HCISOg 2H30, bildet durchsichtize Prismen, die
erst bei hoher Temperatur alles Wasser verlieren. Das Bleisalz ent-
hilt 1 Mol. HgO, das Kaliumsalz ist wasserfrei. — Reducirt man die
Siure oder eines ihrer Salze in ammoniakalischer Lésung mit Zink-
staub, so erhilt man g-Sulfopyroschleimsiure, identisch mit der auns
g-Sulfo-8-brompyroschleimsdure entstehenden. — Durch Brom wird
die g-Sulfo-d-chlorpyroschleimsiure in wisseriger L&sung oxydirt;
Kobhlensiure entweicht, aber nur wenig Schwefelsiure wird frei. Wen-
det man Brom im Ueberschusse an, so entsteht Sulfofumarsiure (diese
Berichte 22, Ref. 229); wird nur ein Molekill Brom hinzugefiigt, so
wird in fast theoretischer Menge ein Derivat der Furfuran-g-sulfon-
sdure gebildet. Man erhielt aus demselbes das Baryumsalz der
ae-Chlorbromfurfuran-f-sulfonsinre, Ba(C,HCIBrS80,).. H:0,
welches aus heiss gesittigter Losung bel rascher Abkiihlung in perl-
glinzenden Tafeln, durch freiwillige Verdunstung bei gewdhnlicher
Temperatur in za Biischeln vereinigten Nadeln erhalten wird. Calcium-
salz, Ca(C HCIBrS8O,); . 2H30; Bleisalz, Pb(C, HCIBrS0,); H30;
das Kaliumsalz bildet wasserfreie, kleine, glinzende Tafelu. — Durch
Einwirkung von Salpetersiure auf §-Sulfo-3-chlorpyroschleimsiure
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eatsteht als Hauptproduct Sulfofamarsiure; eine Nitrosiiare konnte
nicht beobachtet werden. Schertel.
Ueber gewisse Producte der trockenen Destillation des
Holzes: Methylfurfurol und Methylpyroschleimsédure, von Henry
B. Hill und Walter L. Jennings (Americ. Chem. Journ. 15, 159
bis 185). Einige Ergebnisse dieser Untersuchung sind aus einer vor-
liufigen Mittheilung, diese Berichie 22, 607 bekannt. (Vergl ferner
diese Berichte 10, 936.) Methylfurfurol ist, wenn frisch destillirt, ein
beinahe farbloses QOel, welches beim Aufbewahren noch rascher
dunkelt, als Furfurol. Im Geruche ist es dem Furfurol sehr dhnlich.
Mit fuchsinschwefliger Séure giebt es eine licht braunrothe bis blass
weinrothe Firbung (nicht wie friher gesagt worden ist, eine ausge-
zeichnete Aldehydreaction). Mit Diazobenzolsulfonsiure (siehe Pen-
zoldt und Fischer, diese Berichte 16, 637) liefert es dieselbe Fir-
bung, wie Furfurol. Mit Chlorwasserstoff und Resorcin geht es in
ein orangerothes, mit Pyrogallol in ein carminrothes Condensations-
product iiber. Sein spec. Gew. bei 18° ist 1.1087. Methylfurfur-
amid, Cy;sH13N303 scheidet sich nach einiger Zeit aus der wissrigen,
ammoniakalischen Losung des Metbylfarfurols krystallinisch aus. Es
liefert schlanke, auseinanderstrahlende Nadeln, die bei 86 — 87°
schmelzen und in den gewdhnlichen Losungsmitteln sich lésen. —
Methylpyroschleimséiure wurde durch Einwirkung von Silber-
oxyd auf Methylfurfurol mit guter Ausbeute dargestellt. Die Siure
16st sich in kaltem Wasser im Verbiltnisse 1.89: 100, sehr reichlich
in heissem Wasser; sie wird von Alkohol, Aether, Chloroform und
heissem Benzol leicht geldst, aber nicbt von Schwefelkohlenstoff. Aus
der heiss gesittigten, wissrigen Losung scheidet sie sich in dick sechs-
seitigzen Prismen oder diinuen Tafeln aus, aus verdiinnten Ldsungen
zuweilen in federférmigen Aggregaten. Sie schmilzt bei 108 — 1090
und sublimirt bei niedriger Temperatur. Das Baryumsalz bildet
octaédrische, wasserfreie Krystalle, welche in kaltem Wasser etwas
leichter 16slich sind (22.6: 100), als in heissem (20.8:100). Das Cal-
ciumsalz, Ca(CgH;03)2 . 2 Hy0, krystallisirt in Biischeln langer Nadeln.
— AgC¢H;503: diinne lange Nadeln, — NaCgH;03 kleine, za Biischeln
vereinigte Nadeln. — K.C¢H;03: kugelige Aggregate kurzer Prismen.
Der Aethylester der Methylpyroschleimsiure siedet bei 213 — 2140
und konnte in einer Mischung von Eis und Salz nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden. Das Amid der Siure bildet lange, farblose
Prismen die bei 131° schmelzen. — Durch Oxydation mittels Brom
wird Methylbrenzschleimsiuare in eine bei 123—124° schmelzende Ke-
tonsdure ibergefiihrt (siehe Hill und Hendrixson, diese Berichte 23,
453), welche nach dem Ergebpisse vergleichender Versuche mit L.
Wolff's Acetacrylsiure (diese Berichte 20, 426 und 24, Ref. 747)
identisch ist. — Sulfomethylpyroschleimsiure. Das Baryum-
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salz, Ba. CgH3SO¢ . 5 HpO, bildet lange Nadeln, die in heissem Wasser
kaum l8slicher sind, als in kaltem und hierin dem Baryumsalze der
g Sulfobrenzschleimsiure dholich sind. — Brommethylpyroschleim-
giuren, Wie bei den Kérpern der aromatischen Reihe tritt in nie-
derer Temperatur das Brom zuerst in den Furfuranring, wihrend in
hoheren Temperaturen zuerst das Methyl angegriffen wird. Die Ver-
bindungen, welche das Halogen in der Seitenkette enthalten, sind zur
Wechselzersetzung geneigt. Monobrommethylpyroschleimsiure wird er-
halten, wenn zu der Losung der Methylpyroschleimséure in Eisessig bei
einer 1709 nicht iberschreitenden Temperator nach und nach Brom
(3 Atome) gegeben wird. DieSéure krystallisirt in farblosen, verzweigten
Nadeln, ist leicht I6slich in Alkohol, Aether, Chloroform, weniger in
Benzol. 100 Th. Wasser von 21.4° nahmen 0.28 Gew.-Th. Siure aunf.
Folgende Salze wurden dargestellt: Ba(C6H4 BrOs)s 4 HoO, dendritisch
verwachsene Nadeln; Ca(CgHysBrOs)s . 3 H3O; Ag. C¢HyBrO;s kugel-
formige Aggregate dendritisch verwachsener Nadeln; K. CsHyBrOj,
kleine wasserfreie Nadeln. Die drei ersten Salze sind in Wasser
sehr schwer ldslich. — Wird die Siure in Wasser mit Brom be-
handelt, so entsteht eine Siure von der Zusammensetzung der Brom-
aeetacrylsiure, welche aus Benzol in Rosetten krystallisirt und bei
619 schmilzt. Die Oxydation verlduft also analog, wie bei der Me-
thylpyroschleimsiure, und man darf daraus schliessen, dass die Brom-
methylpyroschleimsiure das Brom im Furfurankerne enthilt. Bei
dieser Oxydation entsteht noch eine in Wasser unldsliche, bromreiche
Verbindung. — w-Brommethylpyroschleimsdure wird gewonnen,
wenn man die kochende Losung der Methylpyroschleimséiiare in Chlo-
roform mit 2 Mol. Brom versetzt, die mit ihrem gleichen Gewichte
Chloroform verdiinnt sind. Die Siure krystallisirt in kleinen schief-
winkligen, zn Biischelo vereinigten Tafeln, die bei 147—148® schmelzen.
Sie 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig oder Aceton, weniger
in kochendem Benzol oder Chloroform. Von kochendem Wasser wird
sie zersetzt unter Bildung von Oxymethylpyroschleimsiiure, CsHgOy,
einer krystallinischen bei 162—163° schmelzenden Verbindang, welehe
ein unkrystallbisirbares Baryumsalz liefert. — 08 (?)-Dibrommethyl-
pyroschleimsinre wird erhalten, wenn Methylpyroweinsiure #iber
Nacht den Dimpfen ihres dreifachen Gewichtes Brom ansgesetzt wird,
oder wenn man die bei 150 —1519 schmelzende, bromirte Siare in
kochendem Chloroform nochmals mit Brom versetzt. Sie bildet kleine
schiefe, tafelformige Krystalle, die bei 1759 unter Zersetzung schmelzen.
Durch Wasser wird sie in der Wirme in w-Oxy-f(?)-brommethyl-
pyroschleimsiure umgewandelt. Diese krystallisirt ans Wasser in
grossen, schief zugeschnittenen Prismen mit 1 Mol. Wasser, welches
sie liber Schwefelsiiure verliert. Die wasserfreie Siure schmilzt bei

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. [54]
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153 —154%. — Wird zu einer in Eis und Salz gekiihlten Lésung von
Methylpyroschleimsiiure in Chloroform mit Chloroforin verdiinntes
Brom (2 Mol.) gegeben, so scheiden sich flache, farblose Nadeln des
Additionsproductes C¢HgBrysOs aus. Dasselbe ist héchst unbestindig;
es giebt schon iiber Schwefelsiure Bromwasserstoff ab. Darch Na-
triumacetat in Eisessig wird es zu Brommethylpyroschleimsiure
(Schmp. 150—1519), Schertel.
Mittheilungen fiber Xylose, von W. E. Stones und W. H.
Test (Americ, Chem. Journ. 15, 195 — 197). Es wird daraaf hinge-
wiesen, dass die Laugen, welche beim Kochen des Strohes mit Aetz-
kalk zur Papierfabrication fallen, das Rohmaterial fiir Darstellung von
Xylose abgeben kdnnen. Aus solch einer Lauge wurde nach dem An-
séuern mit Salzsiure durch Alkohgl ein flockiger Niederschlag von Xylan,
welches nach wiederholter Reinigung zwar immer noch 8.6 pCt. Asche
enthielt, bei der Destillation mit Salzsdure aber 45.5—47.1 pCt. Furfurot
lieferte. Durch Hydrolyse mit Schwefelsiure wurde Xylose erhalten
(1 pCt. der angewandten Lauge und etwa 10 pCt. des Xylans). Die
von Tollens und Parcus beschriebene rasche Abnahme des Rota-
tionsvermigens der Xylose bis zu einer bestimmten Grenze wurde
gleichfalls beobachtet; es verminderte sich innerhalb 3 Stunden von
[«]p = 71.65° auf [a]p = 18.95°. Schertel.

Abkémmlinge von Stickstoff-Halogenverbindungen [1. Ab-
handlung], von F. Lengfeld und J. Stieglitz (Americ. Chem.
Journ. 15, 215—222). Die Arbeit batte als Ziel die Darstellung sub-
stituirter Hydroxylamine und Hydrothiamine. Succinimidbromid,
CH:. C\.\O .Br

DN

CH; . CO

Succinimid in einer Lésung von 8 g Natron in 50 ccm Wasser auflist
und langsam mit 32 g Brom versetzt, wihrend durch Eis abgekiihlt
wird. Man erhiilt sofort einen weissen krystallinischen Niederschlag,
und die Masse wird allmihlich dick. Man filtrirt rasch, wischt mit
wenig Eiswasser und trocknet auf Thonplatten. Die Verbindung
schmilzt, wenn langsam erhitzt bei 172.59, bei raschem Erhitzen bei
177.5—178.5% Aus heissem Benzol krystallisirt sie in kurzen, tetra-
gonalen Prismen mit pyramidalen Enden. Séduren machen aus der
Verbindung Brom, Ammoniak, Stickstoff frei; sie verhilt sich dber-
haupt analog dem Succinimidjodid von Bunge und dem Chlorid von
Bender (diese Berichte 19, 2273). Lisst man aaf Succinimidbromid eine
verdiinnte L§sung von Natrium in Methylalkohol wirken, so entsteht
CHp . COOCHj

CH:; . CONH. OCHj;
ein krystallischer, bei 33.5° schmelzender, geruchloser Kérper. Wird

, kann leicht gewonnen werden, wenn man (20 g)

als Hauptproduct eine Verbindung CsHyy NO, =
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die Lésung desselben mit Kalkmilch geschiittelt, so erhilt man das
CH; . COOH

CH; . CO . NHOCH;.
krystallisirt in fdcherartig verwachsenen, spiessigen Krystallen, welche
bei 77—77.50 schmelzen. Die Sdure wird noch untersicht werden.
Lisst man auf Succinimidbromid eine Ldsung von Natrium in wenig
Methylalkohol wirken, so tritt eine heftige Reaction auf. Neben der
oben erwihnten, bei 33.5° schmelzenden Verbindung erhilt man als
Hauaptproduct eine in sternférmig gruppirten Spiessen auftretende, bei
65.59 gchmelzende Substanz von der Formel CigHigN3Og. Auch
entsteht immer etwas Succinimid. Fir die Bildung der neuen Ver-
bindung (Schmp. 65.59) wird die Gleichung aufgestellt:

C;H Co Oy NBr + CyH C30yNaN + 2CH3;0H = NaBr + C]()H]GNQOS.
Durch Behandlung mit cone., Salzsiure spaltet sie sich in ungefdhr
gleiche Gewichte Bernsteinsiure und eines neuen Kérpers CsHg Og Na.
Dieser wurde aus verdiinatem Alkohol in kleinen farblosen, unregel-
miissigen Tafeln erhalten, welche bei 272° schmelzen. Er ist in
absolutem Alkohol und in kaltem Wasser nur wenig, etwas reichlicher
in heissem Wasser 16slich, besitzt neutrale Reaction und ist sehr be-
stindig. Aus der Verbindung CioHyg N2 O¢ wird er auch durch Kochen
mit einer Losung von Natriummethylat in Methylalkohol gewonnen;
bei der Abkiihlupg krystallisirt der Korper C4HgNy O aus und das
Filtrat riecht nach Bernsteinsduremethylester. Schertel.

