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and die Schmelze mit Salpetersauremonohydrat und Flusssaure aus- 
eiebt, oder zweckmassiger, indem man 12 Th.  Kohle mit 28 Tb. Si- 
licium im elektrischen Ofen erhitzt und das Gemisch zuniicbst mit 
den genaunten Siiuren und dann mit einem Gemisch von Salpeter- 
saure iind Kaliumchlorat behandelt; die so erhaltenen Krystalle sind 
meist gelb und konnen (bei Anwendung miiglichst eisenfreien sili- 
ciums) viillig klar sein, zuweilen auch saphirblau erscheinen. 2. Durch 
K r y s t a l l i s a t i o n  aus g e s c h m o l z e n e r n  E i s e n ,  indem man Silicium- 
eisen mit iiberschiissigem Silicium oder ein Gemisch ~ 0 1 1  Eisen, 
Kieselsaure und Kohle irn elektrischen Ofen erhitzt und die Schmelze 
zunachst mit Konigswasser, dann mit den oben genannten Mitteln be- 
handelt: 3. durch R e d a c t i o n  d e r  K i e s e l s i i u r e  m i t  K o h l e  im 
elektrischen Ofen: 4. durch Einwirkung von K o h l e n s t o f f d a m p f  
auf S i l i c i u m d a m p f ,  indem man den unteren Theil eines liinglichen 
Kohletiegels, welcher einen Regrilus \on  Silicium enthalt, im elektri- 
when Ofen moglichst hoch erhitzt. - Das Kohlenstoffsilicium, C Si, 
is t ,  wenn eisenfrei, farblos; die Krystalle bilden zuweilen regullre 
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 IOOOO, von Chlor nur oberflachlich 
bei 600" und v611ig bei 1200°, nicht von schmelzendem Kaliumnitrat 
oder -chiorat, Kiinigswasser , Flusssiiure, dagegen von Rleichromat 
allmahlich verbrannt und von schmelzendem Kaliumhydrat unter Bil- 
dung von Carbonat iind Silicat zerstiirt. Gabriel. 

Organische Chemie. 

Untersuchungen iiber die Naphtalsaure und ihre Derivate, 
von G.  F. J a u b e r t  (Archives des sciencesphys. et nut. 29, 141-161). 
Die Naphtalsaure wurde im Wesentlichen nacb der von G r a e b e  und 
G f e l l e r  (diese Berichte 2 5 ,  6 5 2 )  angegebenen Methode durch Oxy- 
dation drs  Acenaphtens hergestellt und durch Erhitaen atif 1-200 in 
ihr  Anhydrid ubergefuhrt. Dasselbe, welches sich am besten aus 
starker, heisser Salpetersiiure umkrystallisiren Iasst, wird von Rrom, 
Chlor, Phosphorpentachlorid und rauchender Salpetersaure nicht ver- 
andert. Dampft man es  wiederholt mit starkem Ammoniak ab ,  so 
geht  es in N a p h t a l i m i d  (Schmp. 300O) uber, welches durch Sub- 
limation oder durch Krystallisation aus concentrirter Salpetersaure 
gereinigt wird. Sein Kalium- und Natriumsalz bilden kleine, in 
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Alkohol schwer losliche Nadelchen. Werden diese Salze bei 1 60° 
mit Jodalkylen, oder wird das Naphtalsaureanhpdrid bei looo rnit 
Basen digerirt, so entsteben die Aether des Napbtalimids. Es wurden 
dargestellt M e t h y l  n a p  h t a l  i m i d  (Schmp. 205O), A e t h y 1  n a p  h t al -  
i m i d  (Schmp. 148O), P h e n y l n a p b t a l i m i d  (Schmp. 202O), Benzylm- 
n a p h t a l i m i d  (Schmp. 196.60) und O r  t h o t o l y l  n a p h t a l i m i d  
(Schmp. 214.2O); zur Reinigung wurden diese Kiirper zweckmassig 
aus Alkohol umkrystallisirt, wobei sie i n  Nadelchen anschiessen; auch 
mit Niilfe van Sublimation gelingt unter Umstandeu die Abscheidung 
von Verunreinigungen. Behandelt man Naphtalsaureadhydrid mit 
Hydroxglaminchlorhydrat iind Soda i n  wassriger Liisung, so entsteht 

N a p h  t a l o x i m ,  C1"Hs<CO>N. O H  (Schmp. 284O), welches einea 

in den gewiihnlichen Losungsmitteln , ausser in Wasser, 16slichea 
weissen Korper vorstellt und sehr leicht rnit Basen roth gefarbte, 
gut krystallisirende Salze giebt. Die entsprechenden Aether sind 
ungeftirbt; der M e t h y l a t h e r  schmilzt bei 211°, der A e t h y l a t h e r  
bei 160°, beide Iiisen sich in Alkohol und Aether, nicht aber in 
Wasser. Ebenso wie Phtalsaureanhydrid (diese Berichte 21, 16 17) 
reagirt auch Naphtalsaureanhydrid mit Phenylhydrazin bei etwa 1700 
und giebt das  aus  Eisessig in dicken Nadeln krystallisirende N a p  b - 
t a l p h e n y l h y d r a z o n  (Schmp. 218.50), welchev leicht eiri in weissen 
Blattchen vom Schmp. 230° krystallisirendes A c e t y l d e r i  vat  und 
ein B e n z o y l d e r i v a t  vom Schmp. 230.5O giebt. Die Angaben aller 

co 

hier genannten Schmelzpunkte sind corrigirte. lioerster. 

U e b e r  P a r a z o p h e n y l e n e  , Chinonimide  und Deriva te  , yon 
E. B a n d r o w s k i  (Anzeiger d. Akad.  d .  Wissensch. in Krakau 1893, 
124-127). Verf. hat nach den von ihm fruher angegebenen syn- 
thetischen Methoden (dzese Beric?ite 2 0 ,  Ref. 719 und 21, Ref. 43-1 
und 656) zuniichst durch Oxydation der entsprechenden p - Phenylen- 
derivate rnit Quecksilberoxyd in Benzol D i - p - t a l y l  p - a z o p h e n y l e n ,  
CS H4(N CS Hq CH& D i -  o - t  01  y l - p  - a z  o p h e n  y l e n  dargestellt ; 
ersteres bildet bronzefarbige Krystallblatter vorn Schmp. 123O, lelz- 
teres dunkelrothr, griinschirnniernde Krystalle vom Schmp. 860. Durch 
Oxydation von o-Tolyl-p-amidophenol entsteht C h i n  o n  o r  t h  o t o l y l -  
i m i d ,  hochrothe Krystalle vom Schmp. 65O. Wie auch schori fruher 
gezeigt, verbalten sich diese Chinonirnide und Parazophenylene 
Anilinen gegeniiber ganz wie Chinone (diese Berichte 21, Ref. 656). 
Durch Erhitzen mit Anilin oder Toluidin wurden aus Chinonimiden 

folgende neuen Korper dargestellt: Cg Hz .O . (NCG Hc CH3). ( N H  C6 H5)2 

Schmp. 135-1360; CsH2 . 0 . ( N C c H 4 C H 3 ) .  (NHC6W5)2, Schmp. 

134-1350; C s & .  0 .  ( N C 6 H 4 C H 3 ) .  ( N H C s H 4 C H 3 ) z ,  Schmp- 

und 

1 4 

1 3 

1 4 1 4 
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176- 175O; C s H 2 . 0 .  (NCsHqCH3).(NBCsHqCHa)a, Schmp. 170°. 
Dieselbeti werden aus dem rohen Reactionsproduct mit Weingeist 
ausgefallt, m s  diesem umkrystallisirt, und bilden ziegelrothe bis riolet- 
rothe KiSrper. Aus Azophenylenen und Anilinen wurden bei 130° 

folgende Azophenine neu erhalten: C6Ha.(NCgH5)2. (NHCgH4CH&, 

Schmp. 2350; CS Hz. ( KC6H5)2. ( N  €3 C ~ H J C H ~ ) ~ ,  Schmp. 18G - 187 O; 

CsHz.(NC6H4CH3)2.(NHC6H5)2,Schmp. 23G-237°;C6H2.(NC6H4CH3)2 
(NHCsHS:a, Schmp. 205-20iO; CgH9 . ( N C ~ H ~ C H ~ ) ~ . ( N H ~ ~ H * C H ~ ) Z .  

Schmp. 254- 256O; CsH2. (NC6H4. CH&. (NHC6 H4 CH&, Schmp. 

%)go; CgHz.(NCg H ~ C H S ) ~ .  ( N H C G H ~ C H ~ ) ~ ,  Schmp. 211-213"; 

c6 Hz. (NCs H4CH& .(NH Hq CWJ)~,  Schmp. 168O. Das Reactions- 
product wird jedesmal mit Weingeivt gefiillt und nothigenfalls aus 
Renzol umkrystallisirt; in concentrirter Schwefelsaure liken sich die 
Kijrper mit violetter Farbe ,  welche beim Erhitzen auf 250-3000 in 
Kornblumenblnu umschliigt; nach dem Verdiinnen mit Wasser erscheint 
eine hochst charakteristische braan-kirschrothe Fluorescenz. 

Ueber e i n e n  krystallisirten Bestsndtheil der Fruchte von 
P i c r a m n i e  Camboi ta  Engl., von B. G r i i t z n e r  (Chern.-Ztg. 17, 879). 
A u s  den Friichten von Yicramnia Camboita Engl., welche als Speci- 
ficum gegen Sumpffieber beksnnt sind, konnte P e c k o l t  eine bei 
50.5O schmelzende, krystallisirte Substanz isoliren, welche er Picramnin 
nannte. Dieselbe ist das Triglycerid einer ungesattigten Saure 
C I R H ~ ~ O ,  iiber deren Natur nichts Nahrres ermittelt wurde. Vergl. 

Notiz f iber  die e lek t ro ly t i sche  Reduction der NitrobenxoS- 
sauren, von G. H o s t m a n n  (Chern.-Ztg. 1 7 ,  1099). o-Nitrobrnzo8- 
saure  wird, in der 100fachen Gewichtsmenge Wasser gelbst, bei 90" 
durch den elektrischen Strom zum Theil zu Anthranilsaure, zum Theil 
z u  AZO- und Hydrazo-o-benzogsaure reducirt. m -  NitrobenzoGsaure in 
2-procentiger hrisser Lijsung liess sich durch den elektrischen Strorn 
ebenso wenig zur Amidosaure reduciren, wie p - Kitrobenzo6saure ill 
2-procentiger Lijdung in 50-procentigem Alkohol. In  beiden Fallell 
entsteheii die sch wer liislichen AzosBuren. D e r  Losung wurde stets 
Ptwas Scbwefelsiiure zugesetzt, die Spannung am Bade schwankte 
zwischen 12 und 20 Volt, die Stromstarke betrug G Amp. Vergl. 

Ueber die Kohlenhydrate der Kaffeebohnen,  von E. S c h u l z e  
(Chem-z tg .  17, 1263). I n  den vom Verf. untersuchten Kaffeebohnen 
fand sich Rohrzucker und drei Kohleiibydrate, von denen eines eine 
Pentose, ein anderes Galactose und ein drittes Mannose bei der Hy- 
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1 2 1 4 

3 2 1 2 

Foerater. 

A r n a u d ,  diese Berichte 25, Ref. 109. Foolstor. 

auch diese Berichte 26, 990, 1S44 und Ref. 328. Foerster 
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drolyse giebt. Das  letztere zeigt in mehrfacher Hinsicht die Re- 
actionen der Cellulose und wird daher vorn Verf. als Mannoso-Cellulose 
bezeichnet ; von der eigentlichen Cellulose unterscheidet sie sich, wie 
E. G i l s o n  fand, dadurch, dass sie aus ihrer L6sung in Kupferoxyd- 
ammoniak nicht durch Kohlensaure gefallt wird, und dass sie durch 
Chlorzinkjod nicht blau gefarbt wird. Auch gewohnliche, i n  Trauben- 
zucker iiberzufiihrende Cellulose findet sich in den Kaffeebohnen. 
Vergl. auch diese Berichte 24, Ref. 530 und 26, Ref. 59. Poerster, 

E i n  Bei t rag  z u r  H o l z v e r k o h l u n g ,  von J. S a r t i g  (Chem-Ztg. 
17, 12G9). Es werden Angaben iiber die Ausbeuten gemacht, welche 
a n  Holzkohle, Essigsaure, Holzgeist und Theer  bei der Verkohlung 
von Buchenholz und Birkenholz irn Grossbetriebe erhalten wurden. 

Z u r  Kenntniss des rect i f ic i r ten Holzessigs ,  von G. H u c h n e r  
(Chem- Ztg. 17, 1319). Die Pharmacopoea Germanica verlangt von 
rectificirtern Holzessig, dass 10 ccrn desselben 100 ccm Kalium- 
permanganat mit 0.1 g KMn 0 4  soiort entfarben. Dieses Reductions- 
verrniigen riihrt fast allein vorn Kreosotgehalt des Holzgeistes her 
und entspricht einem Mindestgebalt von 0.5 g Kreosot. 

U e b e r  den n o r m a l e n  p r i m l r e n  Amyla lkohol ,  von L o u i s  
T i s s i e r  (BuZZ. SOC.  chim. [3] 9,  100). W y s c h n e g r a d s k y  hat  im 
Arnylen aus Gahrungsamylalkohol Methylatbylhthylen , CHQ . CH2: 
CH . CH . CH3, gefunden und deshalb die Anwesenheit des normalen 
Amylalkohols im Gahrungsarnylalkohol behauptet. Die Untersuchung 
von I G  hl Fuse161 bestltigte diese Behauptung nicht. Als activer 
Amylalkohol mit geschrnolzenem Chlorzink behandelt wurde, erhielt 
man ein Product, welches sich in einen bei 118--120° siedenden 
Alkobol iiberfiihren liess. Bei der Einwirkung ron geschrnolzenem 
Chlorzink auf activen Amylalkohol entsteht also durch Umlagerung 

Ueber die Propylharns tof fe ,  von F. C h a n c e l  (BUZZ. SOC. chim. 

Mit the i lung  iiber einige Derivate der Brenstr&ubensB;ure, 
von L. S i m o n  (BUZZ. SOC.  chim. [3], 9, 111). Durch sorgfaltige 
Reinigung gelang es, die Brenztraubensaure krystallisirbar zu erhalten. 
Im Zustande solcher Reinheit ist sie fast farblos und bildet bei un- 
gefiihr 00 sehr  hiibsche Krystalle, welche erst bei 90 schmeleen. Der 
Refractionsindex der Saure stimrnt rnit dem aus der bekannten ZU- 
samrnensetzung abgeleiteten Werthe iiberein. Die Lijsungs- und Neutra- 
lisationswarmen sind: C3H404 + a q :  4.4 cal.; C3H404 + N a O H a q :  
11.0 cal.; C3Ha04 + K O H a q :  10.9 cal.; C3H404 -i- */a (Ba0aHz)aq: 
12.5. Anilin verbindet sich schon in der Kiilte mit dem Aethylester 
der Saure und bildet zwei krystallische, gelbe Verbindungen, VOQ 

Foerster. 

Foerster. 

im Molekiile symrnetrisches Methyllthpl~thylen. Sehertel. 

[3] 9, 101-104). Vergl. diese Berichte 25, Ref. 729. Schertel. 



welchen die eine bei 144O, die andere bei 250° schmilzt nnd welche 
sonach verschieden sind von dem durch N e f  entdeckten, bei 104O 
schmelzenden Anilide. Natrium reagirt lebhaft rnit dem in absolutem 
Aether gelosten Aetbylester der Brenztraubenskure. Die Arbeit wird 
fortgesetzt. Schertel. 

Mit the i lung  uber die Darstellung des Brenzt raubensaure-  
amyles te rs ,  von L. S i m o n  (Bull. soc. chim. [3J,  9 ,  136). Reine, 
vollig entwasserte Brenztraubensaure (Schmp. 10.8O) wird rnit der 
theoretischen Menge Amylalkohol rnit Anwendung eines Riickfluss- 
kijblers einige Stunden unter vermindertem Drucke im Sieden erhalten. 
Man ersetzt sodann den aufsteigenden Kuhler durch einen Kugel- 
apparat riach L e  B e l ,  verbindet mit eioem absteigenden Kiihler und. 
destillirt auf dem Wasserbade sehr langsam unter 10-15 mm Druck. 
Zuerst geht eine geringe Menge Wasser uber und dann der  Amyl- 
ather, so dass fast kein Riickstand bleibt. Man gewinnt 99 pCt. der  
theoretischen Menge. Das  giinstige Ergebniss erkl i r t  sich in folgender 
Weise. Anfanglich schreitet die Aetherbildung bis zu der von dem 
gebildeten Wasser gestatteten Grenze vor. Wird dann das Wasser 
nbdestillirt, so finden sich 8aure nnd Alkohol unter den giinstigen 
Bedinglingen fiir eine weitere Vereinigung, und weil das entstehende 
Wasser fortschreitend entfernt wird, so findet eine fast vollstandige 
Aetherification statt. Verf. wird untersuchen , ob dieses Verfahren 
mit gleichem Erfolge in allen Fallen sich anwenden lasst, in welchen 
Saure, Alkohol und Aether weniger fliichtig sind, als Wasser. 

Schertel. 

Ueber die Triaoetyl-  und Tribenzoyldibromgallussauren, 
von A. B i t i t r i x  (Bull. SOC. chim. [a] 9, 115-117). T r i a c e t y l -  
d i  b r  o IT] g a l l  u s s a u  r e CS Br2 (OCaH3 0 ) s  COOH wurde gewonnen, als 
man Dibromgallussaure rnit einem grossen Ueberschuss von Chlor- 
acetyl eine Stunde lang sieden liess Das braune Reactionsproduct 
erhartet bei eintagigem Stehen unter kaltem Wasser und bildet eine 
weisse, amorphe Masse, fiir welche aus der Brombestimmung die oben 
arigefiihrte Formel bereclinet wurde. Die Saure schmilzt bei 94 bis 
95". D i e  Tr i  b e n  z o y l d i  b r  o m g a l l  u s s a u r  e erscheint ebenfalls als 
amorphe, weisse Masse, welche bei 95-960 schmilzt und mit Eisen- 
cblorid eine griine Farbung liefert. Es ist nicht gelungen, die Aethe- 
rification bis zu vierfach substituirten Verbindungen zu steigern, so 
dass vermuthlich die von N a c h b a u r  (Journ. f .prakt .  Chem. 72, 431) 
und Pri w o  z n i k  (BuEl. SOC. chim. 8, 643) beschriebenen Verbindungen 

Ueber die Identitat des Eohlenwsssers tof fes  C7 H14 su8 Perselt 
oder H a r z  mitHeptanaphten (Hexahydroto luol ) ,  von L. M a q u e n n e  
(Bull. soc. chim. [3] 9, 129-131). Vergl. diese Ben'chte 25, Ref. 503. 

nicht bestehen. Schertel. 

Schertel. 
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Ueber die ChemischenBedingungen der Wirkung der Diastase, 
von J. E f f r o n t (Bull. SOC. chim. [3] 9, 151 -156). Aus einer 
amerikanischen Fabrik, welche Zucker aus Mais darstellt, erhielt der  
Verf. einen an Stickstoff reichen Ruckstand, dessen wassriger Auszug 
die Umwandlung der Starke durch Malzinfusion sehr besclleunigte, 
auch wenn cr ziivor gekocht worden war, fiir sich allein aber Starke 
weder zu rerfliissigen, noch in Zucker zu verwandeln verrnochte. Die 
Untersuchung des Riickstandes ergab einen Gehalt an Asparagin, in 
der Asche fanden sich Salze von Kalium, Calcium, Magnesium, Alu- 
minium, Phosphorsaure und Schwefelslure. In  einem mit Malzaufguss 
versetzten Starkekleister rerlief die Bildung von Maltose urn so rascher, 
j e  mehr Asparagin zugegeben worden war. In einem mit Malzinfusion 
und 0.04 pCt. Asparagin versetzten Starkekleister waren bei 500 nach 
l l /g  Stunden 58.2 pCt. Maltose gebildet, wahrend in derselben Mischung 
ohne Asparagin n u r  lG.4 pCt. Maltose enstanden waren. Eirie lhnlich 
giinstige Wirkung wurde mit essigsaurer Thonerde und mit Alauu 
erzielt; nor musste der letztere zu der Mischung von Kleister und 
Malzanfguss gegeben werden; wurde er vorher der Malzinfusion zu- 
gemischt, so zerstorte er die Diastase. 0.015 g Phosphorslure aiif 
100 g Eleister rerstarken ebenfalls die Wirkung der Diastase; eine 
Dosis von 0.020 g beginnt bereits, uachtheilig zu wirken. Metaphosphor- 
saure und das saure ICalksalz vermogen, in gewissen Grenzen die 
Verzuckerung zu beschleunigen. Chemisch reines Chlornatriurn unter- 
stiitzt die Wirkung der Diastase nicht, wohl aber  dae 1I;ocbsalz des 
Handels. Natriumcarbonat ist dagegen von ungenstigem Einflusse, 
0.05 g desselben auf 100 g Stlrkekleister heben die Maltosebildung 

Ueber die F o r m a m i d e  des Alizarins, von P r 11 d h o (11 UI e uod 
C. R a b o u t  (Bull. SOC. chim. [ 3 ]  9, 131-133). Die beiden Aniido- 
alizarine werden durch Ameisensaure in Formamide umgewaiidrlt. 
p'-Amidoalizarin, gerrocknet und feingepulvert. wird rnit 10 Thrileri 
70 procentiger Ameisenslure mehrere Stunden erhitzt nnd  das Rractioil- 
product mit Wasser gewaschen. Dasselhe wird von Kali nnd S ~ i t r o n -  
iauge mit blauvioletter, von Ammoniak mit rothvioletter Farbe gelost; 
die Losungen scheiden bei langerem Stehen keine Lacke aus, wie die 
Losungen des p- Amidoalizarins. Die zu einem Teige eingetrocknete 
Losung ist gelb, wahrend die des ij-Amidoalizarins ziegelroth ist. 
Durch concentrirte Schwefelsaure wird das Product bei 150° unter 
Kohlenoxydentwicklung in $ - Amidoalizarin zuruckverwandelt. Es 
besteht also aus Dioxyanthrachinonformarnid ( 3 ,  2, 1). Auf dern 
Wasserbade mit Glycerin und Schwefelsaure erwarnit, giebt es Alizarin- 
blau. Mit Thonerde giebt es eine rothe, mit Chromoxyd und Eisen- 
oxyd braune Farben. - u-Amidoalizarin liefert mit Ameisensaure Dioxy- 
anthrachinonformamid (4, 2, l) ,  dessen Losungen sich in  den Farben 

beinabe auf. Selieitel. 
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wenig von den Liisurigen dea Amidoalizarins unterscheiden. U a s  

Ueber die Darstellung der Schleimslure durch Oxydation 
des arabischen Gummis, von E. M a u m e n C  (Bull. SOC. chim. “31 9, 
138-142). Giinstige Ausbeute a n  Schleimsaure wird nach dem Verf. 
erhalten, wcnn man nuf 1 Mol. Gummi 3 Mol. NOaH anwendet und 
zwar in derjenigen Concentration, welche man durchverdiinnungder Saure 
Toni spec. Gew. 1.36 mit dem gleichen Gewichte Wasser erhllt. Die 
Quantitiit des Gummis so11 ebenfalls auf das Ergebniss Einfluss haben. 
r\nch in Weinen kommt ein Gummi vor, welcber zu Schleimsaure 

U e b e r  einige Kohlenwasserstoffe, Substitutionsproducte des 
Benzols, von P. G e n v r e s s e  (Bull. SOC. chirn. [3] 9, 219-227). 
Leitet man Chlor in, nacb F i t t i g s  Verfahren dargestelltes, erwarmtes 
Propylbenzol, so erhklt man eine bei 208-2 10” siedende Fliissigkeit 
VOIIJ spec. Gew. 1.0687. Wird dieselbe im geschlossenen Rohie mit 
einer concentrirten Kaliumcarbonatlosung auf 180-200 erhitzt , so 
gewinnt man aus dem Reactionsproducte durch fractionirte Destillation 
Aliylberizol und unrerandertes, bei 205-206 siedendes Monocblor- 
propylbenzol, welches von Kaliumcarbonatlosung nicht mehr angegriffen 
wird, mit alkoholischer Kalilauge aber dasselbe Allylbenzol liefert 
E s  giebt also zwei im Siedepunkte wenig verschiedene Monochlor- 
propylbenzole, welche das Chlor i n  der Seitenkette haben. Wird 
siedendes Tsopropylbenzol mit Chlor behandelt, so erhalt man neben 
lroher chlorirten Producten ein Lei 205-20Go siedendes Monochlor- 
yropylbenzol, welches von wHssrigen und alkoholischen Kal i lhungen 
micht angegriffen wird und clurch Oxydation in ParachlorbeneoFsburc 
verwandrlt wird, also das Chlor iin Kerne enthklt. Isopropylbenzol 
vex halt sich also verschieden vom normalen I’ropylbenzol. - Das bei 

tier Dalbtellung von Isopropylbenzol ~ i a c h  F r i e d e l s  und C r a f t s ’  
Verfabren gleichzeitig erhaltene Diisopropylbenzol wird durch al kaliscbe 
Permanpnatliisung zu Isophtalsiiure oxydirt. - N o r m a l e s  P r o p y l -  
? o l u o l  (Methylpropylbenzol 1, 3, Sdp. 178-180°) in der Siedehitze 
m i i t  Chlor behandelt, giebt ein bei 218-220° siedendes Monochlor- 
substitutionsproduct, welches durch eine Losung von Kaliumcarbonat 
in Allyltoluol (Sdp. 188- 1900) iil)ergefiihtt wird. Ein kleiner Theil 
ties chlorirten Propyltoluols bleibt durch Ihliumcarbonat unanpgriffen. 
I s o p r o p y l t o l u o l  (Methylmethoathylbenzol 1,  3, Sdp. 173O) siedend 
r i i i t  Chlor behandelt, gab Chlorproducte, welche bei der Rectification 
sich zersetztrn. - Propyltoluol und Isopropyltoluol gaben bei der Oxy- 
sdation vorzugsweise Isophtalsaure; sie bestanden aus Gemengen der  
Meta,- und Paraverbindungen im Verhaltnisse von ungefahr 5 : 1 .  

Formanlid ist wenig loslich in Wasser. Schertol 

oxydirt werden kann. Schertel. 

Seheitel. 