Calciumsalz einer Sdure CsHyNQO; = Dieselbe

Die Producte der Condensation des Acetons durch concen-
trirte Schwefelsiure, von W. R. Orndorff und 8. W. Young
(Americ. Chem. Journ. 16, 249—276). Zur Darstellung des Mesitylens
wurde reines Aceton, Sdp. 56.2—56.60, frei von Dimethylacetat und
Methylithylketon gewihlt, welches nach Bielefeldt Mesitylen nicht
geben sollte. Das Verfahren von Varenne (diese Berichte 16, 2673,
Ref.) wurde unter Beibehaltung der Gewichtsverhiltnisse zwischen
Aceton und conc. Schwefelsiure insoweit abgeidndert, dass man die
Schwefelsiiure in das mit Eis gekiihlte Aceton unter stetem Schiitteln
durch einen Trichter zutropfen liess. Nachdem die Mischung
24 Stunden in gewdihnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen war,
wurde langsam erwirmt. Bei 120° begann die Reaction, welche
nach Entfernung der Wirmequelle bis 1400 stieg. Sobald die Gas-
entbindung aufhérte, wurde im Dampfstrome destillirt. — Das bei
der Reaction auftretende Gas enthielt neben schwefliger Siure Propan.
Vergleichende Versuche zeigten, dass dieses, sowie das aus Isopropyl-
jodid dargestellte bei lingerem Stehen iiber rauchender Schwefelsiare
absorbirt wird und Bromwasser langsam entfirbt. Kohlenwasserstofte
der Aethylen- und Acetylenreihe waren nicht anwesend. Das rohe
Mesitylen wurde mit Natronlauge von Siuren befreit, dann getrocknet

[(54%]
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und einige Stunden iiber Natrium erwirmt, um beigemengte Mercaptane
zu zerstéren. In der braunen Flissigkeit sieht man nach der Ab-
kiihlung eine dunkle gelatiniise Masse, welche sich absetzt, wenn man
das Oel mit dem doppelten Volum absoluten Aethers durchgeschiittelt
hat. Man g esst die Ldsung ab, entfernt den Aether und wiederholt
die Behandlung mit Natrium, bis es nicht mehr auf das Oel wirkt,
Aus der gereinigten Substanz warden 11.5 pCt. der theoretischen
Menge reines Mesitylen (Sdp. 164° bei 745 mm Druck) gewonnen.
Ein bei 183—185Y iibergehendes Destillat, welches eine farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeit von aromatischem Geruche und dem
spec. Gew. 0.8865 darstellte, besass nach Analyse und Dampfdichte-
bestimmung die Formel CyHypO. — Ein bei 195— 1970 siedender
Anthei! wurde als Isoduren, CyjyHjys, erkannt. Er bestand aus
einer farblosen Fliissigkeit mit einem dem des Mesitylen dhnlichen
Gerach und dem spec. Gew. 0.8961. Dieselbe gab ein krystallisches,
bei 1989 C. schmelzendes Bromsubstitutionsproduct CysHyz Bro und
ein in lichtgelben, feinen Nadeln krystallisirendes Dinitroderivat,
welches bei 1570 schmilzt. Bei — 40° wurde der Kohlenwasserstoff
noch nicht fest. Alle diese Eigenschafien stimmten mit denjenigen
eines nach Jacobsen (diese Berichte 14, 2629) dargestellten Iso-
durens. — Dieselbe Ausbeute an Mesitylen und dieselben Neben-
producte wurden erhalten, als ein Versuch mit reinem, aus der Natriom-
bisulfitverbindung dargestelltem Aceton (Sdp. 54.8—55.20 unter
727 mm Druck) durchgefiihrt warde. — Aus dem Theer, welcher bei
der Destillation mit Wasserdampf zuriickbleibt, wurde ein Kohlen-
wasserstoff (C3H,);, ein polymeres Allylen isolirt, eine gelbe zihe
Flissigkeit von schwachem Gerache, welche bei 280—2820 siedet. In
der wiissrigen Schicht, welche bei der Destillation der Reactions-
producte aus Aceton und Schwefelsiure entsteht, warden ausser
schwefliger Sdure Mesityloxyd und Essigsiure gefunden. In der
Schwefelsiure, welche aus der theerigen Masse beim Abkihlen sich
ausscheidet, ist Phoron enthalten. — Zur Bildung von Mesitylen
schreitet die Reaction nach den Verf. iiber folgende Stufen: 1. Ver-

einigung von Aceton mit Schwefelsiure nach der Gleichung: 8gi>CO
-+ II§8>802 = 8gz>c<8§1020ﬂ' 2. Bildung der Sulfonsiure
des Isopropenylalkohols, CHj;.C(OH):CH,, unter Austritt von

CHa\
Wasser: ,0.0.80:0H + Hy0. 3. Isopropenylschwefelsiure,

welche mit Wasser in Schwefelsiiure und den Alkohol zerfillt, der
sofort wieder Aceton bildet, liefert mit conceatrirter Schwefelsiure
CH3\

/0.0.8020H=CH3.CECH

erhitzt Allylen und Schwefelsiiure:
CH;
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+ H3S04. 4. 3 Mol. Allylen condensiren sich zu Mesitylen. Die
nihere Begriindung dieser Reaction muss im Original eingesehen
werden. Schertel.

Pentosane in Pflanzen, von G. de Chalmot (Americ. Chem.
Journ. 15, 276—283). Das Verfahren, welches dem Verf. zur Be-
stimmung der Pentosane diente, ist in diesen Berichten 26, Ref. 387
mitgetheilt. Da in allen Samen, welche zu der Untersuchung dienten,
wasserlosliche Methylpentosane zugegen waren, welche Methylfurfarol
liefern, so galt es, in der Lésung Furfarol neben Methy!furfurol nach-
zuweisen, woriiber die ndheren Angaben aus dem Original erholt
werden miissen. — Erbsen und Maiskérner wurden auf ihren Gebalt
an Pentosan untersucht, keimen gelassen und der Pentosangehalt der
Pflinzchen bestimmt. Es ergab sich, dass wibrend der Keimung die
Menge der Pentosane zunimmt. Dagegen wurde bei der Keimung der
Samen von Tropaeolum majus eine Abnahme der Pentosane beob-
achtet, Die Arbeit soll fortgesetzt werden. Schertel.

Einige Producte der Cassavapflanze, von E. E. Ewell und
H. W. Wiley (Americ. Chem. Journ. 15, 285—289). Die Wurzel
der in Florida wachsenden, siissen Cassava, Jatropha manihot enthilt
38.7 pCt. Trockensubstanz; 30.98 pCt. davon bestehen aus Stirke und
loslichen Kohlenhydraten, aber nur 0.64 pCt, aus Eiweisskérpern.
Die Wurzeln enthalten 0.015 pCt. Blauns#ure, welche darch Dampfe
ausgetrieben werden kann, so dass bei der Verfiitterung iible Folgen
nicht entstehen. Vollstindige Analysen der einzelnen Theile der
Pflanze und der Asche werden mitgetheilt. Schertel.

Ueber die Zersetzung der Diazoverbindungen.

V. Ueber die Reaction gewisser Alkochole mit Paradiazo-
metatoluolsulfonsiure, von W. V. Metcalf (4Americ. Chem. Journ.
15, 301 — 320). Metatoluolsulfonamid wurde von F. C. G. Miiller
(Lieb., Ann. 169, 47) durch Reduction des Baryumorthobrommetatoluol-
sulfonates durch Natriumamalgam und darauffolgende Behandlung des
Productes wit Phosphorpentachlorid und Ammoniak gewonnen.
v. Pechmanpun stellte dieselbe Verbindung aus Paradiazometatoluol-
sulfonsdure dar, indem er dieselbe mit Alkohol kochte und auf das Pro-
duct Phosphorpentachlorid und Ammoniamhydrat einwirken liess.
(Lieb. Ann. 178, 195). Beide Priiparate unterschieden sich aber im
Schmelzpunktie und in der Léslichkeit und dem Krystallwassergehalte
der Salze der entsprechenden Sulfonsiuren. Es wird nun gezeigt,
dass die Paradiazometatoluolsulfonsiure beim Kochen mit Alkohol
nur wenig Aldebyd entstehen ldsst und der grosseren Menge nach
in die Parithoxyverbindung iibergebt, welche bei weiterer Behandlung
Parithoxymetatoluolsulfonamid liefert. Dasselbe krystallisirt
in weissen Nadeln und schmilzt bei 138°—139° Seine Mischungen
mit dem gleichzeitig entstehenden Metatoluolsulfonamid haben aber
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weit niedrigere Schmelzpunkte (98°-—1089)., Durch Verseifung mit
Kalilange und Oxydation mit Permangapat wurde aus dem Amide
die Pardthoxymetasulfaminbenzoésdure erhalten. Dieselbe er-
scheint in rein weissen Nadeln, die anch in kochendem Wasser schwer
lgslich sind und bei 280°— 231° unter Briunung schmelzen. An-
zeichen der Schmelzung treten schon bei 225° anf. Das in weissen
Nadeln krystallisirende Barytsalz enthdlt 2 Mol. Krystallwasser. Beim
Schmelzen mit Kali geht die Sdure in Protocatechusiure iiber. —
Paradiazometatoluolsulfonsiure wurde unter 450 mm Quecksilberpres-
sung mit Methylalkohol gekocht, die entstehende S#ure in das Natron-
salz und dieses in das entsprechende S#urechlorid iibergefihrt. Das-
selbe krystallisirt ans Benzol bei freiwilliger Verdunstung in schdpen
Aggregaten grosser orthorhombischer Tafeln, die bLei 849 schmelzen.
Sie bilden das Chlorid der Paramethoxymetatoluolsulfonsiure:
CsHy03SCl. Die aus demselben gewonnene Sidure schmilzt bei 92°
bis 939 Die weissen Nadeln des Bleisalzes enthalten 3 Mol. Wasser.
Das Amid krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 1809—181°
schmelzen. Durch Oxydation des Amides wurde eine Siure erhalten,
vermuthlich: C;H; . COOH .SO:NHz(m).OCHs(p). Sie wurde
nicht rein gewonnen. — Beim Kochen der Paradiazometatoluolsulfon-
sdure mit Methylalkohol entsteht nur wenig Metatoluolsulfonsiure.
Beim Kochen mit Propylalkohol erfolgt in entsprechender Weise die
Ersetzung der Diazograppe ‘durch die alkoholische Gruppe. Ein
Amid C;oHys 03NS, welches bei 126.5°— 1280 schmilzt, warde dar-
gestellt.

VI. Die Einwirkung von Methylalkohol auf Paradiazo-
orthotoluolsulfonsiure, von R. M. Parks, (Americ. Chem. Journ. 15,
320—337). Paradiazoorthotoluolsulfonsiure giebt beim Kochen mit
Methylalkohol nur Paramethoxyorthotoluolsulfonsiure, sei es,
dass unter Atmosphirendruck oder unter erhdhtem oder vermindertem
Druck gekocht wird. Die Paramethoxysdure ist schwierig rein zu
erhalten, sie krystallisirt in rhomboé&drischen, gelbbraunen Tafeln und
zersetzt sich vor dem Schmelzen. Das Baryumsalz (C:Hg . OCH;

S03)2Ba .3 HyO bildet monokline Tafeln. Es verliert einen Theil
des Wassers schon bei 609 aus sebr concentrirter Losung fillt es als
weisses Pulver aus. — (C;H;. OCH;.803)3Ca . 4 Hy O bildet durch-
sichtige, glinzende Krystalle — (C;Hs.OCH;s.80;);.Mg.d H,O
krystallisirt aus Wasser in strablenférmig auseinanderlanfenden Bii-
scheln kurzer, diinner Prismen, aus Alkohol in weissen Tafeln. —
(C:Hg . OCH;.803):Zn . 6 HyO bildet kurze, zugespitzte Prismen. —
C;Hg.OCH;.80;3.Na. 11/ HoO erstarrt in conc. Losung zu einer
compacten Masse farbloser Blittchen. C;Hs.OCH;.S0;K.H,0
bildet feine verzweigte Nadeln. — Das Chlorid der Paramethoxy-
orthotoluolsulfonsiinre ist cin gelblich weisses Oel. Dus Amid krystal-
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lisirt aus concentrirter alkoholischer Losung in weissen Tafeln, aus
der wiisserigen Losung bei rascher Abkiihlung in quadratischen Tafeln,
bei langsamer Erkaltung in kurzen, zugespitzten, glasglinzenden
Prismen. Es schmilzt bei 151°% — Limpricht und Heffter (Lieb.
Ann. 221, 344) bhabeun die Paramidoorthotoluolsulfinsiure in die Diazo-
sdiure und diese in Oxymethyltoluolsulfonsiure umgewandelt. Verf.
hat diesen Theil der Arbeit Heffter’s wiederholt und das Barytsalz
der Siure, welches Heffter als gelbes Pulver beschreibt, durch
mehrfache Reinigung in den Formen des paramethoxyorthotoluol-
sulfonsauren Barytes dargestellt, also auch die Identitit beider Siuren
erwiesen. — Aus dem Paramethoxyorthotoluolsulfonamid wurde das
Methoxybenzoésduresulfinid dargestellt.  Dasselbe krystallisirt aus
Alkohol in schonen, langen Halmen ihnlichen Krystallen; beim Ab-
kiiblen der heissgesittigten, wiisserigen Lésung erscheinen diinne 6 cm
lange Nudeln, die bei 271°¢ schmelzen. Das Baryumsalz bildet farb-
lose, lange, concentrisch georduete Nadeln mit 3 Mol. HyO. — Aus
den Mutterlangen von der Darstellung des Sulfinides krystallisirt zu-
letzt nach dem Chlorkalium das saure Kalinmsalz der Paramethoxy-
orthosuifobenzoésdure in schonen, langen, fast farblosen Prismen,
welche 1 Mol. HzO enthalten. Das saure Baryumsalz krystallisirt
aus Chlorwasserstoffsidure in weissen, diinnen Nadeln mit 4 Mol. Hy O.
Die Paramethoxyorthosulfobenzoésiure tritt in langen, farblosen, ver-
filzten, durchsichtigen Nadeln auf, die bei 104° schmelzen; ihr Chlorid
Lildet farblose, harte Krystalle vom Schmp. 2719 — Die von Zervas
(Lieb. Ann. 103, 338) dargestellte Sulfoanissiure ist nicht identisch
mit der hier beschriebenea Methoxysulfobenzoésiure.