Berichte d. D. cham. Gesellschaft. Jdhrg. XXVI.  C531 
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Ueber das Inulin, von c. T a n r e t  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 227 
\,is 234). Die Analyse des Inulins, welches nach dem in diesen Berichtern 
26, Ref 233 erwahnten Verfahren reiu dargestellt worden ist,  ergab 
iibereirrstimmend mit K i l i a n i ' s  Angabe die Formel G (CsH1005). 
H20;  die Bestimmurig der Moleculargrijsse nach R a o u l t  fiihrt zu 
ririer fiiiifmal grosseren Molecularformel. Das bei 130'3 getrocknete Inolin 
riimmt aus der Luft 10.8 p e t .  Wasser a u f  und halt dasselbe fest; 
diese Menge wurde einem Hydrate [6 (CsHlo05)HaO], . 6 HzO ent- 
sprechen. A u s  Wasser scheidet sich das Inulin in Gestalt unregel- 
rnlissiger Kijrnchen, aus Alkohol in Form Yon Kiigelchen aus. Es 
trocknet zu einer hornartigrn Masse, wenn es nicht zuvor niit starkem 
Weingeist gewaschen worden ist. I n  Wasser von 1 5 O  liist es sich im 
Verhaltnisse 1 : 10000. In heisseni Wasser liist es sich reichlich und- 
scheidet sich nach dem Erkalten langsam, aber nicht ganz vollstandig 
B U S .  Die coricentiirte Lijsung ist viillig klar. - Wassorfreirs Inulin 
schniilzt bei 17S0, farbt sich lichtgelb, nimmt eine 'schwach saure 
Reaction an nod wird nun leicht Iijslich in kltltern Wasser. Rci wenig 
hiiherer Temperatur geht es in Pyroinulin iiber. Das  spec. Gew. d e s  
bei 1300 getrockneten, reinen Inulins wurde = 1.539, des Hydrates 
= 1.478 gefanden. Das bei 1300 getrocknete Tnulin verschiedenen 
Crsprungs zeigte das Rotationsrermiiqen a D  = - 39.s0, es wird weder 
durch die Temperatur, noch durch die Concentration der Liisung be- 
einflusst. Wird Inulin mit verdunnten Sauren erwarmt, so wird es  in 
eine Mischong aus etwa 1 2  Tbeilen Levulose auf 1 Tbeil Glucose 
verwandelt. I n  Barytwasser 16st Inulin zuerst sich auf und wird 
durch einen Ueberschuss wieder gefallt; dir Verbindung hat die Zu- 
s~mniensetzung 6 (CgHloO5)H2O. G B:iO Diese Reaction ist sehr  

Ueber  d i e  Dipropylamidoess igsaure  (Diprapylaminoathanoin-  
sgure) ,  von F. C h a n c e l  (BUZZ. SOC. chim. [3] 9 ,  234). 3 Mol. Di- 
propylamin, mit dem gleichen Volam Alkohol verdiinnt, wrrden mib 
1 Mot. Bromessigsgure versetzt, und nachdem sich Alles unter WGrme- 
entwicklung gelijst hat, im geschlossenen Rohre auf l l O o  erhitzt. Nacb  
Entfernung der Beimengungen erhalt man aus der eingedampften, wlsse- 
rigen Losung die D i p r o p y l a m i d o e s s i g s a u r e  CHa . N ( C S H ~ ) ~ C O ~ H  
in rerworrenen Krystallen. Sie ist sehr 16sIich in Wasser iind Al- 
kohol, unliislich in Aether und kann nicht ohne Zersetzung destillirt 
werden. Chlorhydrat und Chloroplatinat der SBure sind aus Wasser  
und Alkohol schwer krystallisirbar, das Chloraurat bildet gelbe Kry- 
stalle mit 1/2 Mol. Wassw. Das Kupfersalz erscheint in rectangularen 

Ueber Acetyltripropylbeta~n (Aethanoyltripropyltsfn), von 
I?. C h a n c e l  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 236-238). Erwarmt man gleiche 
Molekule trockenes Tripropylamin und Monochloressigsaureester in 

empfindlich. Srhertel. 

Tafeln mit 1 Mol. Wasser. Schertel. 
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einem Kolbcben auf dem Wasserbade, so findet Umsetzung nach der 
Gleicbung statt: W(C3 H7)3 + C H t C l C 0 2 C a H s  = C H : , [ N ( C Q H ~ ) ~ C ~ ]  
COa . CzHg. Man trennt die syrupartige Schicht mittels eines Scheide- 
tricbters, Iiist in Wasser und rersetzt mit Plntincblorid. Das nach 
Iangerer Zeit ausgeschiedene Chloroplatinat wird mit Schwefi~lwasser- 
stoff zersetzt und aus dem reinen Chloride durch Schutteln mit Silber- 

,N (C3 H7)3 
oxyd das A e t h a n o y l  t r i p r o p y l t a i n ,  CHa >O gewonnen. Man 

‘co 
erbalt d a ~ s e l b e  nur als eine eerfliessliche Krystallmasse. Das Cblor- 
hydrat bildet grosse schiefe Prismen, das Chloraurat wasserfreie 
Nadeln. Schertel. 

U e b e r  die M o n o b r o m g a l l u s s a u r e  und ihre Derivete, von 
A.  B i k t r i x  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 241-243). Die Monobrorngallus- 
Paure wird vortheilhaft so dargestellt, dass man eine Liisung von 
Brom in dem rierfacben Gewichte Chloroform allmahlich auf Gallus- 
same einwirken Iasst. Man erbalt so fast n u r  das Monobromderivat 
als weisse, krystallische Substanz. Die folgenden Salze wurden durch 
Mischen einer Liisung der Monobromgallussaure mit dem Acetate der  
Base erbalten. M o n o b r o n i g a l l u s s a t ~ r e s  A m m o n i u m  ist in war- 
mem Wasser sehr leicht, in kaltem kaum Ioslich. Das Bleisalz bildet 
einen anfanglich weissen, bald aber  schmutzig-grauen Niederschlag. 
Triacetylmonobromgallussaure ist eine feste, aber  nicht kryatallische 
Verbindung, welche in kaltem Wasser sich nicht lost und bei 95O bis 

Synthese des Erythrits, von G r i n e r  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 

U e b e r  die Zersetzungsgesohwindigkeit der Diazokorper ,  rnn 
J. H a u s s e r  und P. T b .  M i i l l e r  (Bull. SOC. chim. [3] 9 ,  353-361).  
(Vergl. diese Berichte 2 5 ,  Ref. 491). Untersucht wurden die Sulfo- 
saioren der Diazotoluole und der DiazobenzoCGuren. Es zeigte sich, 
dass die Paraverbindungen die bestandigsten sind, dann folgen die 
Orthoverbindungen, die Metakiirper sind die unbestandigsten. Die iso- 
meren Para- und Orthoverbindungen besitzen Constante, welche von 
der Concentration der Liisungen unabhangig sind, wabrend die Con- 
stanten der Metaverbindungen eine lineare Function der Concentration 

Ein rasches und b e q u e m e s  V e r f a h r e n  Bur Verse i fung  der 
Nitrile, von L. B o u v e a u l t  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 368-373). D a s  
zu beschreibende Verfahren findet vortheilbafte Anwendung bei den 
Nitrilen der aromatiscben Reihe. D a s  Nitril wird zuerst in Amid 
rerwandelt, indem man es mit seinern 15 - 20 fachen Gewichte 
Scbwefelsaure (mit 55 pCt. HaS04) versetzt und die Mischung zur 

96O unzersetzt scbmilzt. Schertel. 

218-219). (Vergl. diese Berichte 26, Ref. 314). Schertel 

darstellen. Schertel. 

1537 
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Auflosung drei bis vier Stunden auf dem Wasserbade erwilrmt. Er- 
folgt die Losung nicht, so setzt man concentrirte Skure hinzu, SO dass die 
Mischung 90 pCt. Hydrat entbalt und erwarmt nochmals einige Stunden 
al i f  100°. Lost sich das Nitril auch jetzt noch nicht, so leidet das 
Yer.fahren keine Anwendung a u f  dasselbe. Will man das Amid rein 
dnrstcllen, so giesst man die Losung in einen Ueberschuss von 
kaltem Wasser, wodurch das Amid in reinem Zustande rind fast in 
theoretischer Menge erhalten wird. Will man aber sofort d ie  Saure 
gewinne~i, so setzt man der Liisung des Amides sooiel Schwefelsaure 
h inzu ,  dass dieselbe ungefahr 90 pCt. HP SO4 enthalt oder ausgeschie- 
tlenes Amid sich wieder lost, lasst erkalten und durch eine Bromrahre die 
genau berechnete Menge Natririmnitrit in concentrirter, wasseriger 
Losung eintropfen. Man bedient sich des unteren Theiles der Rohre 
als eines Riihrstabes und vertheilt so das Nitrit durch die g a m e  
Masse, dabei wohl beachtend, dass die Temperatur der Mischung 
300 bis 40° nicht uberschreite. Es tritt keine Gasentwicklung auf, 
aber die Fliissigkeit wird gelb. Bei Benzamid schied sich eine reich- 
liche Menge kleiner Krystalle von Benzamid aus, weil dasselbe in 
der verdunnteren Saure wrniger loslich ist. Nun wird die Mischung 
langsam erhitzt. Es 
entwickelt sich soviel Stickstoff, dass die Fliissigkeit Gbersteigt, wenn 
das Gefiiss nicht sehr gross ist, und die Ausscheidung der S lure  er- 
folgt in der Flussigkeit. Dieselbe ist rein, hochstens von Spuren 
Amid begleitet, die Ausbeute ist dic theoretische. Das Verfahren 
wurde bisher erprobt mit Renzonitiil, Dimethylbenzonitril uud den 
beiden Naphtonitrilen a 11. p. Es versagt, wenn das Nitril dorcb die 
Schwefelsaure polyrnerisirt oder von derselben nieht gelost wird, wie 

Ueber die D a r s t e l l u n g  des Triphenylacetonitrils und des 
T r i p h e n y l c a r b i n o l s ,  yon L. €30 u v e a u l  t (Bull. S O C .  chim. [3] 9, 
373-375). Zur Darstellong des Triphenylacetonitri1R wlhl te  Verf. 
als Ausgangspunkt das nach A l l e n  und K o l l i k e r  (diese Berichte 18, 
Ref. 154) leicht zu erhaltende Triphenylbromolnethan. Dasselbe wurde, 
wie von E. und 0. F i s c  h e r  mit Ttiphenylchlornmethan geschehen, 
(dime Berichie 11, 1598) rnit Quecksilbercyanid erhitzt. Die Ausbeute 

Ueber das Rogenannte H y d r a z o n  des Cyanacetons, von L. 
3 3 o u v e a u l t  (Bull. S O C .  clrirn. [ 3 ]  9 ,  375-377). P. S. B u r n s  (diese 
Bericltte 26, Ref. 272) fuhrte Diacetonitril durch Einwirkuiig V O I I  

Pbenylhydraziu i n  eine Verbiridiing uber, welche e r  als  Cyannceton- 
Iiydrazon bezeichnet. Verf. weist darauf h i n ,  dass e r  ein hiiheres 
Homologcs dieses Hydrazons aus Propionylpiopionitril dargestellt habe 
(vergl. diese Berichte 23, Re$. 7 3  l ) ,  melches wic? das angebliche Cyan- 
cet onhydrazon, kciiie der gewijhrilichen Eigeiiscbaften der Hydrazone 

Bei etwa 60° tritt eine lieftige Reaction ein.  

z. B. Tripbenylacetonitril. Yc,hertcl. 

war sehr befriedigend. Schertel. 
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besitzt und fiir welches er nachgewiesen habe, dass es durch mole- 
culare Umsetzung in ein Amidopyrazol sich umgewandelt habe. Eine 
gleiche Veranderung wird das Cyanacetonhydrazon und vielleicht auch 
das  von B u r n s  bescbriebene Cyanacetophenonhydrazon erfahren 
haben. Schertel. 

Ueber Brenetraubensaureester und sein unter Einwirkung 
von Chlorwasserstoffsaure entstehendes Condensationsproduct, 
von P. G e n v r e s s e ,  (Bull. SOC. chim. [33 9, 377-360). Reiner Brenz- 
traubensaureester wild erhalten , wenn man 100 g Brenztraubensilure 
und 200 g absoluten Alkohol, welche i n  einer Mischung von Koch- 
sale und Eis  gekiihlt werden, mit trocknem Chlorwasserstoff sattigt 
und die FlIssigkeit 24 Stunden sich selbst iiberlasst. Dann destillirt 
man, sammelt das zwischen 130-155O Uebergehende fur sich und 
rectificirt es. Der  reine Aether siedet bei 1440 und ist eine farblose, 
in WaPser, Alkohol und Aether lSsliche Fliissigkeit. - Methyl-2-penten- 

wird dar- ’ 2- on-4-diolnsZureatbylester, 
CH3. C .  COaCzH5 

C H  . CO . GO2 . CzHs 
gestellt, indem man den Brenztraubensiiureester mit Eis  und Kochsalz 
abkiihlt, mit trocknem Chlorwasserstoff shttigt und etwa vierzehn Tage  
sich selbst iiberlasst. Die Verbindung bildet sich aus einer Ver- 
einigung von 2 Mol. des Esters und Austritt von 1 Mol. Wasser. Sie 
ist eine licht rosa gefarbte Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.161, welcbe 
unter gewtihnlichem Druck bei 2250 siedet und dabei geringe Zer- 
setzung erleidet. Von Wasser wird sie selbst beim Kochen nicht an- 
gegriffen. Durch Verseifung mit Baryt wurde aus dem Ester die 
Saure dargestellt. Dieselbe erscheint ills nicht krystallisirender Syrup, 
welcher stark nach gebranntem Zucker riecht und allmahlich sich 
brauot. Das Siibersalz ist weiss, wenig Iijslich in Wasser und braunt 
sich am Lichte, das Kupfersalz bildet ein griines Pulver. - Brenz- 
traubensaureester giebt rnit Ammoniak eine krystallische, in Wasser 

Ueber den Metaldehyd, von C. F r i e d e l  (Bull. SOC. chim. [ 3 ]  
9, 354-386). Eine in der Saqmlung chemischer Praparate befind- 
liche Probe Metaldehyd fand sich urngewandelt in etwas Aldebyd und 
Paraldehyd, wie ein gleicher Vorfall von T r i j g e r  (diese Berichte XXV, 
33 16) mitgetheilt worden ist. Versuche zeigten, dass eine Temperatur 
vou 60--B5°, wenn sie mehrere Tage hiudurch taglich einige Stunden 
einwirkt, diese Umwandlung zu vollbringen vermag. Sie diirfte des- 
halb in dem erzahlten Falle durch die andauernd hohe Ternperatur 
des vorjahrigen Sommers verursacht wnrden sein. Die Verschieden- 
heit beider Verbindungen, welche, wie es scheint, von gleicber Mole- 
culargrijsse sind, wird durch stereochemische Formeln zu versinn- 

losliche, aber unbestandige Verbindung. Schertel. 

lichen gesucht. Schertel. 
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Acrylsaureanhydrid(Propenold) (C&: CH. C0)z 0, von M o u r e u 
(Bull SOC. chim. [3] 9 ,  413-415). Das Anhydrid der Acrylsiiure 
wurde durch Einwirkung von Acrylchlorid auf Natriumacrylat dar- 
gestellt. Es ist eine farblose Flissigkeit von stechendem Gerucbe, 
welche unter 35 mm Druck bei 97 siedet und hierbei theilweise Zer- 
setzung erleidet. Beirn Aufbewahren verwandelt sie sich allmahlich 
in eine weisse, feste Masse. Das spec. Gew. ist bei 00 = 1 094. 