VIL. Ueber die Reaction der Alkohole mit Paradiazoben-
zensulfonsdure, von W. B. Shober (dmeric. Chem. Journ. 15, 379
Lis 391). Wird Paradiazobenzensulfonséiure unter vermindertem Druck
wit Methylalkohol zerlegt, so wird die Diazogruppe nur durch Wasser-
stoff ersetzt; erfolgt die Zerlegung unter gewdhnlichem Drucke oder
einem Ueberdruck bis zu 850 mm Quecksilber, so findet Ersatz so-
wohl durch Wasserstoff, als auch durch die alkoholische Gruppe statt.
Bei einem Drucke von 30 Atm. wird nur die Methoxyverbindung ge-
bildet. Mit Aethylalkohol findet unter verschiedenen Pressungen bis
850 mm Ueberdruck die Vertretung des Stickstoffes nur durch Wasser-
stoff statt; ebenso bei Aunwendung vou Propylalkohol. — Methyl-
alkoliol und Diazobenzennitrat reagiren bei gewdhnlicher Temperatur

aufeinunder zur Bildung von Anisol. — Methoxybenzensulfonamid
wird dureh rauchende Salpetersiure in Metadinitrobenzen umge-
wandelt. Schertel

Ueber methylirte Dipyridyle, [III. Abhdlg.}, von C. Stéhr
und M. Wagner (Journ. f. prakt. Chem. 48, 1—16). Man erhilt das
p-B-Dimethyldipyridyl mit der Verkeitung der Pyridinringe in
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der y-Stellung in gleicher Weise, wie die «-Verbindung, wenn man
wasserfreies g-Methylpyridin in der Kilte mit der Hilfte seines Ge-
wichtes fein zerschnittenen Natriums behandelt, und zwar wihrend
6—8 Tage. Als Nebenproducte treten f-Methylpiperidin und andere
secundire Basen, Ammoniak, Kohlenwasserstoffe und wahrscheinlich
Dibydrodipyridyle aunf; Wasserstoff wird nicht entwickelt. [-§-Di-
methyldipyridyl, Schmp. 125°, Sdp. 3019, ist auch in heissem
Wasser schwer 16slich; mit Wasserdimpfen kaum, trocken aber leicht
fliichtig und schon bei Wasserbadtemperatur sublimirend; beim Er-
hitzen fruchtartig riechend. Das §-8-Dimethyldipyridyl ist eine zwei-
siurige Base; die Salze mit Mineralsiuren sind leicht ldslich, die
Doppelsalze meist schwer loslich und gut krystallisirend. Die kry-
stallisirten Verbindungen mit 2 Mol. Jodmethyl bezw. Chlormethyl
vereinigen sich mit den Jodiden bezw. Chloriden der Schwermetalle
zu krystallisirten Salzen. Eine Ammoniambase zu isoliren, ist nicht
gelungen. Bei der Oxydation mit verdiinnter Permanganatlésung in
der Kilte oder in der Wirme entsteht aus der Base die Dipyridyl-
f-B-dicarbonsiiure, Schmp. 280°. Sie krystallisirt aus Wasser
mit 2 Mol. aq., welche sie bei 1000 abgiebt. Mit Eisessig im Rohr
auf 3000 erhitzt, spaltet sie die Carboxylgruppen ab und geht damit
n y-y-Dipyridyl @ber. Von Zinn und Salzsiure wird das g-§-Di-
pyridyl nicht reducirt; von Natrium und Alkohol zu f-g-Dimethyl-
y-y-dipiperidyl, Ci;sHyyNg, Sdp. 3000 Es bildet gut krystallisirte
Salze und Doppelsalze. Schotten.
Ueber Pyraziune, [II. Abhdlg.], von C. Stéhr (Journ. f. prakt.
Chem. 48, 18—23). Verf. hat, wie L. W olff, die Pyrazine aus den
Carbonsiuren hergestellt, kann aber die Angaben Wolffs, zumal hin-
sichtlich der Goldsalze, nicht durchweg bestitigen. Die normalen
Goldsalze gehen, und zwar noch leichter, wie die Platinsalze, unter
Abspaltung von Salzsiure in andere Salze iiber, sogen. Aurosalze,
Ueber die Natur der inneren Bindungen im Pyrazin hofft der
Verf. aus dem Studium der Reductionsprodacte Aufschluss zu ge-
winnen. Schotten.
Isomere und Verwandte des Analgens, von G. N. Vis (Journ.
7. prakt. Chem. 48, 24—30). Unter dem Namen Analgen wird jetzt
ausschliesslich das o-Aethoxy-ana-monobenzoylamidochinolin
in den Handel gebracht. Im Organismus wird es theils total zerstért,
theils unter Bildung von Aethoxyamidochinolin gespalten, welches
den Urin roth firbt. Aus o-Methoxy-ana-nitrochinolin, Schmp.
151.59, wurde o-Methoxy-ana-amidochinolin, Schmp. 1550,
o-Methoxy-ana-acetylamidochinolin, Schmp. 179%und o-Meth-
oxy-ana-benzoylamidochinolin, Schmp. 268°, hergestellt. Die
Acetylverbindung geht zum gréssten Theil unzersetzt durch den
Organismus. Das p-Aethoxychinolin liefert ein im Gegeneatz zur
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Orthoverbindung intensiv sfiss schmeckendes, p-Aethoxy-ana-
nitrochinolin, Schmp. 111% Es wird durch Reduciren, Diazotiren
und Behandeln mit Kapferbromiir in p- Aethoxy-ana-bromehinolin,
Schmp. 819, iibergefiibrt, identisch mit dem aus p-Oxychinolin durch
Bromiren und Aethyliren erhaltenen. Aus dem p-Aethoxy-ana-nitro-
chinolin wurde das p-Aethoxy-ana-amidochinolin, Schmp. der
von Krystallwasser befreiten Verbindung 115° p-Aethoxyacetyl-
amidochinolin, Schmp. 163° und p-Aethoxybenzoylamido-
chinolin, Schmp. 1449, dargestellt. Letatere Beiden gehen als
p-Aethoxyamidochinolin in den Harn iiber. (Vergl. diese Berichte 25,
Ref. 301 u. 667) Scholten,

Ueber salkylirte Toluidinsulfonsduren, von R. Schmidt
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 46— 69). Die durch Behandlung von
p-Toluidin - 0-sulfosaurem Kali mit Bromiithyl und von Monoithyl-
p-Toluidin mit Schwefelsiure und nachher mit Bromithyl hergestellte
Sidare ist mit der darch Salfoniren von p-Diithyltoluidin dargestellten
Sdure identisch. Diese Difithyl-p-tolaidin-o-sulfosiure kry-
stallisirt aus Wasser in farblosen Prismen, nicht schmelzbar, ziemlich
schwer loslich in Wasser, sehr schwer 18slich in Alkohol. Sie bildet
mit Alkalien und alkalischen Erden gut krystallisirte Salze. Bei der
Einwirkung von Bromiithyl auf p-Toluidin-m-sulfosaures Kali entsteht
ein bei 243° schmelzender Korper von der Zusammensetzang, nicht
aber von den Eigenschaften einer Didthyltoluidinsulfosiure. Daneben
entstehen Mono- und Didithyl-p-toluidin. In derselben Weise, wie
Brométhy!, wirkt Isopropylbromid auf die Kalisalze der p-toluidin-

o- und m-sulfosiure. Schotten.

Oxydation und Derivate der Erucasdure, [Vorl. Mitthlg.]
von M. Fileti (Journ. f. prakt. Chem. 48, 72—74). Bei der Oxy-
dation der Eruacasiiure mit Salpeiersiure (1.48) bei 700 entsteht
Nonylstiure, ein stickstoffhaltiger Korper CqHigNgO4, Brassylsiure,
Ci3Ho4O4, Schmp. 1149, etwas Harz und wahrscheinlich Arachin-
sdure, welche in geringer Menge schon in der angewendeten Eruca-
siure enthalten ist. Nach den vorliegeuden Versuchen wird es fiir
wahrscheinlich gehalten, dass sich in der Erucasiure die doppelte
Bindung zwischen dem dreizehnten und vierzehnten Kohlenstoffatom,
vom Carboxyl aus gerechnet, findet. — Bei der Einwirkung von
Schwefelsiiure auf Monochlor- und Monobrombrassidinsiure entsteht
eine bei 83° schmelzende Oxybehensiure, welche die Gruppe
CH . CH
\O/ enthalten diirfre. Schotter,

Ueber das Verhsalten einiger Benzolderivate gegen nas-
cirendes Brom, von W. Vaubel (Journ. f. prakt. Chem. 48, 75—78).
Metakresol nimmt beim Bromiren mit Bromkaliam, Kaliambromat
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und Schwefelsiiure, wie Phenol, drei Atome Brom auf, o- und p-Kresol
zwei. Brenzcatechin und Hydrochinon nehmen unter den gegebenen
Bedingungen kein Brom aaf, sondern werden oxydirt, Resorcin nimmt
drei Atome Brom aaf. Anilin und m-Toluidic nehmen drei Atome
Brom auf, o- und p-Toluidin zwei (Chem. Zitg. 1893, 413). Das Ver-
halten der Phenylendiamine wird noch niheruntersucht; vomm-Phenylen-
diamin ist schon festgestellt, dass es drei Atome Brom aufnimmt.
In den Amidobenzolsulfosiuren erwies sich der Einfluss der Amido-
gruppe dem der Sulfogruppe iiberlegen. m-Amidobenzolsulfosiure
nimmt drei Atome Brom auf, das dritte allerdings langsamer, als die
beiden ersten; Sulfanilsiure nimmt zwei Atome auf (Ann. d. Chem.
253, 267). Schotten.
Zur Kenntniss der Oxalylverbindungen, von Th. Decev
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 78—380). Durch Einwirkeulassen von Am-
moniak und Aminen auf den bekannten Phenylhydrazid oxalester
worden die folgenden Korper gewonnen: Oxaminsidurephenyl-
hydrazid, Schmp. 233%; Methyloxaminsdurephenylhydrazid,
Schmp. 186% Phenyloxaminsdurephenylhydrazid, Schwp. 235°.
Ein Monacetylderivat des Oxaminsiurephenylhydrazids mit der Acetyl-
gruppe im Phenylhydrazin entsteht bei der Behandlung des Hydrazids
mit Essigsidureanhydrid und bei der Behandlung des Oxalesters mit
Essigsinreanhydrid und darauffolgend mit Ammoniak. Bei der Ein-
wirkung von Harnstoff und Thiobarnstoff auf Phenylbydrazidoxalester
entstehen Oxalur- und Thiooxalursdurephenylhydrazid,
Schmp. 223 bezw. 175%  Chlorkohlensiureester liefert ein 6liges
Urethan, in welchem durch Ammoniak nach und nach die beiden
Oxiithyle durch Amid ersetzt werden. Das Monamid schmilat bei
2369, das Diamid bei 1709 Bei der Einwirkung von Aethoxalyl-
chlorid auf Oxamethan entsteht ausser dem schon von Salomon be-
obachteten Aethoxalyloxaminsiureester der von Widdige beschriebene
sogen. p-Cyankohlensiureester, Schotten
Ueber einige Derivate des p-Tertidrbutylphenols, von K.
Jedlicka (Journ. f. prakt. Chem. 48, 97—112). Das schon von
Studer (diese Berichte 14, 1474 und 2187) beschriebene Dinitroderivat
des friiher als Isobatylphenol betrachteten Tertidrbutylphenols (vergl.
diese Berichte 24, 2074) geht bei der Behandlung mit rauchender
Salpetersiure in Pikrinséure iiber; es hat also beide Nitrogruppen in
Orthostellung zom Hydroxyl. Dinitrobutylphenol-methylither,
Schmp. 1019, und -dthyldther, Schmp. 959 werden wie das Phenol
selbst, von alkoholischem Ammoniak in Dinitrobutylanilin umgewan-
delt, welches von Zinn und Salzsiure zu Triamidobutylbenzol,
Schmp. 1569 reducirt wird, einer zweisiiurigen Base. Das Triamido-
buatylbenzol verbindet sich in Eisessiglésung mit Phenanthrenchinon
zu Phenanthramidobutylphenazia, Schmp. 219% mit Benzil za
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Benzilamidobutylphenazin, Schmp. 1249, Von Essigsiiureanhydrid
wird es in Triacetyltriamidobutylbenzol, Schmp. 220°, iber-
gefiihrt. Alkcholisches Schwefelammonium redueirt das Dinitroamido-
butylbenzol zu Nitrodiamidobutylbenzol, Schmp. 104%, welches
mit 1 Aequivalent Schwefelsiure und mit 3 Aequivalenten Salzsiure
krystallisirte, gegen heisses Wasser picht bestindige Salze bildet. Es
vereinigt sich in Eisessiglosung mit Phenanthrenchinon za Phenan-
thronitrobutylphenazin, Schmp. 235°, mit Benzil za Benzil-
vitrobutylphenazin, Schmwp. 195% von salpetriger Sdure wird es
in Nitroazimidobutylbenzol, Schmp. 2059, iibergefiihrt, welches
mit Alkalien Salze bildet. Acetylchlorid verwandelt das Nitrodiamido-
butylbenzol in Nitrobutylphenylendthenylamidin, Schmp. 258%;
Ameisensiiure in Nitrobutylphenylenmethenylamidin, Schmp.
2619; Benzoylchlorid in Dibenzoyldiamidonitrobutylbenzol,
Schmp. 2459, Schotten.
Stereochemie oder Motochemie? von E. Molinari (Journ. f.
prakt. Chem. 48, 113—135). Die Verschiedenheit zweier Verbindungen
derselben Structur hiéingt nach der motochemischen Hypothese von
zweierlei Art von im Molekiil stattfindenden Bewegungen ab, mit den-
selben Elementen ausgefiibrt. Es wird angenommen, dass der vier-
werthige Kohlenstoff successiv in vier Zeiteinheiten vier Bewegungen
in verschiedener Reihenfolge ausfithrt. Im Benzilmonoxim wirde
danach der mit Stickstoff verbundene Kohlenstoff eutweder in den
zwei ersten Zeiteinheiten die zwei seitlichen Kohlenstoffatome stossen,
in den zwei anderen das Stickstoffatom oder aber im Motoisomeren
abwechselnd Kohleustoff und Stickstoff. Fiir das Benzildioxim sind
3 Motoisomere mdglich, und zwar I und 1I wie bei dem Monoxim
und ein drittes, wenn eine Halfte des Molekiils sich nach I, die andere
nach 11 bewegt. Beziiglich der weiteren Ausfiihrung und der Begriin-
dung der Hypothese wird auf das Original verwiesen; es sei hier nur
noch hervorgehoben, dass mit Hilfe der motochemischen Hypathe:e
viele mit der stereochemischen nicht vereinbare thermochemische E:-
scheinungen ilire Erkldrung finden sollen, indem fiir verschiedene
Bewegungen verschiedene FEpergiegrossen in Aunspruch genommen
wiirden. Schotten.
Zur Kenntniss des Chinolins und seiner Derivate, von Ad.
Claus (Journ. f. prakt. Chem. 48, 135—140). Eine Betrachtung iber
den Verlanf der Substitutionen im Chinolin. Scliotten.
0-Chlorchinolin, von Ad. Claus und M. Schéller (Journ. f.
prakt. Chem. 48, 140—151). o-Chlorchinolin, aus o-Chloranilin,
Glycerin, Nitrobenzal und Schwefelséiure und mit allerdings geringer
Ausbeute anch darch Desti' ation von Chinolin- o-sulfosiure mit Chlor-
natrinm dargestellt, ist ~in bei 288? siedendes Oel, in Wasser merk-
lich léslich. Chlorid, Platinsalz, Nitrat und Chromat wuarden gut
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krystallisirt erhalten; desgleichen o-Chlorchinolin-jodmethylat,
Schmp. 165%, und chlormethylas, Schmp. 140% Beim Nitriren
entsteht immer nur enae-Nitro-o-chlorchinolin, Schmp. 1449,
dessen Salze in Gegenwart von Wasser nicht bestindig sind. Alko-
holische Salzsiiure und Zinnchloriir reducirt das Nitroderivat za ana-
Amido-o-chlorchinolin, Schmp. 1529 in kaltem Wasser kaum, in
Alkohol und Aether leicht 16slich. Das krystallisirte Diazochlorid
wird von Kupferchloriir und Salzsfiure zu dem bei 94° schmelzenden
o-ana-Dichlorchinolin umgesetzt. Beim Erhitzen von o -Chlorchinolin
mit rauchender Schwefelsiure auf 1400 entsteht ohne Nebepnproducte
die o-Chlorchinolin-ana-sulfosiure, in kaltem Wasser wenig
16slich und aus Wasger mit 2 aq. krystallisirend, bei 300° noch unver-
dndert. Von Salzen krystallisirt das Natriumsalz mit 5, das Baryom-
salz mit 7, das Kupfersalz mit 5 aq, das Silbersalz wasserfrei; der
Aethylester schmilzt bei 140% Die Siure lidsst sich leicht zu der
bekannten Tetrabydrochinolin ana-sulfosiure reduciren. Schotten.
o-Bromchinolin, von Ad. Claus und K. Howitz (Journ. f.
prakt. Chem. 48, 151—160). Dewm diese Berichte 20, 2877 Mitgetheil-
ten ist das Folgende hinzuzufiigen: o-Bromchinolin-jodmethylat
bildet bei 280°, das -joddthylat bei 183° schmelzende Krystalle.
Salpeterschwefelsiiure fiihrt das o-Bromchinolin in das nur noch
gchwach basische ana-Nitro-bromchinolin, Schmp. 1379,
iber. Zinnchloriir redncirt dieses zu ene-Amido-o-bromchinolin,
Schmp. 128—130°% Des letzteren Diazoverbindung wird von Kupfer-
chloriir uvpd Salzsiure picht glatt in das bel 127° schmelzende ana-o-
Dibromchinolin umgewandelt; daneben entsteht eine bei 1620 schmel-
zende, noch nicht niher untersuchte Substanz, — Beim Nitriren von
y-Bromchinolin bildet sich nelen dem friiher bescbriebenen ana-Nitro-
y-bromchinolin (diese Berichte 22, Ref. 335) ein o-Nitro-y-brom-
chinolin, Schmp. 124°, welches durch das ¢-Amido-y-bromchi-
nolin, Schmp. 108% zu dem in diesen Berichten 23, Ref. 693, beschrie-
benen o-y-Dibromchinolin umgesetzt wird und dessen Structur somit
festgestellt ist. Schotten
Zur Kenntniss der Jodchinoline, von Ad. Claus und P. Grun
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 160—169). Dus aus o-Amidochinolin durch
das Diazosulfat mit Hiillfe von Jodkalium hergestellte o-Jodchinolin
bildet, aus Alkohol oder Aether krystallisirt oder aber sublimirt, lange
Nadeln, Schmp. 1369, Es hat nur schwach basische Eigenschaften;
die Salze werden durch Wasser zersetzt; mit Halogenalkylen bildet
es keine Verbindungen; von ranchender Salpetersiure wird es nicht
und von heisser Salpeter-Sehwefelsdure kaum verindert. Das aus dewn
p-Amidochinolin auf demselben Wege hergestellte p-Jodchinolin,
Schmp. 88°, hat bedeutend stirker basische Eigenschaften, als das
o-Jodchinolin; das chromsaure Salz lisst sich sogar aus Wasser um-
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krystallisiren. Das p-Jodechinolin-jodmethylat krystallisirt aus
tieissem Wasser in goldgelben, starken Nadeln, die sich ohne Ver-
#inderung auf 3000 erhitzen lassen. Das aus ane- Amidochinolin dar-
gestellte ana-Jodchinolin, Schmp. 1009, steht beziiglich seiner
basischen Eigenschaften zwischen dem o- und p-Jodchinolin; es ver-
Lindet sich schwieriger, als das letztere mit Jodmethyl, das ana-Jod-
chinolin-jodmethylat krystallisirt aus Wasser in Nadeln, die sich
bei 245° zersetzen. Die Untersnchung des bei 1039 schmelzenden
m-Jodchinolins, dargestellt aus m-Amidochinolin, ist noch im Gange.
Schotten.

Zur Kenntnigs des m - Nitrochinolins und seiner Derivate,
von Ad. Claus und C. Massaun (Journ. f. prakt. Chem. 48, 170—179).
Das schon diese Berichte 20, 3036 beschriebene m - Nitrochinolin,
Schmp. 1339, verbindet sich leicht mit Jodmethyl. Das Jodmethylat
wird von Chlorsilber zu dem Chlormethylat und von Silbernitrat
zum Methylnitrat umgesetzt, simmtlich gut krystallisirte Verbin-
dungen, Schmp. 2319, 2129, 170°% Das Joddthylat bildet sich weit
schwieriger, als das Metbylat. Von alkoholischer Zinnchloriirlésung
wird das m-Nitrochinolin zu m-Amidochinolin, Schmp. 1889, re-
dueirt; wie das m - Nitro- und das m - Oxychinolin mit Wasserdampf
picht flichtig; nur schwierig sublimirbar. Es wird durch die Diazo-
verbindung und darch Erhitzen mit Salzséiure auf 2209 in das bei
238-—240° schmelzende m-Oxychinolin lbergefiihrt; {ber das Diazo-
bromid, das Diazochlorid nnd Diazojodid in m-Brom-, m-Chlor- und
m Jodchinolin, Schmp. 34° bezw. 44° und 103°. Schotten.

Ueber Nitrohydrochinon, von K, Elbs (Journ. f. prakt. Chem. 48,
179 — 185). Nitrohydrochinon wird durch Oxydation von o - Nitro-
phenol mit iiberschwefelsaurem Ammon dargestellt, Eine Losung von
35 g o- Nitrophenol, 50 g Aetznatron und 50 g iiberschwefclsaurem
Awmmon in 1500 g Wasser bleibt unter gelegentlichem Umschiitteln
1—2 Tage stehen; dann wird mit Schwefelsiure angesiuert, unver-
#indertes Nitropheno! mit Wasserdampf ausgeirieben, die rickstindige
Losung von Harz abfiltrirt und mit Aether extrahirt. Aus Wasser
oder verdinntem Alkohol umkrystallisirt, erscheint das Nitrohydro-
chinon in rhomboddrischen Krystallen, Schmp. 1339, schwierig subli-
mirbar. Es bildet zwei Reihen von Salzen, welche mit Ausnahme
des Kupfer-, Blei- und Silbersalzes leicht 15slich sind. Die Ldsungen
der sauren Salze sind braun, die der neutralen veilchenblau gefirbt;
die ersteren Losungen sind bestdndiger, als die letzteren. Zum Chinon
Jisst sich das Nitrohydrochinon, wie das Dinitrohydrochinon, nicht
oxydiren. Von Derivaten wurden dargestellt: Diacetylnitrohydro-
chinon, Schmp. 86°; Dibenzoylnitrohydrochinon, Schmp. 140%
durch Nitriren des letzteren mit kalter concentrirter Salpetersiure
Di-m-nitrobenzoylnitrohydrochinon, Schmp. 218% ferner der
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bereits bekannte Nitrohydrochinonmonomethylidther, Schmp. 839 und
der Dimethylither, Schmp. 71°. Schotten.

Einwirkung von Aethylendiamin auf Nitrophenole, deren
Aether und corresp. Halogenverbindungen, von K. Jedlicka
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 193—208). Die freien Nitrophenole reagiren
schlecht oder gar nicht auf eine 75-procentige Lsung von Aethylen-
diamin; reactionsfihiger sind die Nitrophenolmethylither und zwar um
g0 mehr, je mehr Nitrogruppen sie enthalten. Am leichtesten conden-
siren sich mit dem Aethylendiamin die Chlor- resp. Bromnitrobenzole
und zwar anch diese zunehmend leichter mit der Zahl der Nitro-
gruppen. Di-o-nitrodiphenyldthylendiamin, C;H,[NH.
CsH4NOgzla, Schmp. 190°, wurde aus o- Nitroanisol und aus o-Brom-
nitrobenzol durch Erhitzen im Rohr hergestellt. Von Derivaten wird
die Diacetyl- und die Dibenzoylverbindung beschrieben, Schmp.
215° bezw. 2189 Di-p-pitrodiphenylendiamin, Schmp. 2169,
bildet sich aus p - Nitrophenol erst bei einer Temperatur von 2409,
leichter aus p- Nitroanisol und p -Bromnitrobenzol. Tetranitro-
diphenyldthylendiamin, Schmp. 302°% bildet sich aus o-p-Di-
nitroanisol schon unterhalb 100° und aus Bromdinitrobenzol schon in
der Kilte; Tetranitro-di-tertidrbutyldiphenyldthylendiamin,
Schmp. 1749, bildet sich aus dem Methylither des Dinitrobutylphenols
schon auf dem Wasserbad; Hexanitrodiphenyldthylendiamin,
Schmp. 2039, aus Pikrinsiuremethylidther bei Wasserbadtemperatur
und aus Pikrylchlorid in heftiger Reaction schon in der Kilte.

Schotten,

Ueber die Einwirkung von Natriumithylat und Ammoniak

auf Isocaprolacton, von T. Strém (Journ. f. prakt. Chem. 48, 209
bis 222). Das Isocaprolacton wurde aus Terebinsiure, die letztere
aus Terpentindl hergestellt. Beim Erwirmen des Isocaprolactons
CsHjpO; mit Natriuméthylat in absolut alkoholischer Losung geben
2 Molekiile 1 Mol. Wasser ab, und es bildet sich Diisohexolacton,
Ci13H150;3, Schmp. 104¢, schwer l8slich in kaltem Wasser, leichter in
heissem, loslich auch in warmem Aether, leicht in Alkohol und sehr
leicht in Chloroform und Benzol, mit Wasserdampf etwas fliichtig.
Heisse, verdiinnte Natronlange verwandelt das Diisohexolacton in die
dem Isocaprolacton polymere Tetramethyloxetoncarbonsiure
oder Diisohexonsiure, Cj2HgO4, Schmp. 1080 Sie krystallisirt
aus Wasser mit /s aq. und schmilzt so bei 819 Sie ist einbasisch;
das Kalksalz lost sich leichter in kaltem, als in warmem Wasser.
Heisses Wasser und heisse verdiinnte Séuren verwandeln die Siure,
wie auch das Diisobexolacton, unter Abspaltung von Kohlensiure in
Tetramethyloxeton, Cq3 Hy Oy, eine pfeffermiinzihnlich riechende
Fliissigkeit, Sdp. 178.5% leichter als Wasser und darin wenig ldslich,
und zwar in heissem Wasser noch weniger loslich, als in kaltem; be-
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stiindig gegen Alkalien und Sduren; alkalische Silberlssung in der
Wirme langsam reducirend. Neben dem Diisohexolacton entsteht bei
der Einwirkung des Natriumiithylats auf Isocaprolacton eine fliichtige
Sidure, vielleicht y-Oxithylisocapronsinre. Ammoniakgas wirkt auf
Isacaprolacton in absolut-alkoholischer Liosung unter Bildung von nur
7-Oxyisocapronamid, Schmp. 1019; y-oxyisocapronsaures Ammn-
niak kann nar durch Umsetzung von y-oxyisocapronsaurem Baryum
mit Ammoniumsulfat hergestellt werden. -— Vergl. auch Erdmann,
Lieb. Ann, 228, 183. Schotten.
Zur Kenntniss des Phenylacridins, von Ad. Claus und J.
Beckenkamp (Journ. f. prakt. Chem. 48, 222—225). Die durch Subli-
mation des gelben prismatischen Phenylacridins erhiltlichen, farblosen
Blittchen sind mit jenen Prismen chemisch und krystallographisch
identisch. Die Krystalle gehéren dem monoklinen System an. Farb-
los wird das Phenylacridin auch aus alkoholischer Lésung durch
Wasser gefillt; aus Chloroform fillt es mit Krystallchloreform in schwach
gelb gefirbten, triklinen Krystallen, die an der Luft rasch verwittern,
Aus Benzol scheidet es sich beim Verdunsten des Lésungsmittels in
triklinen Krystallen mit Krystallbenzol ab, wihrend es aus heiss ge-
sittigten Lésungen beim Erkalten in gelben monoklinen Prismen fallt,
benzolfrei und identisch mit den ans Alkohol ausfallenden Formen.
Schotten.
Ueber die Verfliichtigung des Dextrinbegriffes, von V. Griess-
mayer (Journ. f. prakt. Chem. 48, 225—230). Von den vielen Dex-
trinen, die in den letzten zwei Jahrzehnten beschrieben wurden, sind
— 8o sagt der Verf. — nur Amylodextrin, Maltodextrin und das
Achroodextrin iibrig geblieben, welches Verf. im Jahre 1871 als
Product der Einwirkung der Diastase auf das Maischgut aufgefunden
hat. Das Achroodextrin wird darch Jod nicht gefirbt und reduacirt
Fehling’sche Losung nicht; sein Drehungsvermégen ist o; = 2160,
ap = 1950, Schotten.
Zur Kenntniss des Orthoameisensfurefithylesters, von Joh.
Walter (Journ. f. prakt. Chem. 48, 231—235). Orthoameisensiure-
dthylester ldsst sich durch Digestion von Chloroform mit wiissriger,
bezw. verdiinnt-alkoholischer Natronlauge herstellen; die giinstigsten
Bedingungen fiir den Umsetzungsprocess sind indess noch nicht fest-
gestellt. Waihrend sich der Ester mit Diphenylamin nicht condensiren
lisst, wurde durch Erwirmen mit Methyldiphenylamin und Chlorzink
auf dem Wagserbad eine Substanz erhalten, die als Trimethyltriphenyl-
p-leukanilin angesprochen wird. Sie bildet ein graues, amorphes
Pulver, das sich an der Luft bald bldut. Die Oxydationen in einer
Losung haben zu einem greifbaren Resultat bisher nicht gefiihrt.
8chotten.
Ueber die Einwirkung von Jod auf Natriumpropylat, voun