Scliertel 

Einwirkung von Acrylch lor id  auf  die Alkohole  und Phenole, 
von M o t i r r u  (Bull. SOC. chim. [ 3 ]  9 ,  415-417). Lasst man Acryl- 
chlorid i n  der Kalte auf Alkohole (,inwirken, so wird der bei der 
Reaction frei gewor dene Chiorwasserstoff sofort \-on dem entstandenen 
Acrylsaureester aufgenommen. Die Aufnahnie geschah in allcn unter- 
suchten Fallen so, dass das Chlor in die p-Position kam,  also die 
Aether d r r  /9-Chlorpropions6ure enstandrri. $-Chloi propionsaiirernethyl- 
ester (spec. Gew. bei 00 I .I%) und $ -  Chlorpropionsaureathylester 
sind bereits ron  H e n r y  beschriebcn. $ Ch1orpropiorislurepropylestr.r 
Sdp. 179-181 0. ~-Chlorprapionsiiureisobutylester Sdp. 191 - 193O; 
spec. Gew. bei O p  1.0GG'. $ -  Chlorpropionsaurephenylester siedet 
unter 30 mrn Qiiecksilberdruck bei 154- 157 O .  Acrylchlorid nimmt 
weder i n  dcr Kalte, noch beim Sieden trocknpn Chlorwasser 

Acrylamid (Propenamid), V O L I  M o u r  eu (Bull SOC. chirn. ["I 
9, 417-419). Eine mit Eis gekiihlte Liisung von Acrylchlorid in 
Benzol szttigt m a n  mit einem langsainen Stronl trocknen Ammoniaks, 
erhitzt dann ziim Sieden und filtriit heiss. Das Acrjlamid scheidet 
sich aus dem Filtrate in  glanzenden, sehr diinnen Ullttchen Bus. Nach 
wiedet holtem Umkrystallisiren aus BerJzol schmilzt ea bei 84 - 85'). 
Es bildet zuweilen d inne  'Tafeln, welche 0.5 cm breit und 3 crn lang 
sind tind besitzt in der Masse das Ansehen von Cholesterin. Es ist 
xollig gerochlos und Ieicht loslich in  Wasser, Alkobol, Aether und 
in den rneisten der ublichen Liisungamittel. Wird es langsam uber 
den Schmelzpunkt erhitzt, so beginnt es, bei 125O Ammoniak abzu- 
geben. Der Gewichtsverlust ist aber. auch bei langerem E r h i t z c n  un- 
betrachtlich. Zwischen 150-155 0 erstarr t  es plotzlich zu einer horn- 
artigen Masse von gknzendrni Bructie, welche nicht nur  in den 
neutralen Liisungsrnitteln unlijslich ist , sondern aiich in kocheriden 
SBuren und alkalischen Laugen unverandert bleibt. Es scheint in 
eine polymere Substanz t o n  hoheni Moleculargewicht verwandelt zu 
sein. Ueber 155 0 hinaus erhitzt erleidet es unter Ammoniakverlust 
vollstandige Zersetzang. Es nimmt Brom i n  der Kalte auf unter 
Bildung von Dibrompropionamid, CHp Br . C H  Br . CON&. 

U e b e r  einige s u b s t i t u i r t e  Acry lamide ,  von M o u r e u  (Bull. SOC. 
china. [3] 9, 419-424). M e t h y l a c r y l a m i d  (Propenmethylamid) wird 

stoff auf. Seher te l .  

Sehertel 
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arhal ten,  wenn trocknes Methylamin in die Liisung vou Acrylchlorid 
in Benzol geleitet wird. Wird das Benzol weggedunstet, so bleibt 
eine Fliissigkeit, welche uuter 30 m m  Druck bei 126-1290 siedet. 
ES ist farblos, von schwachem Geruch und siedet nnter Atmospharen- 
,druck bei ‘2200 unter theilweiser Zersetzung. Spec. Gew. bei O 0  
1.018. A e t h y l n c r y l n m i d  ist pine Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.978, 
welche dem Methylacrylamid in allen Eigcnschaften gleicht rind aueh 
Bei derselben Temperatur siedet. - P h e n y l a c r y l a r n i d  erscheiut 
in weisscn, gut gebildeten Krystallen, welche bei 104- 1050 schmelzen. 
Bei 3000 erfahrt es tiefgreifende Zersetzung. Versuche, die Ver- 
bindung durch Wassereutziehong in Chinolin urnzuwnndeln, gelaogen 
nicht. - P a r a  t o l y 1 a c  r y l a m  i d bildet weisse, perlmutterglaiizende, 
bei 141” schrnelzende Krystalle. O r t h o t o l y l a c r y l a m i d  tritt in guten, 
bei 103-1100 schrnelzenden Krystallen auf.  - A c r y l r n e t h y l p h e n y l -  
a m i d ,  CH:,: C H .  CON.CH:i.  CG€&, sctirnilzt bei 76-77.5”. - O r t h -  
o x  y p h e n y l a c r y  1 :imi d ,  durch Einwirkung von Acrylchlorid a u f  Ortho- 
ariiidopheiinl erhalten, bildet farblose, bei 123 - 1’240 schrnelzende 
Krystalle, welche in der  ICPlte i n  Alkalien sich Iiisen. Die shb- 
stituirten Acrylarnide crfahren beirn Erhitzen keine Polymerisation. 

Schertel .  

Acryln i t r i l ,  V i n y l c y e n u r  (Propennitril), vo11 M o u r  e 11 (Hull. 
SOC.  chim. [ 3 ]  9 ,  424-4277). Feingepulvertes Aerylamid erhitzt sich 
mi,rklicli beiiu Nischen rnit Phosphorsaureanhydrid. Man destillirt 
das durch  blosses Schutteln hergestellte Gemerige aus dem Oelbade 
und erhiilt eirie bewegliche Flussigkeit, welcher nach Analyse und 
Dampfdiclite die Formel CHa . CM . CN zukommt. Das Acrylnitril 
ist farblos, riecht, schwach riach Blausiure urid 16st sich in Wasser. 
Es siedet bei 780, wlhrend das Nitril der Essigsaure bei 840, das 
der Propionsiiure bei  ‘ 3 7 0  siedet. Sein spec. Gew. ist bei 0 0  0.843. 
Es fisirt  2 Atonie Brom und geht damit in das Nitril der rc-js’-Di- 
brompropionsiiure ( 2 . 3  Dibrorriopropannitril) , CH2 Br . CH Br . CN, 
iiber. Dasselbe stellt eirie in Wasser unliisliche Fliissigkeit dar, dererr 
Dampfe die Augen heftig angreifeti. Spec. Gew. 2.161 bei 0 0 .  - 
U m w a n d l u n g  d e s  N i t r i l s  d e r  H y d r t c r y l s a u r e  i n  d a s  N i t r i l  
d e r  A c r y l s P u r e .  Das von E r l e n m e y e r  dargestellte S i t r i l  der 
Hydacrylsdure ([s’.Oxypropionsiiure) wird roh mit der vierfachen Menge 
i’hosphors~ureanhydrid durchgeschuttelt, wabei lebhnfte Erwarrnung 
eintritt. Man destillirt ails dem Oelbade und erhblt ein Destillat, 
welches bei d e r  Rectification bei 78”  iibergeht. Dasselbe ist ideutisch 

Schertel. 

Geber eine n e u e D a r s t e l l u n g s w e i s e  der AcrylsBure (Propenofn-  
saure), von X l o u r e u  (Bull. ~ O C .  chim. [S] 9, 386-392,). Durch Ein- 
wirkung von Alkalien a u f  organische Sauren, welchen ein Halogen- 
atom i n  der !-Sfellung substituirt ist, entstehen die entsprechenden 
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ungesattigten Sauren. Zur Darstellung reichlicher Mengen p -  Chlor- 
propionsaure sattigt man getrocknetes und rnit einer Kalternischung 
abgekiihltes Acrolein mit trocknem Chlorwasserstoff. Der  rohe Aldehyd 
der  i-Chlorpropionsaure (50 g) wird in  kleinen Portionen in rauchende 
Salpetersaure vom spec. Gew. 1.47 (90 g) eingetragen, und wahrend 
der Reaction rnit kaltem Wasser gekuhlt; zuletzt wird das Gefiiss, 
urn die Reaction zu vollenden, auf dem Wasserbade erwarmt,  b i s  
keine rothen Dampfe mehr entweichen. D e r  Inhalt des Kolbens er- 
starrt rascti bei der Abkiihlung durch Eis. Man bringt ihn auf einen 
doppelwandigen Trichter, dessen Zwischenraume rnit gestossenem 
Eis gefijllt sind und saugt mit Hulfe der Yumpe ein Oel ab. Urn 
die Saure von dem anhaftenden Oele ganzlich zu befreien, breitet 
man sie an einem kuhlen Orte  zwischen Filtrirpapier aus und Iasst 
sie schliesslich im Vacuum uber gepulvertem Aetzkalk stehen. Man 
erhalt sie auf diese Weise rein in weissen, bei 410 schmelzenden 
Krystallen. Das abgesaugte Oel wird rnit dem doppelten Volumen 
Wasser verdiinnt und mit Aether ausgeschtittelt, und die atherische 
Liisung rnit Chlorcalcium getrocknet. Nach Entfernung des Aethers 
besteht der Riickstand aus ,!I- Cblorpropionsaure, welche durch Ab- 
kiihlung zum Erstarren gebracht wird. Sie ist etwas gelblich gefairbt, 
aber zu weiterer Verarbeitung geniigend rein. Im Ganzen betriigt 
die Ausbeute an 8-Chlorpropionsiiure etwa 90 pCt. der theoretischm. 
Auf gleiche Weise kann man fl-Brompropionsiiure gewinneo. Zur 
Darstellung der Acrylsaure erbitzt man 8- Chlorpropionsaure 4 his 
5 Stunden mit der wassrigen Liisung von I h l i  oder Natron i n  einem 
mit auf3teigendem Kuhler verbundenen Kolben. Die Menge Alkali 
iiberstieg die theoretisch lterecbnete urn etwa 10 pCt.; snf 108.5 g 
(1  Mol ) SLure sol1 das Volumen der Fliissigkeit ungefahr 1.5 L be- 
tragen. Nach beendeter Reaction giebt rnan genau die zur Neutrali- 
sation des iiberschiissigen Alkalis und zur Zerlegung des ncrylsauren 
Salzes nothige Menge verdtinnter Schwefelsaure hinzu und tlestillirr, 
indern man von Zeit zu Zeit das rerdampfte Wasser ersetzt, bis tlas 
iibergetiende noch schwach sauer reagirt. Das Destillat ist pine 
wassrige Losung reiner Acrylsaure. Aus 1000 g AcrolBin erhjilt ma0 
750 g Acrylsaure im reinen Zustande. - A c r y l y l c h l o r i d  ( P r o -  
p e n  o y  l c  h l o  r i  d) wurde durch Ein wirkung von Pttosphoroxychloritf 
R U ~  acrylsaures Natrium erbalten. Es bildet eine farblose, leicht be- 
wegliche, die Augen im hochaten Grade reizende FItiYaigkeit Torn 
spec. Gew. 1.14 bei 00;  sie siedet bei 75-760. Mit der Zeit zer- 
setzt sie sich freiwillig und nimmt cine olige, spater gelatinose Re- 
schaffenheit an, wobei der Geruch schwacher wird. Durch Absorption 
von Rrom verwandelt es sich in ( K -  i 3 - n i b r o m p r o p i o n y l c h l o r i d ,  
eine farblose, schwere Fliissigkeit, welche bei J9I-1930 siedet. Ihr spec. 
Gew. betragt bei 00 2.181. Sie  l lss t  sich nicht unveraudert aufheben. 

Schertel. 
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Ueber ein neues Verfahren  z u r  Darstellung des Harnstoffes ,  
von A.  R e y c h l e r  (Bull. 8oc. chim. [3] 9, 427-429). Die Oxydation 
des Cyankaliums zu cyansaurem Kalium auf nassem Wege 1asst sich 
weit vortheilhafter mit Natriumhypochlorit statt mit Permanganat aus- 
fuhren. Einer wassrigen Lijsung von 5 g Cyankalium wird in kleinen 
Portionen unter Umschiitteln eine verdiinnte Liisung von Natrium- 
hypochlorit, welche genau 5.72 g N a O C l  enthalt, zugefiigt. Man beob- 
achtet einen stechenden Geruch, vermuthlich con einer Chlorverbindnng 
des Cyans herruhrend. Nachdem derselbe rerschwunden, setzt man 
der Losung etwa 10 g Ammoniumsulfat z u ,  erhitet rum Sieden uod 
dampft zur Trackniss ein. Die Masse wird mit 94gradigem 81- 
kohol ausgezogen und die Losung wieder eingedampft. Der  Riick- 
stand besteht etwa zur Halfte aus Harnstoff, zur anderen Halfte aus 
Chloriden. Die Ausbeute betragt otwa 92 pCt. der theoretischen. - 
Aus der Reaction von Natriumhypochlorit auf Formamid wurde auch 
Harnstoff gewonnen, doch nur  37.5 pCt. der berechneten Menge. 

Sehortel. 

Ueber die Eukalyptusessens , von G. B o u ch a r  d a t  ond 
O l i v i e r o  (Bull. SOC.  chim. [3], 9 ,  429-432). Die Abhandlung ent- 
h&lt Augaben iiber die Verarbeitung der Riickstiinde von der  Dar- 

Ueber die Amidonephtolsulfonsauren , von F r e d e r i c R e  - 
v e r d i n  und C h .  d e  L a  H a r p e  (BUZZ. m c .  chim. [3], 5,  450-455). 
Eine Anzahl Derivate des a-Naphtols wurde auf ihre Fiihigkeit, 
Farbstoffe zu bilden, untersucht (vergl. dime Berichte 26, 1279). 

steliung des Eukalyptol. Schertel. 

Schertel 

U e b e r  die Bindung der Gruppe CH2 in gewissen  abge- 
l e i t e t e n  Aminen ,  von A. T r i l l a t  (Bull. 60c. chim. [3], 9 ,  562 bis 
565). Als der Verf. Formaldehyd auf die wiissrigen, nicht ange- 
sauerten LSsuogen primarer und secundarer Amine wirken liess, cr- 
hielt e r  Condensationsproducte der allgemeinen Formel R N = C IJa  
aus den primaren und R’N - CH2 - R” aus den secundaren Aminen. 
Auf diesem Wege gelang die Darstellung der Anhydroderivate des 
Aniline, Phenylhydrazins, Methylamins CH3 N = CH2, des Benzidins, 
CH2 : N Cg Hg . CS Hq N : CH2 und anderer. Dieser vorlaufigen An- 
zeige werden Verniuthungen iiber die Constitution dieser und com- 

U e b e r  e in ige  von der Acryls i iure  sich a b l e i t e n d e  Acetone, 
von Ch.  M o u r e u  (Bull. SOC. chim. [ 3 ]  9, 568-576) .  Durch t r o c h e  
Destillation acrylsauren Kalkes oder acrylsauren und arneisensauren 
Kalkes wurden keine Gestimmbaren Producte erhalten. P h e n y l  v i n y l -  
keton , Vinylbenzoyl (Propenoylbenzen), CeHj - CO - C H  = CH2, 
wurde durch Einwirkung des Acrylsaurechlorides auf Benzol bei 
Gegenwart von Chloraluminium gewonnen. E s  bildet lange, bei 420 

plexerer Verbindungen angekniipft. Schertel. 



schmelzende Nadeln, ron ausdauerndem, aromatischem Geruche. Mit 
Phenylhydrazin bildet es  ein leicht veranderliches, bei 130 0 schmel- 
zendes Product. D a s  auf ahnliche Weise dargestellte Paraxylylvioyl- 
keton (2-Propenoyl-1-4-dimethylbenzen) krystallisirt in langen , v6llig 
geruchlosen Nadeln, welche bei 77-78 schmeleen. Bei 1400 ver- 
einigt es  sich mit Phenylhydrazin zu einem bei 133-13~i0 schmelzen- 
den Hydrazon. - Mit dem vorher genannten Keton entsteht glpich- 
zeitig in reichlicherer Menge Paraxylylathylparaxylylketon (Djmethyl-l- 
4-benzenpropan-2-2'~on- I .4-dimethylbenzen), eine gesattigte Verbindung, 
welche in  schiinen weissen Nadeln (Schmp. 520) auftritt und ein wohl 

Ueber die Constitution der Dicyaniire dimolecularer Sauren, 
ron  L. B o u v e a u l t  (Bull. SOC. chim. [3] 9 ,  576--578). Die Ent- 
stehung der Dicyaniire dimolecularer Sauren nacb B r u n  n e r ' s  Ver- 
fahren (diese Berichte 26, Ref. 7 u. 371) wird erkliirt iiach der Gleichung: 

R .  CO.CN+R.CO.CN=R.CO.C.R.C.CN, 

krystallisirtes, bei 82-840 schmelzendes Oxim liel'ert. Schertel. 

N -0 
d. h. es sol1 das innere Anhydrid des Monoxims eines Oxy-a-cyan- 
diketons entsteheu, welches sich spaltet nach der Gleichung : 

R.CO . C --R. C.CN = R .  COOH + C . RC . CN, 
N O H  O H  N OH 

d. h. in pine Fettsiiure und in dos Nitril einer Tartronsiiure, welches 

Ueber die Darstellung des Silberformiates, von E. J .  M a u -  
m e n  6 (Bull. SOC. chin&. [3] 9 ,  580-584). Durch Doppelzersetzurig 
zwischen Natriumformiat nnd Silbernitrat erhalt man kein reines 
Silberformiat. Es bilden sich nebenbei Silbrroxalst, met:illiscbes 

Ueber Phenylallylcarbinol, von El. F c j u r n i e r  (Bull  BOC. chiin. 
[3] 9, 600-601). Lasst man eine L6sung von Benzaldehyd und Jod-  
ally1 in Aether auf feine Zinkspane einwirlien, so gewinnt nian aus 
der atherischen Flussigkeit eine bei 228 -229 0 siedende , farhlose 
Flussigkeit von schwach aromatischem Geruche. Ihr spec. Gew. bei 
18O ist = 1.004, ihr  Refractionsindex f i r  D bei 17" = 1.534. Analyse 
uud Moleculargewichtsltestimmung weisen der Verbindung die Formel 
des Phenylallylcarbinols, CIS H l 2  0, zu .  Sie hindet direct 2 Atome 
Brom. Durch Erhitzen mit Essiplureanhydrid wurde dieselbe i n  den 
entsprechenden Aether Ce H 5 .  CHO (COCH3). C3 Hg iibergeffihtt, 4- 

Ueber die Reaction des Brompropionsaureathylesters mit 
Natriumnitrit, von G. L e p e r c q  (Bull. SOC. chim. [3] 9, 629-632), 
Wird eine Mischung von BrompropionsaureLthylester, absolutem Al- 

sofort verseift wird. bchertel. 

Silber und angeblich Silberhydrtir. S. hectci 

cher bei 239-240 O siedet. SLhcrtel. 



kohol und Natriumnitrit a u f  dem Wasserbade gelinde erwarmt, so 
entweichen Kohlensaure, Stickstoff, etwas Stickoxydgas und ein brenn- 
bares Gas, vermuthlich Salpetrigsaureatber. Aus der blutroth ge- 
farbten Losung fallt, nachdem der  meiste Alkohol irn Vacuum verjagt 
wurde, diirch Wasser eine rothliche Fliissigkeit, welche wahrend frei- 
williger Verdunstung zu leichten Nadeln Irrystallisirt, in welchen der  
Terf.  den Njtrosopropioneaoreester von V. M e y e r  und J. Zi i  b l i n  

Reinigung der A l k o h o l e  durch N a t r i u m h y p e r o x y d  , von 
A M. V i l l o n  (Bull. soe. chim. [3] 9, 639). 24 Stunden vor der  Recti- 
fication setzt man den Alkoholen a u f  j e  1111. 100-500g Natrium- 
hyperoxyd 211. Man erzielt guten Geschrnack, bessere Ausbeute und 

Veredlung der B r a n n t w e i n e  und Liqueure, von A. M. V i l l o n  
(BUZZ. SOC. chzm. [3] 9, 640). Stntt mit Ozon zu behandeln, lasst man 
den Branotwein mit Sauerstoff unter Druck in Beriihrung. Man kanu 
rnehrere Hectoliter zu gleicher Zeit dcr Behandlung untrrwerfen. 

(dzese Berichte 11, 693) erkennt Schertel. 

eine vollstandigere Abscheidung des Sch weifes. Schertel. 

Schrrtel. 

U e b e r  d i o  Hydrate der Alkohole ,  von R. d e  F o r c r a n d  
(Ann. Chim. Phys. [GI 87, 525-549). B u s  der Bestimniung der Warme- 
mengeri , wdche bei d r r  Losung verschiedener Mischungen von Iso- 
propylalkohol und Wasser frei werden, wobei stets der gleiche Ver- 
diinnungpgrad ( 1  Mol. C ~ H S O  + 333 Mol. HaO) erzielt w-nrde, ergiebt 
sich als wahrscheinlich, dass zwei Hydrate, 2 C3 HsO f HZ 0 und 
C B H ~ O  + 4HzO bestehen; die Existenz des von L i n n e m a n n  erhal- 
trnen H y d ~  ates 3 CB Hs 0 + 2 Hz 0 farid in Ergebnissen der calorime- 
trischen Untersuchang keine Stiitze. Die Vergleichurig der gewonne- 
nen Resultate mit den von D u p r i :  und P a g e  (Pogg. Ann. Ergunz. 5,  
234) mit Aethyl- und Methylalkohol ausgefiihrten Unter3uchungen 
fiihrt zu dem Schlusse, dass der Aethylalkohol kein Hydrict, 
2 CzHs 0 + Ha0, aber eio Hydrat Cz HsO, 6H20 bilde, und dass der 
h~ethylalkohol nur  das  Hydrat CHqO + 2 H ~ 0  besitre. 

Studien uber das F l u o r c h l o r o f o r m ,  von F. s w a r t s  (Acad. 
Roy. de Belgique [3]  24, 471-484). Liisst man auf Chloroform eine 
Mischung !on Brorri und Fluoraritimon wirkrn, wie in  e inw friiheren 
Arbeit, diese Berichte 26, Ref. 291, beschrieben worden ist,  so wird 
unter lebhafter Reaction ein Gas  entbunden, welches man durch 
Schwefelsaure trocknet und in U-Rohren mitt& einer Kitltemischung 
verflussigt. Die farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit tiennt man 
durch Destillation in einen unter 25O siedenden, der Menge nach 
iiberwiegendrn und rinen hoher siedeuden Antheil. Aus dem ersten 
wurde eine bei 14.5O sirdende Flussigkeit voin spec. Gew. 1.426 bei 
Oo gewonnen, welche in Wasser unloslich, in Alkohol, Aether und 
Chloroform liislich ist und welcher nach Analyse und Dampfdichte 

schcrtei 



782 

die Formel C H F  Cla zukommt. Sie wird als Fluorchloroform be- 
zeichnet. Bei gewiihnlicher Temperatur greift die Verbindung Glafc 
nicht an, bei hiiherer sehr heftig. Sie ist nicht brennbar, farbt aber  
die Flamme griin; stark erhitzt , verkohlt sie. Raucbende Salpeter- 
saure ist bei 1000 noch ohne Wirkung a u f  dieselbe. - In den weniger 
fliichtigen Antheilen der Reactionsproducte wurde ausser Koblenstoff- 
tetrachloriir oder Chloroform noch eine krystallische Substanz ge- 
funden, aus Antimantrichlorid und Antimonbromid bestehend. D a s  
Brom scheint mit dem Antimontrifluorid sicb zu SbFjTh-2 zu vereini- 
geu, in welchem das Fluor soviel Reweglichkeit besitzt, dass es  mit 
dem Chlor der organischen Chloride die Stelle zu wechseln vermag. 
Das entstehende SbClgBra scheint nicht bestandig und zerfallt in Tri-  
chlorid nnd Brom. - Die Erniedrigung des Siedepunktes, welche in 
Folge der Vertretung des Chlors durch Fluor eintritt, entspricht d e r  
Griisse nach den van M o i s s a n  zwischen den Alkylfluoriden uncf 
Alkylchloriden beobachteten Unterschieden ( c  H C13 60.20, CH Fz C1 
11.5O; Diff. 45.50). - Auf Chlorfluorkohlenstoff, C C l j  F, ist Natriurn 
ohne Einwirkung, selbst wenn es mit der atherischen Liisung der  
Verbindung in geschlossenem Rohre auf 1700 erhitzt wird. Fiihrk 
man Chlorfluorkohlenstoff in einem Strome trockenen Wasserstoffgasee 
durch eine zur Rothgluth erhitzte Platinrohre, so erhalt man n u r  
Koblenstoff, Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff, wenn der Wasser- 
stoff in grossem Ueberschuse rorhanderi ist. Leitet man aber mit 
Chlorfluorkohlenstoff reich beladenes Wasserstoffgas rnit rnassiger 
Grschwindigkeit dorch die Riihre, so bildet sich in den kdteren 
Theilen derselben ein krystallisches Sublimat von Hexachlorbenzen, 

Ueber das F l u o r c h l o r b r o m m e t h a n ,  ron F. S w a r t s  (Acad. 
Roy. de Belgique [3] 26, 102-106). Erwarmt man Chlordibrom- 
methan, CHCIBrz, welchw J a c o b s e n  und N e u m e i s t e r  aus Mono- 
chloracetat dargestellt haben, mit der nijtigen Menge Bram und Anti- 
monfluoriir langere Zeit auf 60°, so entsteht lebbafte Reacti,m, und 
man erbalt neben Antimonbrorniir eine fliissige Substanz, welche, VOD 
beigernengtem Brom befreit, bei 38O siedet und eine farblose, hiichst 
bewegliche Fliissigkeit von angenebmem Chloroformgeruch bildet. Sie 
erstarrt noch nicht bei - 65". Bei lGO ist ihr spec. Gew. 1.9058. 
Im Sonnenlichte farbt sie sich lichtgelb. Sie greift in gewiihnlicher 
Temperatur Glas nicht an, heftig aber bei Rothglutb. Salpetersaure 
ist ohne Wirkung auf sie, starke Kalilauge zerstiirt die Verbindung. 
Analyse und Dampfdichte fiihren zur Pormel C H F C l B r .  Das Fluor  
verdrangt also dasjenige Element, welcbes die geringste Affinitat zum 

Zur I(enntnki8 der Druckdes t i l Ia te  des Thrans, von E. D i e  c k- 
D e r  ron E n g l e r  behaup- 

wahrend Cblor und Fliiorwasserstoff entweichen. Srhertel. 