A. Kessler (Journ. f. prakt. Chem. 48, 236—230). Bei der Ein-
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wirkang von Jod auf Natriompropylat in Gegenwart von Propyl-
alkohol in der Kiilte bildet sich neben wenig Jodoform und einer
flichtigen S#ure, wahrscheinlich Propionsiure, ein unter 28 mm Drack
bei 111—114° siedender Kérper CyHyy O3, aus welchem sich darch
Erhitzen mit Essigsdure die Propylgrappe in Form von Essigsiure-
propylester abspalten ldsst und andererseits ein ammoniakalische
Silberldsung reducirendes Oel. In dem Kérper diirfte also ein Propyl-
dtherderivat des Oxypropionaldehyds vorliegen und die Reaction wire
romit analog der Einwirkung von Jod auf Natriumisobutylat verlaufen
(diese Berichte 23, Ref. 328). Schotten.

Ueber Azoverbindungen der Orthoreihe, I, von R. Meldola
und E. Hawkins, II von R.Meldola und F. B. Burls (Journ.
chem. Soc. 1893, 1, 923—937). Das Acetylderivat des p-Toluolazo-
f-naphtols liefert bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsdore
als Hauptproduct Acet-p-toluidid und daneben Acetamido-g-naphtol,
Ammoniak, p-Toluidin und wahrscheinlich auch Amido-f-naphtol; bei
der Reduaction mit Zinkstaub und Ameisensiure Acet-p-toluidid, Acet-
amido-f-naphtol, Amido-§-naphtol, p-Toluidin und wenig Ammoniak;
das Acetylderivat des o-Toluolazo-g-naphtols liefert bei der Reduction
mit Zinkstaub und Essigsiure unter anderen Producten Acet-o-tolaidid
und Acetamido-f-napbtol. Da ferner auch bei der Reduction der
Acetylderivate des Benzolazo-g-naphtols, p-Chlorbenzolazo-f-naphtols
und Pseudocumolazo-§-naphtols die Acetylgrappe zam Theil zusammen
mit dem Amido-p-naphtol, zum Theil zusammen mit Anilin, p-Chlor-
anilin oder Pseudocumidin abgespalten wird, so hat die Reduction der
Acetylderivate Aufschluss dariiber nicht gegeben, ob in den in Rede
steheuden Azoverbindungen Hydrazone oder wahre Azoverbindungen
vorliegen. Indess wird der in beiden Richtungen vor sich gehende
Zerfall der Acetylderivate wohl am besten durch die Annabhme erklért,
dass zundchst — sei es aus Hydrazonen, sei es aus wahren Azover-
bindungen — Anhydroverbindungen entstehen, welche zum Theil in
dem einen, zum Theil in dem anderen Sinne zerfallen. Schotten.

Ueber das Fluorescein des Camphersidureanhydrids, von
N. Collic (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 961—964). Entgegen eciner
Beobachtung von Marsh (diese Berichte 24, Ref. 947) findet der Verf,
dass sich Camphersiureanhydrid mit Hiilfe von Schwefelsiure oder
Chlorzink mit Resorcin zu einem Fluorescein condensiren lisst.
Indess kann hieraus der positive Schluss, dass die Camphersiure eine
substituirte Bernsteinsdure sei, nicht gezogen werden; denn beziigliche
Versuche zeigten, dass auch die Anhydride der Glutarsiurereihe
Fluoresceine bilden. Uebrigens liefert das Resorcin, fir sich mit
Condensationsmitteln behandelt, ebenfalls einen fluorescirenden Kérper,
dessen Fluorescenz aber nicht eine gelblich-, sondern eine bliulich-
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griine ist. Das Camphersiurefluorescein wurde in Form eines
amorphen, braunen Pulvers anmalysirt. Die rosenrothe, alkalische
Lésung fiuorescirt moosgrin. Schotten.

Ueber die Zusasmmensetzung einer in England gezogenen
Jutefaser, von A. Pears (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 964 — 963).
Die Faser unterscheidet sich von der importirten vor Allem durch
einen geringeren Kohlenstoffgehalt und ein geringeres Aufnahme-
vermbgen fiir Chlor und Salpetersfinre; sie hat, wenn der impor-
tirten die Formel 2 C2HisO9 gegeben wird, die Zusammensetzung
2 C]Q H]s 09, 3 H2 0. Schotten.

Erginzende Bemerkungen iiber Krapp-Farbstoffe, von E.
Schunck und L. Marchlewsky (Jowrn. chem. Soc. 1893, 1, 969
bis 974). Das friber von dem einen der Verf. im Krapp aufge-
fundene Rubiadin ist darip, mit Traubenzucker vereinigt, als Glykosid
vorhanden. Das Glykosid Cg HaOg bildet gelbe mikroskopische
Nadeln, Schmp. gegen 270°% missig 13slich in heissem Wasser, leichter
in Alkohol und in Aether. Mit Essigsiureanhydrid behandelt, liefert
es ein krystallisirtes Pentaacetylderivat, Schmp. 237°% Das Rubiadin,
Ci5H9O4, schmilzt gegen 2900 und sublimirt bei weiterem Erhitzen
anzersetzt. Seinen Eigenschaften nach ist es ein Methylpurpuroxanthin;
es scheint mit keinem der bisher bekannten Isomeren der angegebenen
Formel identisch zu sein. Schotten.

Ueber die Bestandtheile des indischen Farbstoffs Kamasla,
von A. G. Perkin (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 975—990). Das
Rottlerin oder Mallotoxin (diese Berichte 19, 3109 u. 20, 182) hat
die Zasammensetzung Cy31Hqy O3 und schmilzt bei 191%.  Es bildet
ein krystallisirtes, gegen 1359 schmelzendes Diacetylrottlerin.
Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert das Rottlerin Benzoésiure,
Fssigsdure und eine amorphe Substanz. Bei der Oxydation mit
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung entsteht neben den ge-
nannten Producten auch Benzaldehyd. Kalte concentrirte Salpeter-
séure erzeugt aus Rottlerin zwei zweibasische Sduren, CizHyOsy,
Schmp. 282°, und Cy17B160y, Schmp. 2260 Heisse concentrirte
Salpetersiiure erzeugt ans den genannten Sduren und aus Rottlerin
neben Oxalsiure eine zweibasische Sidure Cij3H;Oy, Schmp. 2329,
Ausser dem Rotilerin wird der Kamala durch Schwefelkohlenstoff
ein gegen 100° schmelzendes Harz entzogen, welches von Salpeter-
séiure ebenfalls zu der bei 232° schmelzenden Sidure oxydirt wird;
ferner in sehr geringer Menge ein gelber, bel 192—193° schmel-
zender, krystallischer Korper, dem Rottlerin sehr #hnlich, aber in den
gebriuchlichen LoOsungsmitteln weniger 16slich; und ferner ein bei
5920 gchmelzendes, farbioses Wachs Cgg H54O2.  Aus den in Schwefel-
kohlenstoff unldslichen Antheilen der Kamala wird durch Aether

Berichte d. D chem. Gesellschaft, Jahrg, XXVI. [55]
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Isorottlerin ausgezogen, Schmp. 198—1999, dem Rottlerin gleichend,
aber, wie in Schwefelkohlenstoff, auch unléslich in Chloroform und
Benzol; bei der Oxydation mit heisser conc. Salpetersiure ebenfalls
die bei 232° schmelzende Siure lefernd. In den #therischen Matter-
langen des Isorottlering wurde ein dasselbe Oxydationsproduet liefern-
des, gegen 150° schmelzendes Harz gefunden. Die Kamala enthilt
auch kleine Mengen eines Zuckers, der wobl in Form eines Glykosides
darin ist, und kleine Mengen eines &therischen Qels. Die vom Verf.
untersuchte Kamala war ibrigens stark mit Sand und eisenhaltiger
Erde verunreinigt; sie hinterliess beim Glihen 46—56 pCt. Asche.
Schotten.
Die Umwandlung von Aconitin in Isaconitin, von W. Dunsran
und F. Carr (Journ. chem. Soc. 1893, t, 991—994). Die Umwand-
lung geht vor sich, wenn das Hydrobromid mit Wasser unter Zusatz
von wenig freier Bromwasserstoffsdure lingere Zeit erhitzt wird. Mit
anderen Siuren, bezw. Salzen liess sich derselbe Effect nicht er-
reichen, indem das Aconitin entweder unveriindert blieb oder gespalten
wurde. Der Schmelzpunkt des Aconitinhydrobromids liegt bei 1639,
derjenige des Isoaconitinhydrobromids (diese Berichte 26, Ref. 494)
bei 2820 (COH‘.). Schotten.
Ueber einige Modificationen des Aconitingoldchlorids, von
W. Dunstan und H. Jowett (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 994—998).
Das aus Wasser oder verdiinntem Alkohol auskrystallisirende, bet
135.5° schmelzende «-Aurichlorid fillt aus starkem Alkohol als bet
1529 schmelzendes g- Aurichlorid; letzteres, nicht aber das «-Auari-
chlorid, wird aus einer Chloroformlésung durch Aether als bLei 176¢
schmelzendes y-Aurichlorid gefillt. Beim Schmelzen und beim Um-
krystallisiren aus einem Gemisch von Wasser und Aceton geht die
p- und y-Modification wieder in die «-Modification dber.  schotten.

Ueber die Bildung .von Fleischmilchsidure bei der Fermen-
tation der inactiven Milchsdure, von P. Frankland und J. Mac-
Gregor (Journ. chem. Soc. 1893, I, 1028 —1035). Wenn cine mit
Pepton, Nihrsalz und Calciumcarbonat versetzte Lésung vod inac-
tivem Caleiumlactat mit einer geringen Menge einer in lebhafter
Gihrung befindlichen Calciumlactatldsung geimpft wird, so enthilt
sie nach einer gewissen Zeit und in Folge einer reichlichen Fermen-
tation nur die linksdrehende Fleischmilchsinre. Bei linger fortge-
setzter Fermentation wird auch diese letztere vollkommen zerstort.
Ueber die Natur des die Zersetzungen hervorrufenden Bacillus wird
spater berichlet werden. Schottex.

Studien iiber die Citrazinsdure. I. von W. J. Sell und T. H.
Easterfield (Journ. chem, Soc. 1893, 1, 1035—1051). Citrazinamid,
CeHg N2 O3, wird mit Vortheil durch Zusammenschmelzen von trockener
Citronenséiure (1 Mol.) mit Harnstoff (3 Mol.) bei einer Temperatur
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von 155—160° hergestellt. Von diesem Amid wird eine Anpzahl von
Salzen beschrieben, ferner das Diacetylcitrazinamid, Schmp.
1849, und eine krystallisirte Verbindung des Citrazinamids mit Citra-
zinsdure. Von Salzen der Citrazinsiiure wird das Diammoniumsalz,
CeH;NO4. 2NHj3 . Hy0, das saure Ammoniumsalz, CgH;NO,.NH;.
Hy0, und das normale Kaliumsalz, C¢H3 KaNOy, beschrieben. Beim
Einleiten von Chlor in Wasser, in welchem Citrazinsiure suspendirt
ist, entsteht Trichlorcitrazinsiure, die aus Alkohol oder warmem
Wasser in Rhomboé&dern krystallisirt, von kochendem Wasser aber
zersetzt wird. Sie ‘verbindet sich mit Phenylhydrazin unter theil-
weiser Eliminirung des Chlors. Auf analoge Weise wird die Tri-
bromcitrazinsdure dargestellt. Wenn Citrazinsiure in Natronlauge
gelost, die Losung mit Essigsiure eben angesduert und kalt mit
Diazobenzolchlorid und etwas Salzsiure versetzt wird, so fillt das
Natronsalz, C;3HgNaN3Os + 6aq, der Phenylhydrazocitrazin-
gdure in gelben Krystallen. Die freie Sdure konnte in ein Pyrazolon
nicht umgewandelt werden. Der Verlauf der Einwirkung der sal-
petrigen Siure auf die Citrazinsiure wechselt mit den Reactionsbe-
dingungen.  Bei npur kurze Zeit fortgesetztem Einleiten nitroser
Dimpfe in Wasser, in dem Citrazinsiure suspendirt ist, bildet sich
Isonitrosocitrazinsidnre, C¢HyN20;.H: O, die von Schwefel-
wasserstoff unter Entwicklung von Kohlensiure zu einem Ketochin-
hydron, 2 (C;H3NO;), umgewandelt wird, welches letztere von Sal-
petersiure zu Chinoketopyridin, CsHaNO;, oxydirt wird. Lisst
man die nitrosen Didmpfe linger einwirken oder ldsst man Nitrit in
warmer saurer Losung auf Citrazinsiiure oder lisst man Salpetersiure
auf die Isonitrosocitrazinsiiure einwirken, so bildet sich eine in gelben
Nadeln krystallisirende zweibasische Siure, CoHzNgOjs .4 HaO. Mit
Zionchloriir und dann mit Schwefelwasserstoff behandelt geht sie in
das oben erwihnte Ketochinhydron iber. Schotten.

Ueber einige Periderivate des Naphtalins, ,von R. Meldola
und F. W, Streatfield (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 10564—1062).
Perinitronaphtylamin (diese Berichte 17, 261), dessen Herstellung hier
eingehend beschrieben wird, liefert bei der Behandlung nach der
Sandmeyer’schen Methode das bei 99—1000 schmelzende Peri-
nitrobromnaphtalin. Das letztere wird durch Zinkstaub und
Essigsiiure za Peribromnaphtylamin, Schmp. 89 —90°, reducirt.
Der Schmelzpunkt des Acetylperibromnaphtylamins liegt bei
1389, Das durch Diazotiren des Peribromnaphtylamins und Zer-
setzung der Diazoverbindung hergestelite Peribromnaphtol,
Schmp. 60-—61°, vereinigt sich in alkalischer Losung mit Diazo-
benzolchlorid zu dem in Alkali 18slichen, aus verdiinnter Essigsdure
in griinen, metallisch glinzenden Nadeln krystallisirenden Benzol-
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azo-Peribromnaphtol, Schmp. 197% und dem in wissrigem Alkali
unldslichen, in alkoholischem Alkali mit rothvioletter Farbe l6slichen,
ans Benzol in magentarothen, kupferglinzenden Nadeln krystalli-
sirenden Benzoldisazo-Peribromnaphtol, HO.CyHBr.(NoCeHs)z,
Schmp. 222°, Mit Hiilfe der Sandmeyer’schen Methode wird das
Peribromnaphtylamin in Peridibromnaphtalin, Schmp. 1099, iber-
gefiihrt, welches zwei, in Form der bei 230° bezw. 252° schmelzenden
Sulfonamide trennbare Sulfosduren liefert. Durch Kochen einer alko-
holischenr Lisung des Perinitronaphtylamins mit Benzaldehyd erhilt
man Benzylidenperinitronaphtylamin. Dieses krystallisirt aus
Alkohol in ockergelben Bléttchen, Schmp. 1289, aus Benzol in Nadeln,
Schmp. 1339 aus Eisessig wieder in der bei 1289 schmelzenden Modi-
fication. Der Versuch, durch Reduction zu einem Naphtotriazin zu
gelangen, fiihrte nur za harzigen Producten. Schotten.

Ueber Hexanitro-Oxanilid, von A. G. Perkin (Journ. chem.
Soc. 1893, 1, 1063 —1069). Erwirmt man Trinitro-Oxanilid (diese
Berichte 25, Ref. 675) mit wissrigem Ammoniak, so scheidet sich
Trinitranilin ab und aus dem Filtrat von diesem nach Neutraliziren
mit Salzsiiure Trinitrophenyloxamid, CsHy(NOg);. NH. CO.CO.
NH;, in glinzenden Nadeln, Schmp. 2570. Es bildet mit Kaliom,
Natrium und Ammonium gut krystallisirende Verbindungen. Ein
kaltes Gemisch von rauchender Salpetersiure und Schwefelséiure ver-
wandelt es in Trinitroxanil, CgH3(NOg);.N(CO);, Schmp. 146%;
kaltes Ammoniak stellt das Ausgangsproduct wieder her. Bei dem
Versuch, das Hexanitroxanilid weiter zu nitriren, wurde nur sym-
metrisches Trinitrobenzol erhalten. Tetranitroxal-o-toluidid wird von
einem Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsdure in Dinitrotoluol
(1, 3, 5), Tetranitroxal-p-toluidid in die bei 1990 schmeizende Dinitro-
benzoésiure, Tetranitrocarbanilid in Hexanitrocarbanilid, Schmp.
203°, iibergefiihrt. Schotten.

Die Farbstoffe der Drosera Whittakeri, von E. Rennie
(Journ chem. Soc. 1893, 1, 1083 —1089). Der bereits diese Berichte
20, Ref. 330 erwihnte, als ein Trihydroxymethyloaphtochinon ange-
sprochene Kérper C;HgO; liefert ein, scheinbar mit 1 Mol. Essig-
sdure krystallisirendes und so bei 1379, nach dem Erhitzen auf 100°
aber bei 1539 schmelzendes Triacetylderivat. Von Salzen wurden
die folgenden hergestellt: Cyy HiOs5Na, 2 HyO; (C;1 H70;5)2Ca, 2 Ha O
Ci1HgONaz, HyO. Bei der Oxydation mit Chromsinremischung
konnte nur Essigsiure, bei der Oxydation mit Salpetersiure nar
Oxalséiure als entstanden nachgewiesen werden. Der loc. cit. eben-
falls erwibnte Korper Cyy Hg Oy, der ein Diacetylderivat, Schmp. 1099,
bildet, schmilzt nach dem Umkrystallisiren bei 174—175% Nach
einer Behandlung mit Chromsiduregemisch, bei der sich Essigsiure
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bildet, scheint der Korper mit dem Schmp. 1789 in noch reinerem
Zustand vorzuliegen. Schotten.

Ueber die Darstellung von activem Amylalkohol und activer
Valeriansdure aus Fuseldl, von W. Rogers (Journ. chem. Soc.
1893, 1, 1130—1135). Mit Hiilfe einer Modification der Lc Bel’schen
Methode und zwar darch Erhitzen von Fuselél mit rauchender Salz-
gdure im Robr auf 1000 erhielt Verf. von 16 L gereinigten Fuseldls
250 cem Alkohol, der in 200 mm langer Réhre 803( nach links
drehte; Sdp. 128.35—129.15° unter 768 mm Druck; spec. Gew.
220/220 = 0.818; spec. Drehungsvermégen bei 220= - 5.2¢; von
angenehmerem und weniger stechendem Geruch als der gewdhnliche.
Bei der Oxydation mit Kalinmbichromat warden aans 40 g Alkohol
neben Essigsiure 19 g Valeriansiure erhalten, Sdp. 174.5 —175.3°
unter 768 mm Druack; spec. Gew. 220/22¢=0936; wp =+ 13.99,
entsprechend einer Drehung von 269 in 200 mm langer Réhre. Das
nicht mit Salzsiiure behandelte, in 200 mm langer Réhre nur 29 nach
links drehende Fuseldl lieferte bei der Oxydation eine Valeriansiare
mit dem Drebangsvermégen von nar + 5°52" in 200 mm langer
Rohre. — Bei der Behandlung des Fuseldls mit Salzsinre entsteht
neben dem linksdrehenden Alkohol Diamylither, Sdp. 167—168°
voter 758 mm Druck. Vergl. auch Gaye und Chavanne Compt.
rend. 116, 1454, Schotten.

Die Constitution des Rubiadingiycosids und des Rubiadins,
von L. Marchlewski (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 1137 —1142).
Durch Condensation von p-Methylbenzo&siure mit m-Dihydroxybenzoé-
siure mittels conc. Schwefelsdure erhielt der Verf. ein bis auf den
abweichenden Schmelzpunkt (2679) mit dem Rubiadin iibereinstimmen-
des Methylpurpuaroxanthin; der Constitationsformel des Glycosids wird
die Tollens’sche Zuckerformel zn Grunde gelegt. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf die Natrium-
verbindungen einiger Phenole, von C. Schall und K. Kapp (Journ.
f. prakt. Chem. 48, 241-—253.) Schweflige Siure verbindet sich mwit
Natrinmphenolaten nicht zu den dem phenolkohlensauren Natrinm
analog constituirten Salzen, sondern zu Natriumsalzen der noch nicht
beschriebenen Phepylester der unsymmetrischen schweflizen Sinre,
Na.S:0;.0CsH;. Trocknes Phenolnatrium absorbirt lebhaft und
unter starker Wirmeentwicklung 1 Aequivalent schweflige Siure.
Der dabei entstehende Natriumsalfonsidurephenylester wird
theilweise von Wasser und leicht von Siuren zersetzt; er hat sich aaf
keine Weise apalog dem phenolkohlensaureu Natrinm umsetzen lassen.
Mit Jodmethyl im Rohr erbit:t liefert er den Methansulfongiure-
phenylester, ans Alkohol in Blittchen krystallisirend, Schinp. 619,
Sdp. 2799, der sich leicht zu Methansulfonsiiure-p-bromphenyl-
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ester, Schmp. 839 bromiren lisst. Wird dieser letztere mit dem
etwa dreifachen Gewicht Brom und Aluminiumbromid aaf 60—709
erwiirmt und das Product mit Natrinmsulfitldsung verriihrt, so resultirt
Methansulfonsduretetrabromphenylester, H3C.S02.0C;HBr,,
Schmp. 164°, wihrend bLei Anwendung des etwa siebenfachen Ge-
wichtes Brom Methansulfonsidurepentabromphenylester,
Schmp. 171°, entsteht. Methansulfonsdure-p-nitrophenylester,
Schmp. 94°, bildet sich, wenn der Methansulfonsiurephenylester in
kalter, schwefelsaurer Lésung mit 2.3 Th. Salpeter, Methansulfon-
siiure o-p-dinitrophenylester, Schmp. 83°% wenn er mit 6.1 Th.
Salpeter Lbehandelt wird. Aus den Nitroverbindungen wurden Methan-
sulfonsdure-p-amidophenylester, Schmp. 899 dessen Acetyl-
verbindang, Schmp. 177°, Methansulfonsiure-o-p-diamido-
phenylester, Schmp. 103% dessen Diacetylverbindung, Schmp. 2367,
hergestellt. Von weiteren Derivaten der unsymmetrischen schwefligen
Séure warden dargestellt: Aethansulfonsidurephenylester, Schmp.
34" Sdp. 2879 Normalpropansulfonsiurephenylester als nicht
erstarrendes, dickflissiges Oel; Methansulfonsidure-p-kresylester,
Schmp. 459 Sdp. 295 mit Hiilfe von Kalinmpermanganat dessen
Oxydationsproduct Methansulfonsdure-p-Carboxylphenylester,
Schmp. 2249 Natriumsuolfonsidure-a-naphtylester und -g-naphtylester
liessen sich nicht alkyliren. Aof Resorcinnatrium wirkt Schwefel-
dioxyd unter den angegebenen Bedingungen nicht ein. Schotteu.
ana-Chlorchinolin, von Ad. Claus und K. Junghanns (Journ.
f. prakt. Chem. 48, 258—265). Das ana-Chlorchinolin, nach dem
Vorgang von La Coste (diese Berichte 18, 2940) in der Form seines
schwerl{slichen, bei 1789 schmelzenden Bichromates von dem bei der
Synthese aus m-Chloranilin neben ihm entstehenden m-Chlorchinolin
getrennt, bildet farblose Krystalle, Schmp. 319, Sdp. 2680 Das
Platinsalz ldsst sich auch ans alkoholischer Salzsiure umkrystallisiren;
die Silbernitratverbindung, (CoHgCIN)y. AgNO;3, krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln, 16slich in Wasser, unléslich
in absolutem Alkohol. Gut krystallisirte Verbindungen sind auch das
Jodmethylat, das Chlormethylat und des letzteren Platinsalz. Ein
kaltes Gemisch von ranchender Salpetersiure und concentrirter
Schwefelsiure verwandelt das Chlorchinolin fast glatt in o-Nitro-
ana-Chlorchinolin, Schmp. 154°. Dieses verbindet sich nicht
mehr mit Jodmethyl, das Platinsalz ist nur in concentrirter salzsaurer
Lésung herzastellen. Das o-Amido-ana-Chlorchinolin krystalli-
sirt aus Alikohol in Nadeln, Schmp. 699; es ist eine einsiurige Base;
mit Hilfe der Saudmeyer’schen Methode wurde es in das bei 93.50
schmelzende o-ana-Dichlorchinolin dbergefiibrt. Bei der Nitrirung des
ana- Chlorchinolins entsteht neben dem o-Nitro- ana- Chlorchinolin in
nur ganz geringer Menge ein isomeres, bei 1280 schmelzendes, welches
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aus dem sauren Filtrat von jenem durch Alkali gefillt wird. Rauchende
Schwefelsiiure verwandelt das ana- Chlorchinolin erst bei 150 — 1809,
dann aber vollstindig in ana-Chlorchinolin-o-sulfosiure; in kal-
tem Wasser nur sehr wenig, in heissem nicht gerade leicht lésliche
Krystalle, Diese Sdure wird durch Zinn und Salzsiure za Tetra-
hydrochinolin-o-sulfosiure reducirt. Von den Salzen der ana-Chlor-
chinolio-o-sulfosdure krystallisirt das Kalivmsalz -+ 1 aq. besonders
schén, und zwar in dicken glidnzenden Prismen. Aus dem ana-
Chlorchinolin-o-sulfochlorid, Schmp. 146°, warde das -amid,
Schmp. 1739, hergestellt; aus dem Silbersalz der Sdure und Jodithyl
der o-sulfosinreester, Schmp. 85°. Schotten,
o-Nitro-ana-Bromchinolin, Richtigstelluug von Ad. Claus
und G. N. Vis (Journ. f. prakt, Chem. 48, 267—269). Das in diesen
Berichten 23, Ref. 111 fiir p-Nitro-ana-Bromchinolin erklirte, bei 146°
schmelzende Product der Nitrirang des ana-Bromchinoling ist that-
séichlich o-Nitro-ana-Bromchinolin. Der Schmelzpunkt des ana-p-Di-
bromchinolins liegt nicht, wie diese Berichte 23, Ref. 110 angegeben
ist, bei 1249, sondern bei 134—1350, Schotten.
m-Chlorchinolin, von Ad. Claus und Rud. Kayser (Journ. f.
prakt. Chem. 48, 270—285). m-Chlorchinolin, in der Form seines
leicht 1dslichen, unrein bei 109 —1110 schmelzenden Bichromates von
dem ana Chlorchinolin (s. oben) getrennt, bildet farblose Krystalle,
Schmp. 459, Sdp. 256¢. Das reine Bichromat schmilzt bei 121% das
‘Qxalat, welches sich, als in Alkohol schwer 16slich, sehr gut zur Ab-
scheidung des reinen m-Chlorchinolins aus der unreinen Base benatzen
lisst, schmilzt bei 1459, Die abweichenden Angaben Freydl's
{diese Berichte 20, Ref. 723) hinsichtlich des Bichromats und des Nitro-
derivats mogen auf einer Verwech:lung bernhen. Von Derivaten des
m-Chlorchinoling wuarden ansser dem Platinsalz die Silbernitratver-
bindung, das Jodmethylat, das Chlormethylat uad des letzteren Platin-
salz dargestellt. Beim Nitriren des m-Chlorchinoline mit kalter
‘Salpeterschwefelsiiore Lildet sich nur o- Nitro-m-chlorchinolin,
Schmp. 1389, cine sehr schwache Base, deren Platinsalz nur in conc.
salzsaurer Losung hergestellt werden kann. Bei der Reduction ent-
steht das einsdurige o- Amido-m-chlorchinolin, Schmp. 1149,
welches durch die Diazoverbindung in das bei 85.5° schmelzende
0-m-Dichlorchinolin iibergefiihrt wird. Durch mehrstindiges
Erhitzen des m-Chlorchinolins mit rauchender Schwefelsiure anf 1500
erhilt man diem-Chlorchinolin-o-sulfosiure; farblose Nadeln,
wenig ldslich in kaltem Wasser, nicht sehr reichlich in heissem, fast
anléslich in Alkohol. Die dargestellten Salze, das Ammonium-, Ka-
linm- und Silbersalz, krystallisi.or was-e.{rei. Ans dem m-Chlor-
chinolin-o-sulfechlorid, Schmp. 137%, wurde das Amid, Schmp.
122¢ hergestellt. Bei der Reduction der Sdure mit Zinn und Salz-
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siure entsteht die bei 243° schmelzende Tetrahydrochinolin- o sulfo-
sédure. S$chotten.