Kohlenstoff besitzt. Schertel. 

h o f f  (Dingl. Polyt. Journ. 287, 41-43). 
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teten Rildung des Erdijls aus  thierischen Resten wurde einige Zeit 
entgegengehalten , dass in den Druckdestillaten des Thrans Paraffin 
und Schmieriile fehlen. S i n g e r  ist es jedoch in neuerer Zeit gelungen, 
ails gtiisseren Mengen des Druckdestillates krystallisirtes Paraffin 
vom Schmp. 49-510 und Schmieriile bis zu einer Viscositat von 3.37 
darzustellen. Die von Dr. Ad.  S p i e g e l  (D. R.-P. 56401 der Gewerk- 
schaft M e s s e l )  aus Erdwachs oder den Producten der Rraunkohlen- 
destillation dargestellten Tumenolverbindungen, welche aus ge- 
wissen , sehr unvollkommen gesattigten und durch Oxydation in noch 
weniger gesattigte Derirate lbergehenden SulfonkGrpern bestehen, 
( T u m e n o l s u l f o n ,  ((341 Hs70)2SOg und T u m e n o l s u l f o s a u r e ,  
C ~ ~ H ~ ~ O Y S O &  sind nun vom Verf. in den nach E n g l e r ' s  Angaben 
aus Leberthran dargestellten Oelen gleichfalls gewonnen worden, 80 

dass auch in dieser Hinsicht das aus Tbran  gewonnene Destillat mit 

Ein verbeseer tes  V e r f a h r e n  der Reinigung von Toluol, Ben- 
801 etc. vnn R. J. F r i s w e l l  (Chem. New8 68, 27). Rohes Toluol 
der  Oelgasfabriken wird mehrere Stunden rnit Schwefelsaure vom 
spec. Gewicht 1.803 durchgepeitscht, nach der Scheidung mit Natron- 
lauge entsiiuert und dann destillirt. Die ~chwachere  Schwefelsaure 
aimmt den Paraffmen durch Polymerisation die Fliichtigkeit und ver- 

Die  B i l d u n g  von Cyanwassers toffsaure durch die Einwirkung 
Ton Salpetersaure a u f  Z u c k e r  vou F. B. Bur l s ,  R. E. E v a n s  und 
C. H. D e s c h  (Chem. News 68, 75). Bei der Darstellnng von Oxal- 
siiure durch Oxydation von Rohrzucker mittels Salpetersaure wiirde 
der  Geruch von Blausaure beobachtet, als die erste Heftigkeit der 
Reactinti roriiber war  und die Entwicklun. der rothen Diimpfe nach- 
p i a s s e n  hatte. Durch Destillation der Mischung wurde Rlausaure 
pewonnen. Dieselbe entsteht auch durch Einwirkiing ron salpetriger 
§&we auf Zucker und von rerdiinnter Salpetersaure anf Holzkoble: 
2 HNOa + C = 2 HN02 + COz;  HNOa + 2C = H C N  + CO2. 

dem Erdiile gleichartig erscheint. Schertel 

mag Toluol nicht zu liisen. Schertel. 

Srhortel. 

Einwirkung des Liohtes  a u f  Phenol, von A. R i c h a r d s o n  
(Journ. SOC. Chem. Ind. 12,  415-416). Durch Versuche wird ge- 
zeigt, dass in reinern Phenol, wie im Phenol des Handels in Folge 
der Einwirkung von Licht, Sauerstoff urid Wasser Wiisserstoff hyper- 
oxyd entstehe and dass die Strahlen, welche diese Reaction bewirken, 
nach dem violetten Ende des Spectrums liegen. Die Gegenwart des 
IVasserstoff hypeioxyds wurde durch die Titansaurerractinn durch Jod-  

W e i t e r e  Beitrlge iiber die Nrttur d e r  Gtlhrung der Kleie, 
inxi J. T. Wood und W. H. W i l l c o x  (Journ. SOC. Chem. Ind. 12, 

kalium und durch Chromsaure nachgewiesen. Xchertel 

422-426) .  
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Seide, ihre chemische Constitution und ihre Priifung in 
Fabrikaten, von T. W. R i c h a r d s o n  (Jounz. Soc. Chem. Ind. 12, 
426- 431 ). Indischer, sogen. Tussur- Seide wurde diirch verdiinnte 
Natronlosung der Gurnmi entzogen und das Fibroi'n rnit zllkoholischem 
Kali gekocht. Dabei liistcn sich 42 pCt., der Rest blicb als leim- 
artige Substanz zuriick. Das  gewonnene Kalisalz war in Wasser 
und Alkohol leicht liislich; seine Zusammensetzung entsprach ungefahr 
der Formel R . C5HsNOa. Scide, welche von Raupen gewonnen 
war ,  die mit Maulbeerblattern geniihrt wurden, gab bei gleicher Be- 
handlung 86 pCt. liisliche Substanzen und hinterliess 14 pCt. graues 
Polver. Fur das entstaodene Kalisalz wird die Formel R3(C18Ha.rN508) 
aufgestellt und die muthmaassliche constitution besprochen. - Um 
Seide neberi Wolle und Baumwolle zu bestimmen wird folgende Lo- 
sung etnpfohlen: Man fallt a u s  25 g krystallisirtem Nickelsulfat das 
Nickeloxyd durch kaustisches Nntron, wascht den Niederschlag sorg- 
faltig aus, spiilt ihn mit 125 ccm Wasser in eine 250 ccm fassende 
Flasche und fullt mit Ammoniak, spec. Gewicht 0.880, bis zur Marke. 
Diese Flassigkeit 16st Seide in der Kalte in etwa 2 Minuten voll- 
standig. Baumwolle und Wolle werden davon kaum angegriffen. Will 
man Seide aus  Pliisch liiaen, so kocht man die Probe in der Fliissig- 
keit 10 Minuten lang unter Anwendong eines Riickflusskiihlers. Baum- 
wolle rerlor bei dieser Behandlung 0.8 pCt. ihres Gewichts. 

Sehertel. 

Ueber Chlorsulfopyrosohleimsauren, von H e n r y  B. H i l l  und 
W a l t e r  S. H e n d r i x s o n  (Americ. Chem. Journ. 15, 145-148, vergl, 
diese Berichte 20, 252; 81, Ref. 890; 22, Ref. 229). # - C h l o r - b -  
s u l  f o p y r o s c h l e i m  s a u r  e. @-Chlorpyroschleimeaure lost sich rasch 
ohne betriichtliche Verkohlung i n  rauchender Schwefelshure (spec. 
Gewicht 1.95) und bildet die entsprechende Sulfonsaure. Dicselbe 
wird aus dem Barytsalze freigemacht ; sie krystallisirt in undeut- 
lichen, 211 halbkugeligen, strahligen Massen vereinigten Nadeln, die 
an der Luft rasch zerfliessen. Das B a r g u m s a l z ,  B a C s H C I S O a .  
4 H a 0 ,  tritt in Prismen auf, welche in heissem Wasser leicht, spar- 
licher in kaltem (1.87: 100 bei 20°) lZislich sind. Das B l e i s a l z  
krystallisirt aus der heiss gesattigten LBsung beim Abkiihlen in dicken, 
rhombischen Prismen mit 4 Mol. Wasser. Das Kaliumsalz erscheint 
in durchsichtigen Prismen von dcr Zusarnrnensetznng K2CS H CIS06 . 
HzO. - Die Versuche, die ~-Ch~or-6-su~fopyroscbleims~ure zu 8-fhlfo- 
pyroschleimsaure zu reduciren, schlugen fehl, weil sich die Reductions- 
mittel entweder weniger wirksam erwiesen , als gegen die bromirte 
Saure oder die Sulfogruppe angriffen. Natriumamalgam wirkt auf 
das Baryumsalz ein unter Bildung von Baryumsulfit und P-Chlorpyro- 
schleimsaure. Besondere Versuche zeigten , dass die 8 - Sulfopyro- 
schleimsaure ebenso leicht zu Pyroschleimsaure reducirt wird, wahrend 
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6- Sulfopyroschleimsaure unverandert bleibt, und dass die Halogen- 
derivate dieser Sulfosauren denselben Unterschied im Verhalten a u f -  
weisen - Durch Brom wird ~-Chlor-d-stilFopyroscbleims~ure zu Chlor- 
fumarsanre oxydirt. Durch ranchende Salpetersaure wird sie in 6 - C h l o r  - 
8 - n i  t r o  p y ro  s c h 1 e i  m s i u  r e  urngewandelt. Dieselbe krystallisirt in  
dicken, zu Biischeln vereinigten Nadeln, bei freiwilliger Verdunstung 
in wohlgeformten, schrag abgeschnittenen (nionoklinen?) Prismen 
CgH2CIN05.  H2O. Sie verliert das Rrystallwasser bei 750 und 
schmilzt wnsserfrei bei 140 - 141 0. - $ y -  D i  c h 1 o r  - 8 -  s u 1 fop yro-  
s c h l e i m  s a u r e  wird durch Auflosen von jsy-Dichlorpyroschleimsaure 
in raucbender Schwefelsaure erbalten. Sie krystallisirt in auseinander 
strahlenden Nadeln und zerfliesst rasch an der Lufi. Das B a r y u m -  
s a l z ,  BaCsClzSOe. 5 H z 0 ,  erscheint in kugeligen Aggregaten von 
Nadeln und ist luftbestandig. Erst bei 1800 oerliert e s  die letzten 
Antheile Wasser. Das B l e i s a l z ,  PbC5C1zSOe. 3 H 2 0 ,  bildet feine 
Nadeln, das  K a l i u m s a l z ,  KaCgC12S06, krystallisirt gleichfalls in 
Nadeln. p'y- Dichlor - 8- sulfopyroschleimsaure und ibre Salze werden 
durch Brom unter Bildung von Rohlensaure, Schwefelsaure und Di- 
chlorma1ei;nsaure oxydirt. - p -  S u l f o  - 8- c h l o r  p y r  o s c h l  e i  m sa u r e ,  
aus 8-Chlorpyroschleimsaure dargestellt, krystallisirt in dendritischen 
Nadeln. Dhs Baryumsalz, BaCSHClSOs.  5H20, bildet lange aus- 
einanderstrablende Nadeln , welche das Krystallwasser langsam iiber 
Schwefelsaure verlieren. Das s a u r  e €3 ary  u m s a l z ,  Ba(C6 HZ CLS06)a. 
4 HzO, tritt in wohlgeformten, rhombischen Prismen auf, welche auch 
in kaltem Wasser gut loslich sind (7.23 : 100 bei 200 C.). Das C a l -  
c i u m s a l z ,  CaC5HC1S06 2 H a 0 ,  bildet durchsichtige Prismen, die 
erst bei hoher Temperatur alles Wasser verlieren. Das Bleisalz ent- 
halt 1 Mol. HaO, das Kaliurnsalz ist wasserfrei. - Reducirt man die 
S i u r e  oder eines ihrer Salze in ammoniakalischer Losung mit Zink- 
staub, so erhalt nian (J-Sulfopyroschleimpaure, identisch mit der aus 
@-Sulfo-6-brompyroschleimsaure entstehenden. - Durch Brom wird 
die # -  Solfo- 8 -  chlorpyroschleims5ure i n  wasseriger LBsung oxydirt; 
Kohlensawe entweicht, aber nur  wenig Schwefelsaure wird frei. Wen- 
det man Brom im Ueberschusse a n ,  so entsteht Sulfofumarsaure (dies6 
Berichte 22, Ref. 229); wird nur ein Molekiil Brom hinzugefiigt, so 
wird in fast theoretischer Menge ein Derivat der Furfuran-$suIfon- 
saure gebildet. Man erhielt aus  demselbes das  B a r y u m s a l z  d e r  
a e- C h  1 o r  b r o  m f u r f  u r a n -  - s  u l  f o n  saur e,  Bn(CqHC1Br S04)2. HaO, 
welches aus heiss gesattigter LBsung bei rascher Abkiihlung in  perl- 
glanzenden Tafeln, durch freiwillige Verdunstung bei gewijhnlicher 
Temperatur in  zu Biischeln vereinigten Nadeln erhalten wird. C a l c i u m  - 
s a l z  , Ca(C4 HCl Br SO& . 2  Ha0; B 1 ei  salz  , P b  (Ch HClBr  SO.& HaO; 
das Ral ium~alz  bildet wasserfreie, kleine, glanzende Tafeln. - Durcb 
Einwirkung von Salpetersaure auf  j3- Sulfo - 8 - chlorpyroschleimsaure 
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entsteht als Hauptproduct Sulfofumarsaure; eine Nitrosaure konnte 

Ueber gewirtse Producte der trockenen Dest i l la t ion des 
Holzes: Methyl fur furo l  und Methylpyroschle imsaure ,  von H e  n r y 
B. H i l l  und W a l t e r  L. J e n n i n g s  (Americ. Chem. Journ. 15, 159 
bis 185). Einige Ergebnisse dieser Untersnchung sind aus einer \-or- 
laufigen Mittheilung, diese Berichte 22, 607 bekannt. (Vergl. frrner 
diese Berichte 10, 936.) M e t h y l f u r f u r o l  ijt, weiin frisch destillirt, ein 
heinahe farbloses Oel, welches beim Auf bewahren noch rascher 
dunkelt, als Furfurol. Im Geruche ist es  dem Furfurol sehr Ilhnlich. 
Mit fuchsinschwefliger Saure giebt es eine licht braunrothe bis blass 
weinrothe Farbung (nicht wie friiher gesagt worden ist, eine ausge- 
zeichnete Aldehydreaction). Mit Diazobenzolsulfonsaure (siehe Pen - 
z o l d t  und F i s c h e r ,  diese Berichte 16 ,  6 3 7 )  liefert es  dieselbe Far- 
bung, wie Furfurol. Mit Chlorwasserstoff und Resorcin geht es in 
ein orangerothes, mit Pyrogallol in rin carminrothes Condensations- 
product iiher. Sein spec. Gew. hei 18O ist 1.1087. M e t h y l f u r f u r -  
a m i d ,  ClsHlsN203 scheidet sich nach einiger Zeit aus der wassrigen, 
ammoniakalischen Losung des hietbylfurfurols krystallinisch ans. Es 
liefert schlanke, auseinanderstrahlende Nadeln , die bei 86 - 870 
schmelzen und in den gewohnlichen Losungsmitteln sich losen. - 
Met  h y 1 p y ro  s c h 1 e i m  sa u re  wurde durch Einwirkung v m  Silber- 
oxyd auf Methylfurfurol mit guter Ausbeute dargestellt. Die SIure  
last sich in kaltem Wasser im Verhaltnisse 1-89: 100, sehr reichlich 
in heissem Wasser; sie wird v011 Alkohol, Aether, Chloroform und 
heissem Benzol leicht geliist, aber nicht von Schwefelkohlenst~,ff. Aus 
der heiss gesattigten, wlssrigen Liisung scheidet sie sich in dick sechs- 
seitigen Prismen oder diinnen Tafeln aus , aus rerdunnten Liisungen 
zuweilen in federformigen Aggregaten. Sie scbniilzt bei 108 - 1090 
und sublimirt bei niedriger Ternperatur. Das Baryumsalz bild1.t 
octaEdrische, wasserfreie Krystalle, welche in kaltem Wasser etw:Is 
leichter liislich sind (22.6 : loo), als in heissem (20.5 : 100). Dan Cal- 
ciumsalz, Ca(C6FI503)a . 2 HzO, krystallisirt in Biischeln langer Nadeln. 
- AgC6H503: diinne lange Nadeln. - NaC6H503 kleine, zu Rischeln 
vereinigte Nadeln. - I(. CsH503 : kugelige Aggregate kurzer Prismen. 
D e r  Aethylester der Methylpyroschleimsaure siedet bei 213 - 214O 
und konnte in einer Mischung von Eis und Salz nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werdeu. Das Amid der Saure bildet lange, farbloae 
Prismen die bei 1 3 1 O  schmelzen. - Durch Oxydation niittelj Broni 
wird Methylbrenzschleimsiiure in eine bei 123- 124O schmelzerlde Ke- 
tonsaure iibergefuhrt (siehe H i l l  und H e n d r i x s o n ,  diese Berichte 23, 
453),  welche nach den! Ergebnisse vergleichender Versuche mit L. 
W o  1 f f’s Acetacrylsaure (diese Berichte 20,  426 und 24, Ref. 747)  
identisch ist. - S u l f o r n e t h y l p y r o s c h l e i m s a u r e .  Das Baryum- 

nicht heobachtet werden. SLhertel. 
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salz, B a  . c~H4so6 . 5  HzO, bildet lange Nadeln, die in heissem Wssaer 
kaum 18slicher sind, als in kaltem und hierin dem Baryurnsalee der 
p' Sulfobrenzschleimsaure ahnlich sind. - Br o m m e t h y l p y r o s c h l e i m -  
s a u r e n .  Wie bei den Kiirpern der aromatischen Reihe tritt in nie- 
derer Temperatur das Brom zuerst in den Furfuranring, wLhrend in 
lioheren Temperaturen zuerst das  Methyl angegriffen wird. Die Ver- 
bindungen, welche das Halogen in der Seitenkette enthalten, sind zur 
Wechselzersetzung geneigt. Monobrornmethylpyroschleimsaure wird er- 
halten, wenn zu der Losung der Methylpyroschleimsaure in Eisessig bei 
Piurr 1700 nicht uberschreitenden Temperatur nach und nach Brom 
( 3  Atome) gegeben wird. Die S l u r e  krystallisirt in farblosen, verzweigten 
Nadeln, ist leicht lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform, weniger in 
I3enzol. 100 Th.  Wasser von 21.40 nahmen 0.28 Gew.-Th. Saure auf. 
Folgende Salze wurden dargestellt : ha(CsH4 RrO& 4 HzO, dendritisch 
verwachsene Nadeln; Ca(C6 Hq BrO& . 3 HaO; Ag . CsHsBrOa kugel- 
fiirmige Aggregate deridritisch rerwachsener Nadeln; K . Cs H4BrO3, 
kleine wasserfreie Nadeln. Die drei ersten Salze sind in Waeser 
sehr  schwer loslich. - Wird die Saure in Wasser mit Brom be- 
handelt, so entsteht eine Saure von der Zusammemetzung der Brom- 
acrtacrylsaure, welche aus Benzol in Rosetten krystallisirt und bei 
61° schmilzt. Die Oxydation verlauft also analog, wie bei der Me- 
t hylpyrosclileimsBure, rind man darf claraus schliessen, dass die Rrom- 
rnethylpyroschleimsaure das Brom im Furfurankerne enthalt. Bei 
dieser Oxydation entsteht noch eine i n  Wasser unliisliche, bromreiche 
Verbindung. - m-Brom m e t  h y l p y r o s c  h l e i  m s a  11 r e  wird gewonnen, 
wrnn man die kochende L6,ung der Methylpyroschleimsaure in Chlo- 
rof'orm mit 2 Mol. Brom versetzt, die niit ihrem gleichen Gewichte 
Chloroform verdunnt sind. Die S h r e  krystallisirt in kleinen schief- 
winkligm, zii Bijschrln vereinigten Tafeln, die bei 147- 148O schmelzen. 
Sie  lost sich leicht i n  Alkohol, Aether. Eisessig oder Aceton, weniger 
in kochendrm B e n d  oder Chloroform. Von kochendem Wasser wird 
sit: zersetzt unter Rildung von Oxymethylpyroschleimsaure, c6 H g 0 4 ,  

eirier krystallinischen bei 162-1630 schmelzenden Verbindong, welche 
ein unlrrystalfisirbares Baryumsalz liefert. - ( ? ) - D i  h r o  m m e  t h y l -  
p y r o s c h l e i m s i i u r e  wird erhalteii , werin Methylpyroweinflaure ijber 
Nacht den Dampfen ihres dreifachen Gewichtes Brom nasgesetzt wird, 
oder wenn man die bei 150 - I5 l o  schmelzende, bromirte Siiare in  
kochendem Chloroform nochmals mit Brom versetzt. Sie bildet kleine 
schiefe, tafelformige Krystalle, die bei 1750 ririter Zersetzung schmelzen. 
1)urch Wasser wird sie in der Warme in w - O x y - f l ( ? ) - b r o m m e t h y I -  
p y r o s c h l e i m s a u r e  umgewandelt. Diese krystallisirt BUS Wasser in 
grossen, schief zugeschnittenen Prismen mit 1 Mol. Wasser, \\ rlches 
sie fiber Schwefelsaure verliert. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 

Berichte d. D. ohpm. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. [541 
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153-154O. - Wird zu einer in Eis und Salz gekiihlten Liisung von 
Methylpyroschleimsaure in  Chloroform mit Chloroform rerdiinntes 
Brom ( 2  Mol.) gegeben, so scheiden sich flache, f ~ b l o s e  Nadeln das 
Additionsproductes C&IsBr403 aus. Dasselbe ist hijchst unbestandig ; 
es giebt schon iiber Schwefelsaure Bromwasserstoff ab. Durch Na- 
triumacetat in  Eisessig wird es  zu Brommethylpyroschleimsaure 

Mittheilungen fiber Xylose, von W. E. S t o n e s  und W. H. 
T e s t  (Americ. Chem. Joum. 15, 195 - 197). E s  wird darauf hinge- 
wiesen, dass die Laugen, welche beim Kochen des Strohes rnit Aetz- 
kalk zur Papierfabrication fallen, das Rohmaterial fiir Darstellung von 
Xylose abgeben kiinnen. Aus solch einer Lauge wurde nach dem An- 
sauern mit Salzsaure durch Alkohql ein flockiger Niederschlag von Xylan, 
welches nach wiederholter Reinigung zwar immer noch 8.6 pCt. Asche 
enthielt, bei der Destillation rnit Salzsaure aber 45.5-47.1 pCt. Furfurot 
lieferte. Durch Hydrolyse rnit Schwefelsaure wurde Xylose erhalten 
(1 pCt. der angewandten Lauge und etwa 10 pCt. des Xylans). Die 
yon T o l l e n s  und P a r c u s  beschriehene rasche Abnahme des Rota- 
tionsvermijgens der Xylose bis zu einer bestimmten Grenze wurde 
gleichfalls beobachtet; es verminderte sich innerhalb 3 Stunden von 

Abkijmmlinge von Stickstoff - Halogenverbindungen [ 1. A b - 
h a , n d l u n g ] ,  von F. L e n g f e l d  und J. S t i e g l i t z  (Americ. Chem. 
Journ. 15, 215-222). Die Arbeit hatte als Ziel die Darstellung sub- 
stituirter Hydroxylamine and Hydrothiamine. S u c c i n i m  i d b r o m i d ,  
CH2. C - 0 .  Br 

1 , kann leicht gewonnen werden, wenn man (30 g) 
CHz . CO 
Succinimid in einer Lijsung von 8 g Natron in 50 ccm Wasser aufliist 
und langsam mit 32 g Brom versetzt, wahrend durch Eis abgekiihlt 
wird. Man erhalt sofort einen weissen krystallinischen Niederschlag, 
und die Masse wird allmahlich dick. Man filtrirt rasch, wascht mit 
wenig Eiswasser und trockuet auf Thonplatten. Die Verbindung 
schmilzt, wenn langsam erhitzt bei 172.50, bei rnschem Erhitzen hei 
177.5-178.50, Aus heissem Benzol krystallisirt sie in kurzen, tetra- 
gonalen Prismen mit pyramidalen Enden. Sauren machen aus der  
Verbindung Brom, Ammoniak, Stickstoff frei; sie verhalt sich iiber- 
haupt aualog dem Succinimidjodid ron  B u n g e  und dem Chlorid von 
B e n d e r  ( d i m  Berichte l!), 2273). Lasst man auf Succinimidbromid eine 
verdiinnte Losung von Natrium in Methylalkohol wirken, so entsteht 

(Schmp. 150--151°). Schertel 

[.ID = 71.65O auf [a]= = 18.95O. Schortel. 

> N  

- 
CH2. COOCH3 
CHz.  C O N H .  OCHz 

als Hauptproduct eine Verbindung Cs H11 NO4 = * 

eiii krystallischer, be; 33.50 schmelzender, geruchloser Kiirper. Wird 
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die Losuiig desselben rnit Kalkniilch geschiittelt, so erhalt man das - 

CH2.  COOH 
Calciumsalz einer Saure CoHgN04 = . Dieselbe 

CH2. CO . NHOCH3. 
krystallisirt in faeherartig verwachsenen, spiessigen Krystallen, welche 
Lei 77-i7.5'-' schmrlzen. Die Saure wird noch unters icht werden. 
Lasst man auf Succinimidbromid eine Losung von Natrium in wenig 
Methylalkohol wirken, so tritt eine heftige Reaction auf. Neben der  
oben erwahnten, bei 33.5 O schmelzenden Verbindung erhalt man als  
Hauptproduct eine in  sternformig gruppirten Spiessen auftretende, bei 
65.5O schmelzende Substanz von der Formel Clo H16 Na 0 6 .  Auch 
entsteht immer etwas Succinimid. Fur die Rildung der neuen Ver- 
bindung (Schmp. 65.50) wird die Gleichuag aufgestellt: 
CzHaCaO2NBr + C2HaCaOaNaN + 2CH30H = NaBr + C10Ht6NaOs. 
Durch Behandlung mit conc. Salzsaure spaltet sie sich in ungefahr 
gleiche Gewichte Bernsteinsaure und eines neuen Korpers C4H6 0 2  N2. 
Dieser wurde aus verdiinntem Alkohol in kleinen farblosen, unregel- 
nidssigen Tafeln erhalten, welche bei 272O schmelzen. Er ist in 
absolutem Alkohol und in kaltem Wasser nur wenig, etwas reichlicher 
in heissem Wasser loslich, besitzt neutrale Reaction und ist sehr be-  
standig. Aus der Verbindung C I O H ~ ~ N ~ O ~  wird e r  auch durch Kochen 
mit einer Liisung von Natriummethylat in  Methylalkohol gewonnen ; 
bei der Abkiihlung krystallisirt der Horper CqH6Ng02 aus und das  

Die Producte der Condensation des Acetons durch concen- 
trirte Schwefelsaure, von W. R. O r n d o r f f  und S. W. Y o u n g  
(Anaeric. Chem. Journ. 15, 249-276). Zur Darstellung des Mesitylens 
wurde reines Aceton , Sdp. 56.2-56.60, frei von Dimethylacetat und 
Methylathylketon gewahlt, welches nach B i e l  e f e l d t  Mesitylen nicht 
geben sollte. Das Verfahren von V a r e n n e  (diese Berichte 16, 2673, 
Ref.) wurde unter Beibehaltung der Gewichtsverhaltnisse zwischeii 
Aceton und conc. Schwefelsaure insoweit abgeandert, dass man die 
Schwefelsaure in  das  mit Eis gekiihlte Acetou unter stetem Schiitteln 
durch einen Trichter zutropfen liess. Nachdem die Mischung 
24 Stunden in gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen war, 
wurde langsam erwarmt. Bei 1200 begann die Reaction, welcbe 
nach Entfernung der Warmequelle bis 1400 stieg. Sobald die Gas- 
entbindung aufhiirte, wurde im Dampfstrome destillirt. - Das bei 
der Reaction auftretende G a s  enthielt neben schwefliger Saure Propan. 
Vergleichende Versuche zeigten, dass dieses, sowie das aus Isopropyl- 
jodid dargestellte bei langerem Stehen iiber rauchender Schwefelsaure 
absorbirt wird und Bromwasser laogsarn entfarbt. Kohlenwasserstoffe 
der Aethylen- und Acetylenreihe waren nicht anwesend. Das roha 
Mesitylen wurde mit Natronlauge von Sauren befreit, d a m  getrocknet 

Filtrat riecht nach Bernsteinsauremethylester. Schertel. 