Ueber die a,;-o;-Amidoacetnaphtalidmonosulfosiure des
Patentes No. 88364, von A. Ammelburg (Journ. f. prakt. Chem. 48,
286—292). Von der in diesen Berichten 26, Ref. 300 beschriebenen
S#iure sind noch einige Salze hergestellt worden. Das Baryumsalz
krystallisirt mit 7 aq, das Zinksalz mit 35 aq, das Kaliumsalz
wasserfrei, das Bleisalz mit 1!/ aq. Bei der Oxydation mit Per-
manganat entsteht aus der Sdure neben wenig Phtalsiure eine Phtal-
sulfonséure, denn wenn die vom Braunstein abfiltrirte Lésung einge-
dampft und der Riickstand mit Aetzkali verschmolzen wird, so resul-
tirt g-Oxyphtalsiure. Daraus folgt, dass die Sulfogruppe mit deo
Awmidgruppen nicht in demselben Kern sitzt. Da nuan ferner die Sidure
durch Diazotiren und Reduciren in eine Acetnaphtalidhydrazinsulfo-
sidure {ibergefihrt wird, welche bei der Behandlung mit Kupfer-
chlorid in eine Sdure mit allen Eigenschaften der 1.7-Naphtylamin-
sulfoséure iibergeht, so dirfte die Amidoacetnaphtalidmonosulfosiure
als 1,4,7-8Bidure anfzufassen sein. Zar Ueberfilbrung der erhaltenen
Naphtylaminsulfosiure in ein Dichlornaphtalin reichte die zur Zeit
zur Verfiigung stehende Menge Substanz nicht aus. Schotten.

Untersuchung des bulgarischen Rosendls, von W. Markow-
nikoff und A. Reformatzky (Journ. f. prakt. Chem. 48, 293 bis
314.) Das Rosenél besteht aus einem Stearopten Cis Hzy, Schmp.
36.5—36.89, Sdp. 350—3800 (vergl. diese Berichte 23, 3191) und
einem Eldopten Cyp Hyy O, welchem die Verf. den Namen Roseo
gaben. Das Roseol ist ein bei 224.7Y sicdendes, 3°45" nach links.
drebendes Oel. Die Molecularrefration, R, = 49.48, zeigt nur eine
doppelte Bindung an. Es addirt zwei Atome Brom; weitere Mengen
Brom wirken substituirend. Der bei 235—2369 siedende Essigester
Cig Hyy O . Ca Hs O ist eine farblose, ziemlich Lewegliche Fliissigkeit
mit einem sehr zarten, dem Geruch des Rosendls ganz undhnlichen,
weit angenchmeren Duft. Bei der Oxydation des Roseols it Per-
manganat scheint ein Glycerin Cyg Hyjy (OH)3 zu eutstehen, bei der
Behandlung mit Phosphorsidureanhydrid ein Koblenwasserstoff C,qHys,
beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure ein Kohlenwasserstoff CyoHsg,
bei der Oxydation mit Chromsiure neben einer oligen Sidure ein Al-
debyd. Vergl. die abweichenden Resultate Eckart’s, diese Berichte
24, 958 und 4205. Sehotten.

Ueber das Verhalten einiger Benzolderivate gegen nasci-
rendes Brom, von W, Vaubel (Journ. f. prakt. Chem. 48, 315 bis
322). Die Erklirang, warum das Brom, wie beim Anilin, den To-
luidinen und Phenylendiaminen (vergl. Ref. S. 795), so auch bei den.
Monoalkylanilinen, den Dialkylanilinen und den Acetamidobenzolver~
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bindungen in die Ortho- oder in die.Parastellung tritt, s. im Original,
wo die Erdrterungen durch Figuren erliutert sind. Schotten.

Oxydation und Constitution der Erucasiure, von M. Filett
und G. Ponzio (Journ. f. prakt. Chem. 48, 323—336). Die (Ref.
8. 795 erwihnte) bei der Oxydation der Erucasiure mit Salpeter-
sdure entstehende Verbindung Cg Hjg N2 Oy ist schon mehrfach (vergl.
diese Berichte 26, 639) beschrieben worden. Verf. erkldren sie fir
Dinitrononan, CH;.(CHzg);. CH(NO3);. Das Arachinamid schmilzt
bei 1039 nicht aber, wie von anderer Seite angegeben ist, bei 98 bis
99° Der Schmelzpunkt der Behensdure liegt bei 819, der des Be -
henamids bei 111% Die durch Umkrystallisiren ihres Methyldthers
gereinigte Brassylsdure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
fart.logsen flachen Nadeln, Schmp. 1149, leicht laslich in Alkohol,
Aether und Chloroform, léslich nar in warmem Benzol, nicht in Pe-
troleumither, wenig in kochendem Wasser und noch weniger in
kaltem. 100 Th. Wasser von 240 lgsen (.74 Th. Brassylsiure. Der
Dimethyldther krystallisirt aus verd. Alkohol in Blittehen, Schmp.
360, Sdp. 326—328°, das Brassylamid aus Alkohol in Nadeln,
Schmp. 1779 Da bei der Oxydation der Erucasiiare neben ganz ge-
ringen Mengen Dinitrononan und Arachinsiure als Hauptproduacte
Brassylsdure und Nonylséiure entstehen, so wird angenommen, dass
die Spaltung gemiss folgender Gleichung verliuft,

Ca2 Hyz Og + 2 Og = Cy3 Hzy Oy + Cy Hyq Oy,
und weiter, dass in der Erucasfiure die doppelte Rindung sich zwischen
dem dreizehnten und vierzehnten Koblenstoffatom, vom Carbaxyl aus
gerechnet, befindet. Vergl. aneh Baruch, diese Berichte 26, 1867.
Schotten.

Ueber Oxybehensiure, von M. Fileti (Journ. f. prakt. Chem.
48, 338—344). Bei der Einwirkung von Schwefclsiure anf Mouo-
chlor- oder Mouobrombrassidinsinre entsteht eine bei 83 — 840
schmelzende Oxybehensiure, offenbar identisch mit der Siure,.
welche Holt und Baruch (diese Berichte 26, 838) aus Schwefel-
siure und Behenolsdure erhalten und als Oxybrassidinsiure bezeichnet
haben. Der Aethylester (Schmp. 549) wurde sowohl mittels Salz-
sdure und Alkohol, als darch Eiowirkenlassen von Jodidthyl auf das
Natriumsalz bergestellt. Der Methylester sehmilzt bei 57—589,
Fiir die Formel der neuen Siure als Cps Hy, O3, und nicht CgoHyoOs,.
sprechen iibrigens anch spiitere Beobachtungen Barueh’s (diese Be-
richte 26, 1867). Das nicht dem Carboxyl angehdrende Sanerstoff--
atom ist nicht als Hydroxylsauerstoff vorhanden, soudern wahrschein-
lich als Ketonsauerstoff, da die Substanz sich beim Erhitzen mit
rauchender Salzsdure auf 180° nicht veriindert und ausserordent-
lich leicht ein Oxim bildet, welches durch Beckmann’sche Um-
lagerung ein Product liefert, das durch Salzsiure in Nonylsiure und
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Amidotridecylsiure gespalten wird, und endlich weil stereochemische
Erwiguangen fiir die Ketonformel sprechen. Schotten.
Ueber einige basische Derivate des Chloracetopyrokatechins
und des Chlorogeallacetophenons, von S. Dzierzgowski (Journ.
. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893 (1) 275—291), Das Ammoniumsalz des
Chloracetopyrokatechins, CgH3(OH)(ONH,).CO.CH:Cl + 1/, H20,
entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Lésung des Chloroketons
mit einem Ueberschuss vou alkoholischem Ammoniak. Es krystallisirt
leicht aus Alkohol in ecitronengelben, bei 1119 schmelzenden Prismen.
In gleicher Weise erhilt man das Ammoniumsalz des Chlorogallaceto-
phenons in braungelben Prismen vom Schmelzpunkt 899 Dem Am-
moniak vollkommen aualog wirkt Methylamin auf die beiden Chlor-
-oxyketone ein. L#isst man dagegen Dimethylanilin (2 Mol.) auf das
Chloracetopyrokatechin (1 Mol.) einwirken, so entsteht kein Salz, son-
-dern ein Amin, nimlich Dimethylamidoacetopyrokatechin, C¢ {3 (OH)a
. CO . CHy N(CHs)., das nur schwierig zu isoliren, aber leicht in Form
geiner Salze zu erbalten ist. Duas oxalsaure Salz krystallisirt in
farblosen, bei 2350 schmelzenden Prismen, das mit Chlorwasser-
stoff in nadelformigen Prismen vom Schmelzpunkt 2329  Ebenso
Jeicht erhiilt man das oxalsanre Salz des Dimethylamidoacetopyro-
gallols, CgH3(OH)3C0 . CHy N(CHj)z, in farblosen, prismatischen, bei
1909 schmelzenden Krystallen. Anilin wirkt auf die Chloroxyketone
nicht wie Monomethylamin, sondern, weil es eine scliwichere Basge,
unter  Bildong  von  Kcteaniliden ein.  Anilidoacetopyrokatechin,
CeHs(OH)CO . CHe NHCsH;, krystallisirt in flachen, griingelben
Prismen vom Schmelzpankt 149" Mit derselben guten Ausbeute (von
90 pCt.) wie mit Apilin, kénnen auch die basischen Verbindungen des
Chloracetopyrokatechins mit Ortho- und Paratoluidin erhalten werden;
-es sind gelbe Prismen vom Schmelzpankt 1579 und 103° Die griin-
gelben  Prismen des Methylanilidoacetopyrokatechins schmelzen bei
1559 und die gelben, tafelfsrmigen Krysralle des Methylanilidoaceto-
pyrogallols, CgHa(OH); . CO . CHy. N(CH;3)(Cs Hs), bet 1680, Weiter
beschreibt Verf. die vou ihm alle in Krystallen erhaltenen Chlor-
‘wasserstoffsalze des Dimethylanilidoacetopyrokateching und des Di-
methylanilidoacetopyrogallols, danu das Paraamidophenetolacetopyro-
gallc!, CyHz (OH); . CO . CHy . NH . CgHy(OCs H;), die salzsuuren Salze
des Chinelinacetopyrokatechins, Chinolinacetopyrogallols, Pyridinaceto-
pyrokateching und Pyridinacetopyrogallols, das Piperidinacetopyro-
katechin und das piperidingaure Salz des Chlorogallacetophenons,
CeH;(OH) (O . NH2C, Hy1)COCH, Cl.  Als Zasammenfassung seiner
Resulrate fithrt er an, dass bei der Wechselwirkung von Chloroketonen
mit priméiren und secundiren Basen entweder Salze dieser Ketone
oder Ketonbasen entstehen, mit tertiiren Basen aber unter denselben
Bedingungen salzsaure Salze quaterndrer Ketonbasen. Jawein,
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Untersuchung des Suberons; von W. Markownikow (Journ.
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [1], 364 — 378). Als Ausgangs-
material diente vollkommen reine Korksiure, von der iber 2 Kilo
verarbeitet warden. Je 100 g derselben wurden mit 75 g frisch ge-
l6schten Kalks sorgfiltig gemischt, mit Wasser angefeachtet und in
kleinen Portionen ans Retorten aus schwer schmelzbarem Glase von
125 cem Inhalt der Destillation unterworfen. Als Destillat wurden
40 — 43 pCt. eines zwischen 130 und 2509 {ibergehenden Oeles vom
spec. Gew. 0.935 (bei 20%) erhalten, das nach dem Waschen mit Lauge,
dem Trocknen und Fractioniren etwa 17 pCt. reinen Suberons ergab.
dedoch selbst nach sorgféltigstem Fractioniren enthielt letzteres immer
noch Spuren von Beimengungen. Vollkommen rein konnte es erst
spiter aus dem krystallinischen Suberoxim durch Kochen mit ver-
diinnter Schwefelsiiure und Destilliren mit Wasserdampf erhalten
werden. Reines Suberon, C;H;20, siedet bei 178.5¢ (bei 742 mm),
hat das spec. Gew. 0.9685 bei (0 und wird durch Bromdédmpfe sofort
gelb gefirbt. Durch Reduction ldsst es sich in den Suberylalkohol
oder das Suberol iberfihren — eine ilige Fliissigkeit vom spec. Gew.
0.9595 bei 159, die bei 181 — 185% (bei 755 mm) siedet und nach
Pilzen und Schimmel riecht. Zur Darstelluing werden 10 Th. Suberon,
geldst in 40 Th. wasserfreien Alkohols mit allmiblich zogesetzten
20 Th. Natrium gekocht. Wenn dann das Alkoholat auszukrystalli-
siren begiont, so wird der Alkoho! abdestillirt, it Wasser verdiinnt,
mit Schwefelsiure nentralisirt and die vom Oel getrennte, wissrige
Lésang mit Aether extrahirt, Nach Verjagen des letzteren wird das
erhaltene Suberol fractionirt. Das entsprechende Suberylehlorid,
Cr; Hy3 Cl ist leichter als Wasser uod siedet bei 173 — 1759 (unter
746 mm). Mit Carbanil bildet das Suberol sebr leicht ein Urethan,
das aus Alkohol in weissen Nadelo krystallisirt, die bei 86° schmelzen.
Das Suberoxim resultirt, wenn man 50 g Suberon aund 35 g Chlor-
wasserstoffhydroxylamin in 8$0-procentigem Alkobol 16st, mit 40 g ge-
pualverter Soda 5 — 7 Stunden lang kocht, dano mit Wasser versetzt
und das hierbei aufschwimmende Oxim trocknet und unter verminder-
tem Drucke destillirt, Das Suberoxim, C;H3NO, schmilzt bei 23.3Y
und krystallisirt dann in vierseitigen Prismen vom spec. Gew. 1.0228
bei 20 Es riecht nach Kamphler und, geht unter 731 mm Druck
grisstentheils bei 2300 iiber, wobei aber zuletzt Zersetzang eintritt.
Obgleich es an der Luft zerfliesst, ist es in Wasser anldslich; leicht
16slich aber in Alkohol, Aether und Petrolenmither. Leitet man in
eine Ldsung von Suberoxim in letzterem trocknen Chlorwasserstoff
ein, so erhilt man das Chlorwasserstoffsalz des Suberoxims als ein
weisses Pulver, das aus Alkohol in rhombischen Blittchen kry-
stallisirt und beim Erhitzen auf etwa 145% sich zu zersetzen be-
ginnt, Beim Kochen des Salzes mit Wasser destillirt reines Suberon
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iiber.  Auf diese Weise, d. h. indem =zunidchst das Suberoxim
dargestellt wurde, konnte auch aus den andern sowohl zwischen 130
und 175.59 als auch zwischen 179 und 186° iibergehenden Antheilen
der Fractionirang des Destillationsproductes der Korksidure mit Kalk
reines Suberon gewonnen werden. In Gegenwart von Feuchtigkeit
zersetzt sich das Suberoxim beim Erwirmen in Ammoniak und Suberon,
wodurch der Schmelzpunkt des Oxims erniedrigt wird. Durch Re-
daction wird das Suberoxim in Suberylamin oder Amidohepta-
metbylen, C;HizNHs, iibergefiibrt. Dieselbe ldsst sich- auf dreierlei
Weise aunsfiihren: durch Einwirken von Natrium auf eine alkaholische
Oxim!6sung oder von 4procentigem Natriumamalgam auf eine alko-
holische Lsung des Chlorwasserstoffoxims oder von Natriumamalgam
auf eine alkalische Losung des Oxims. In allen drei Fillen zerfille
aber ein Theil des Oxims in Ammoniak und Suberon. Das Suberyl-
amin ist eine schwach nach Ammoniak riechende, farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 169 (bei 751 mm), die leichter als Wasser ist und an der
Luft gierig Kohlensdure absorbirt, mit der es ein krystallinisches
Salz bildet. Es 1ost Wasser und wird auch von diesem zum Theil
gelost. Mit Chlorwasserstoff giebt das Suberylamin eine weisse, hy-
groskopische Masse, die sich dusserst leicht in Wasser und Alkohol
schwer aber in Aether l6st. Das Chloroplatinat, (C; Hy3 NH;3 Cl)s PeCly,
krystallisirt in feinen, hellgelben Blittchen. Tawein.

Ueber Darstellung und Eigenschaften der Korksdure, von
W. Markownikow (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [1],
378—381). Die Korksiure wird bekanntlich durch Einwirken von
Salpetersiure auf Kork oder Ricinusol dargestellt. Die Ausheute aus
Kork betriigt nach Markownikow nur 5 pCt. derselben, aus Ricinusél
dagegen ist es ihm gelungen, die Ausbeute von den gewdhulichen 4
anf 13 pCt. zu steigern. In einen sehr geriumigen Kolben werden
zu 200 g des Oeles allmidhlich 400 g Salpetersdure (1.25) gegossen.
Die Einwirtkung muss jedesmal erst bei Zimmertemperatur and dann
auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt werden. Zaletzt erbitzt man
auf dem Sandbade so lauge noch braune Dimpfe entweichen, setzt
viel heissen Wassers zu, lisst abstehen, dampft die abgeheberte,
wiissrige Schicht bis zur Cousistenz eines Breies ein, saugt auf einem
Leinconus ab, wiischt mit kaltem Wasser alle Oxalsiure ab, lost in
heissem Wasser uod filtrirt heiss. Dem anskrystallisirten Gemische
entzieht man die Azelainsiure durch Aether und krystallisirt zaletzt
die Korksdure wieder aus heissem Wasser um. Die vollkommen reine
Korksiare erscheint in sehr diinnen und langen Nadelp, die dusserst
sprode sind und bei 140—1419 schmelzen. Wenn Spuren von Azelain-
sdure oder anderen Beimengungen zugegen sind, so erscheinen auf
den Nadeln Wirzchen, Jawein,
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Ueber eines der Dekanaphtene («), von Zubkow (Journ. d.
russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [1], 332—385). In der Voraassetzung,
dass mit dem von Markownikow beschriebenen Dekanaphtene,
Ci0Hay, auch noch andere isomere Kohlenwasserstoffe in dem kauka-
sischen Erdéle enthalten sein missen, wurde der zwischen 1659 und
1759 iibergehende Antheil von bereits chemisch gereinigtem Kerosin
noch weiter sorgfiltig ausfractionirt. Die Fraction 162—1649 erwies
sich als das bekannte Dekanaphten (vom spec. Gew. 0.7936 bei 09),
das Markownikow jetzt durch den Buchstaben « unterscheidet,
aber auch die hoher siedenden Fractionen (bis zu 1729) bestanden
aus Kohlenwasserstoffen von der Zusammeasetzung CyoHzo (vergl.
das folgende Referat). Das bei 206—2093° siedende Chlorid CyoHyyCl
des « Dekanaphtens gab bei weiterem Chloriren die Chbloride CyoHy5Cly
and CyoHy7Cls. Aus dem Dicbloride gelang es pun, durch Erwirmen
mit Chinolin einen Kohlenwasserstoff zu erhalten, der sich als das
gesuchte Terpen, CygHys, herausstellte, Das Monochlorid gab, als
es mit Natriumacetat und Essigsdure auf 2100 erhitzt wurde, neben
Naphtylenen vom Sdp. 159—1629, einen fruchtihnlich riechenden, bei
224—2300 siedenden Ester vom spee. Gew. 0.9269 bei 09, aus welchem
durch Verseifen mit Kalilauge ein Dekanaphtenalkohol vom Sdp. 215°
und dem spec. Gew. 0.8856 bei 0° erhalten wurde.

Ueber das f-Dekanaphten des kaukasischen Erdgls, von
W. Rudewitsch (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [1], 385
bis 389). In der Absicht, von einem Naphtene durch das Bromid zu
einem Terpene zu gelangen, wurde aus den von Zubkow (vergl. das
vorhergehende Referat) erhaltenen, bhoher siedenden Fractionen (1600
bis 1709, welche pach Markownikow aus dem @-Dekanaphtene
bestchen, zuniichst das Chlorid CyoH;9Cl gewonnen. Dieses wurde
dann mit Natriumacetat und Essigsiure auf 250° erwirmt und das
Reactionsproduct fractionirt. Die Antheile 167—169° und 169—1720
enthielten das sich an der Luft schnell oxydirende Dekanapbtylen
CioHys. wihrend aus dem Antheil 235—2400 der Essigester eines
Dekanaphtenalkohols vom Sdp. 237.5—239.59 und dem spec. Gew.
0.9323 bei 0° erhalten wurde. Beim Verseifen gab der Ester den Deka-
naphtenalkohol, eine dicke, farblose Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.8932
bei 09, Dem Naphtylendibromide, C1y H;g Bro, das sich von dem Menthen-
dibromid Berkenheim's (diese Berichte 25, 695) scharf unterscheidet,
wurden nun merkwiirdiger Weise beim Erwirmen mit Chinolin nicht
2 H Br, sondern Brs entzogen und man erhielt wieder Naphtylen. Auch
dorch Erwirmen mit wasserfreiem Kupfersulfat konnte der Uebergang
von dem Dekanaphtylen zam Terpen nicht bewirkt werden. Jeden-
falls ist das Dekanapbten aus dem Erdél mit dem Menthonaphten
Berkenheims nicht identisch. Jawein.
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Ueber die Bindung des Jodes durch Stérke, von G. Rouvier
(Compt. rend. 117, 461). Bei Fortsetzung seiner Versuche (diese
Berichte 26, Ref. 724) hat Verf. Folgendes beobachtet: 1. Wenn
man za gleichen Stirkemengen unter gleichen Versuchsbedingungen
Jod in allmihlich wachsenden Mengen hinzufiigt, so wichst die auf-
genommene Jodmenge so lange, bis sie etwa 19.6 pCt. d. h. den der
Formel (CsHy190s)16d5 entsprechenden Betrag erreicht. 2) Vermehrt
man bei gleichbleibender Jod- und Stirkemenge und ubter gleich-
bleibenden sonstigen Versuchsbedingungen das Flissigkeitsvolumen,
so nimmt die gebundene Jodmenge ab, vorausgesetzt, dass die an-
gewandte Jodmenge nicht wesentlich héher ist, als diejenige, welche
zur Bildung des Productes mit 19.6 pCt. Jod fiihrt; ist sie hober, so
kann trotz der Volumenzunahme der Procentgehalt 19.6 erreicht werden.

Gabriel.

Ueber asymmetrische secundire Phenylhydrazine, von Q
Widman (Nove Acta Reg. Soc. Ups. 111, 1893). Nach Besprechang
der Methoden zur Darstellung asymmetrischer, secundirer Phenyl-
hydrazine, berichtet Verf. ausfiihrlich tiber eigene Untersuchungen,
die zum Theil schon frither karz mitgetheilt sind (diese Berichie 26,
945). Die «-Acidylphenylhydrazine wurden leicht erbalten aus
Séurechloriden und p-Acetylphenylhydrazin durch Kochen in Benzol-
I6sung und Verseifung der entstandenen Acetylverbindungen mit ver-
ditonten Mineralsiuren. Die friihere Annahme des Verf., dass in den
af8-Diacidylverbindungen das f-stindige Radical immer zuerst abge-
spalten wird, hat sich indessen als fehlerhaft erwiesen. Aus «f-Di-
acetylphenylhydrazin erhilt man durch Mineralsiuren nicht die «-Ace-
tyl- sondern nur die $-Acetylverbindung. Um die pach angefiihrter
Methode erhaltenen, zahlreichen Verbindungen npdher zu charak-
terisiren, hat Verf. sie in entsprechende Bepzylidenbydrazone und
Semicarbazide iibergefiihrt. — Aus «-Phenylglycinylphenylhydrazid,

Cs Hs . \T<lg(§]2 CH,.NHC,H, > wurde durch Koehen mit concen-

trirter Ameisensdure das Diphenylacitetrahydrotriazin,
CsH;.N <g() C([J‘IH2>N . C¢Hs, erhalten. Die Verbindung. welche
bei 173—1740 schmilzt, zeigt keine sauren Eigenschaften, verbilt sich
aber wie eine schwache Base. — Die «- Acidylsemicarbazide waren
nicht zur inpneren Condensation resp. Ringschliessung geneigt. Aus
Phenylsemicarbazid dagegen wurde beim Kochen mit Ameisensiure

/N : C .OH
ein Phenyloxytriazol, C¢H; . N{ N\ (ev. mit CO-Gruppe),
“CH:N
erhalten. Die Verbindung, welche in gewdhnlichen Solventien unlés-
lich oder schwerldslich ist und hoch schmilzt, giebt Salze sowohl mit
S#duren als Basen. Hydrochlorat und Silbersalz sind leicht darzu-
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stellen. Das peue Triazolderivat ist isomer mit dem Phenylpyrodi-
azolon von Andreocci (diese Berichte 24, Ref. 203). Darch Redaction
mit Phosphorsulfid gehen beide Verbindungen in dasselbe 1-Phenyl-~
/N : CH
1.2.4-triazol, CgHs. N\/\ *. (Schmp. 46—47Y), iiber. — «-Al-
“CH:N
kylderivate des Phenylhydrazins werden leicht erhalten durch Ein-
wirkung von dquimolecularen Mengen alkoholischer Kalilange u. Halogen-
alkylen auf 8-Acetphenylbydrazid und Verseifung des Acetylproductes.
Auf dicse Art warde dargestellt «-Isopropylpbenylhydrazin,
«-Benzylphenylhydrazin und a-Phenylhydrazinacetanilid,
C¢ Hg . N<g§: CO.NH.CgH, (aus Bromacetanilid). Die letat-
angefiibrte Verbindung scbmilzt bei 1499¢, die entsprechende g-Verbin-
dung, die zum Vergleich dargestellt warde, bei 1440 Hjelt.

Physiologische Chemie.

Chemische Untersuchungen iiher die Mineralstoffe der
Knochen und Zihne, von S. Gabriel (Zeilschr. f. physiol. Chem. 18,
257—303). Die vom Verf. ausgefiihrten vollstindigen Analysen von
Knochen und Zibpen gaben folgendes Resultat:

Zihne vom Rind Menschen-  Rinder- Ganse-
Procente Schmelz Bein knochen
CaO . . . . .5198 50.36 51.31 51.28 51.01
MgO . . . . . 033 1.83 077 1.05 1.27
KO . . . . . 020 0.14 0.32 0.18 0.19
NagO. . . . . 110 0.80 1.04 1.09 1.11
Krystallwasser . 1.80 2.90 2.46 2.33 3.05
PO, . . . . L3970 38.60 36.65 37.46 38.19
CO, . . . . . 3823 3.97 5.86 5.06 4.11
Cl Coe .. L0221 0.03 0.01 0.04 0.08
Constitutionswasser 1.17 1.25 1.32 1.37 1.07

Summe 99.92 99.88 99.74 99.86 100.06

Ausser den genanuten gehért zu den wesentlichsten Bestandtheilen
der Kvochen und Zibpe auch noch Fluor, dessen Menge allerdings
nar bis 0.05 pCt. betrdgt und allein in den Knochen von Rindern
0.1 pCt. erreicht. Die Zihne enthalten nicht mehr Fluor, als die
Knochen und der Schmelz nicht mehr, als das Zahnbein. Fiir die