[54*] 



790 

und einige Stunden iiber Natrium erwarmt, um beigernengte Mercaptane 
zu zerstiiren. In der braunen Flussigkeit sieht man nach der Ab- 
kiibluug eine dunkle gelatiniise Mame, welche sich absetzt, wenn miin 
das Oel rnit <!em doppelteo Volum absoluten Aetbers durchgeschuttelt 
hat. Man g esst die Losung ab, entfernt den Aether und wiederholt 
die Behandlung mit Natrium, bis es riicht mehr auf das Or1 wirkt. 
Aus der gereinigten Substanz wurden 11.5 pCt. der  theoretischea 
Menge reines Mesitylm (edp.  I640 bei 745 mm Druck) gewonnen. 
Ein bei 183- 185“ ubergehendes Destillat, welches eine farblose, 
leicht hewegliche Flussigkeit von aromatischem Geruche und dem 
spec. Gew. 0.8865 darstellte, besass nach Analyse und Dampfdichte- 
bestimmung die Formel ClrHaaO. - Ein bei 195- 1970 siedender 
Antheil wurde als I s o d u r e n ,  C10H14, erkannt. Er bestand aus 
einer farblosen Fliissigkeit rnit einem dem des Mesitylen Lhnlichen 
Geruch und dem spec. Gew. 0.8961. Dieselbe gab ein krystallisches, 
bei 198 C. schmelzendes Bromsubstitutionsproduct C14H12 Brp und 
ein in lichtgelben , feinen Nadeln krystallisirendes Dinitroderivat, 
welches bei 157O schmilzt. Bei - 400 wurde der Kohlenwasserstoff 
noch nicht fest. Alle diese Eigenschaften stimmten rnit denjenigen 
eines nach J a c o b s e n  (diese Berichte 14, 2629) dargestellten Iso- 
durens. - Dieselbe Ausbeute a n  Mesitylen und dieselben Neben- 
producte wurden erhalten, als ein Versuch mit reinem, aus der Natrium- 
bisulfitverbindung dargestelltem Aceton (Sdp. 54.8 - 55.20 unter 
727 mm Druck) durcbgefuhrt wurde. - Aus dem Theer, welcber bei 
der Destillation mit Wasserdampf zuriirkbleibt, wurde ein Kohlen- 
wasserstoff (C, H&, ein polymeres Allylen isolirt, eine gelbe zlihe 
Fliissigkeit von schwachem Geruche, welche bei 280-2820 siedet. I n  
der wassrigen Schicht, welche h i  der Destillation der Reactions- 
producte aus Aceton und Schwefelsaure entsteht, wurdea ausser 
schwefliger Saure Mesityloxyd und Essigsaure gefunden. In der 
Schwefelsaure, welche aus der theerigen Masse beim Abkijhlen sich 
ausscheidet, ist Phoron enthalten. - Zur ,Rildung von Mesitylen 
schreitet die Reaction nach den Verf. uber folgende Stufen: I .  Ver- 

einigung von Aceton rnit Schwefelsaure nach der Gleichung: g z > C O  

des Isopropenylalkobols, CH3. C(OH) : CHa, unter Austritt von 

Wasser : ‘C . 0 . SOa OH -t Wz 0. 3. Isopropenylschwefelsaure, 

welche mit Wasser in Scbwefelslure und den Alkohol zerfallt, der 
sofort wieder Aceton bildet , liefert rnit conceotrirter Schwefelsaure 

CH3 

CH2/ 

CH3\ 
C .O . SO2 OH = CH3. C ! C H  - \  erhitzt Allylen und Schwefelsaure: 

CH/ 
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+ Has%. 4. 3 Mo1. Allylen condensiren sich zu Mesitylen. Die 
nahere Begrundung dieser Reaction muss im Original eingesehen 

Pentosane in Pflansen, von G .  d e  C h a l m o t  (Americ. Chem. 
Journ. 1 5 ,  2i6-285) .  Das Verfahren, welches dem Verf. zur Be- 
stimmung der Pentosane diente, ist in diesen Bem'chten 26, Ref. 387 
mitgetheilt. D a  in  alleu Samen, welche zu der Untersuchung dienten, 
wasserlijsliche Methylpentosane zugegen waren, welche Methylfurfurol 
liefern, SO galt es, in der Liisung Furfurol neben Methylfurfurol nach- 
zuweisen, woruber die niiheren Angaben aus dem Original erholt 
werden miissen. - Erbsen und Maiskiirner wurden auf ihren Gehalt 
an Pentosan untersucht, keimen gelassen und der Pentosangehalt der 
Pflanzchen bestimmt. Es ergab sich, dass wahrend der Keimung die 
Menge der Pentosane zunimmt. Dagegen wurde bei der Keimung der 
Snmen von Tropaeolurn majus eine Abnahme der Pentosane beob- 

Einige Producte der Caasavapflanxe, von E. E. E w e l l  uod 
H. W. W i l e y  (Americ. Chem. Journ. 15, 285-289) .  Die Warzel 
cler in Florida wachsenden, siissen Cassava, Jatropha manihot enthalt 
38.7 pCt. Trockensubstanz; 30.98 pCt. davon bestehen aus Stiirke und 
liislichen Kohlenhydraten, aber n u r  0.61 pCt. aus Eiweisskiirpern. 
Die Wurzeln enthalten 0.015 pCt. Blausaure, welche durch Dampfe 
ausgetrieben werden kann,  so dass bei der Verfutterung iible Folgen 
riicht entstehen. Vollstandige Analysen der einzelnen Theile der 

werden. Schertel. 

acbtet. Die Arbeit sol1 fortgesetzt werden. ScI1ertd. 

Pflanze und der hsche werden mitgetleilt. Srhertel. 

U e b e r  die Z e r s e t s u n g  der Diazoverbindungen.  
V. U e b e r  die Reaction gewisser  Alkohole mit Paradiazo-  

meta to luolsu l fons&ure ,  con W. V. M e t c a l f  (Americ. Chem. Journ. 
16, 301 - 320). Metatoluolsulfonamid wurde von F. C. G. Mii l le r  
(Lieb. Ann. 169, 47)  durch Reduction des Baryumorthobrommetatoluol- 
sulfonates durch Natriumamalgam und darauffolgende Behandlung des 
Productrs mit Phosphorpentachlorid und Amrnoniak gewonnen. 
v. P e c h  nia n n  stellte dieselbe Verbindiing aus Paradiazometatoluol- 
si~lfonsanre dar, indem er dieselbe rnit Alkohol kochte und auf das Pro- 
duct Phosphorpentachlorid und Ammoniurnhydrat einwirken lieas. 
(Lieb .  Ann. 178 ,  195). Beide Praparate unterschieden sich aber im 
Schmelzpunkte und i n  der Loslichkeit und dem Krptallwassergehalte 
der Salze der entsprechenden Sulfonsluren. Es wird nun gezeigt, 
dass die Paradiazornetatoluolsulfonsaure beim Kochen niit Aikohol 
iiiir wenig Aldehyd entstehen k s s t  und der grosswen Menge nach 
in die Parathoxyverbindung iibergeht, welche bei weiterer Behandlung 
Par& t 1 1  oxy  m e t a t o l  u o l s u  1 f o n a m  i d  liefert. Dasselbe krystallisirt 
in wcissen Nadeln und sctimilzt bei 138O- 139O. Seine Mischungen 
mit dem gleichzeitig entstehenden Metatoluolsulfonamid haben aber  
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weit niedrigere Schmelzpunkte (98O- 1080). Durch Verseifung mit 
Kalilauge und Oxydation rnit Permanganat wurde aus dem Amide 
die P a r  a t  h ox p m e t  a s u 1 fa rn i n b e n  z o e s  a u  r e erhalten. Dieselbe er- 
scheint in rein weissen Nadeln, die auch in kochendem Wasser schwer 
lijelich sind und bei 23O0--223l0 unter Braunung schmelzen. An- 
zeichen der Schmelzung treten schon bei 2.25" auf. Das in weissen 
Nadeln krystallisirende Barytsalz entbalt 2 Mol. Krystallwasser. Beim 
Schmelzen rnit Rali geht die Saure in Protocatechusaure iiber. - 
Paradiazometatoluolsulfons&ure wurde unter 450 mm Quecksilberpres- 
sung rnit Methylalkohol gekocbt, die entstehende Saure in das  Natron- 
salz und dieses in das entsprechende Saurechlorid iibergefuhrt. Das- 
selbe krystallisirt aus Benzol bei freiwilliger Verdunstung in schonen 
Aggregatrn grosser orthorhombiecher Tafeln, die bei 84O schmelzen. 
Sie bilden das Chlorid der P a r a m  e t h  oxy m e ta  t 01 u 01 s u 1 fon  s a u r e :  
CgHg03SC1. Die aus demselben gewonnene Saure schmilzt bei 92O 
bia 93 ". Die weissen Nadeln des Bleisalzes enthalten 3 Mol. Wasser. 
Das Amid krystallisirt in weissen Nadeln, die bei 180"- 1 8 l 0  
schmelzen. Durch Oxydation des Amides wurde eine Saure erhalten, 
vermuthlich: C6W3. C O O H  . S O ~ N H . L ( ~ ) .  OCHa(p). Sie wurde 
nicht rein gewonnen. - Bejm Iiochen der Paradiazometatoluolsulfon- 
saure mit Methylalkohol entsteht nur wenig Metatoluolsulfonsaure. 
Beim Kochen mit Propylalkohol erfolgt i n  entsprechender Weise die 
Ersetzung der Diazogruppe durch die alkoholische Gruppe. Ein 
Amid C ~ O  HIS OsN S, welbhes bei 12G.5O- 128O schmilzt, wurde dar- 
gestellt. 

VI. Die Einwirkung von M e t h y l s l k o h o l  auf Paradiseo- 
orthotoluolsulfonsau.ure, Ton R. M. P a r k s ,  (Americ.  Chem. Joum. 15, 
3 2 0 - 3 3 7). Parad iuzoor th o to1 II olsol fons6ure gi e b t b 1.i m Boc h en 111 it 
Methylalkohol nur P a r a n i e t h o x y o r t h o t o l u o l ~ u l f ~ n ~ ~ u r e ,  sei es, 
dass unter Atmospharendruck oder unter erhahtern oder vermindertem 
Druck gekocht wird. Die Pararnethoxysaure ist schwierig rein zu 
erhalten, sie krystallisirt in rhornboedrischen, gelbbraunen Tafeln und 
zersetzt sich vor dem Schmelzen. Das  Baryumsalz (C7 Hs . 0 CH:$ 

SO3)aBa. 3 HpO bildet monokline Tafeln. Es verliert einen Theil 
des Wassers schon bei COO; ans sehr concentrirter Lijsung fallt es als 
weisses Pulver aus. - (CTH, . 0 CHB . SO&Ca. 4 H a 0  bildet durch- 
sichtige, glanrende Krystalle - (C7Hs . 0 C Hs . S 0 3 ) ~  . Mg . 5 H2 0 
krystallisirt aus Wasser in strahlenformig auseinandrrlaufeudcri Bii- 
scheln kurzer, diinner Prismen, atis Alkohol in weissen Tafeln. - 
(C, Hc . O C H 3 .  SO3)2Zn . G HzO bildet karze, zugespitzte Prismen. - 
C, HG . 0 C H 3 .  803. Na . l'/a 1-120 erstarrt in  conc. Losung zu einer 
compacten Masse farbloser Rliittchea. C7 H6 . O C  Ha . SO3 K . H2 0 
bildet feino rerzweigte N a d c l n .  - DaS Chlorid der Pararriethoxy- 
orthotolaolsulfons8il1.t! ist c A i i 1  gelblich weisws @el. Das Amid  krystal- 
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iisirt ails concentrirter alkoholischer Lijsung in weissen Tafeln , aus 
der  wasserigen Losung bei rascher Abkiihlung i n  quadratiscben Tafeln, 
bei langsamer Erkalturig in kurzen , zugespitzten, glasglanzenden 
Prismen. Es schmilzt bei 151O. - L i m p r i c h t  und H e f f t e r  (Lieb. 
Ann. 221, 344) haben die Paramidoorthotoluo1sulfinsiiure in  die Diazo- 
eiiure und diese in Oxymethyltoluolsulfonsaure umgewaudelt. Verf. 
hiit diesen Theil der Arbeit H e f f t e r ’ s  wiederholt und das Barytsalz 
der  Saure, welches H e f f t e r  als gelbes Pulver beschreibt, durch 
niehrfache Keinigung in den Formen des paranietboxyortbotoluol- 
siilfonsauren Barytes dargestellt, also such die Identitat beider Sauren 
erwiesen. - Aus den1 Paramethoxyorthotoluolsulfonan~id wurde das  
MethoxybenzoEsauresulfinid dargestellt. Dasselbe krystallisirt aus 
Alkohnl in schonen, langen Halmen lhnlicheu Krystallen; beim Ab- 
kiihlen der heissgesittigten, wLsserigen Liisung erscheinen diinne G cm 
lange X:ideln, die bei 271°  schmelzen. Das Baryumsalz bildet farb- 
lose, lange, cnncentrisch geordnete Nadeln mit 3 Mol. HaO. - Bus 
den Mutterlaugen von der Darstellung des Sulfinides krystallisirt zu- 
letzt nach dem Chlorkalium das saure Kaliumsalz der Parametboxy- 
ortbosulfobcnzo&saure in  schonen, langen, fast farblosen Prismen, 
welche 1 Mol.  HP 0 enthalten. Das s a m e  Baryumsalz krystallisirt 
HUS Ctilorwasserstoffsaure in weissen, diinnen Nadeln mit 4 Mol. HaO. 
D i e  Pnra~~e~hoxyorthosuIfobenzoes~ure tritt i n  langen, farblosen, ver- 
filzten, durchsicbtigen Nadeln auf, die bei 104O scbmelzen; ihr  Chlorid 
!,ildet farblose, harte Krystalle rom Sctimp. 271O. - Die von Z e r v a s  
(Lieb. Ann. f 03, 338) dargestellte Sulfoanisslure ist nicht identiscb 
tilit der hier beschriebeneu Methoxysulfobenzoeslure. 

VII. U e b e r  die R e a c t i o n  der Alkohole mit Ptbrediazoben- 
zensulfonsauro, VOLI \V. B. S h o b e r  (Americ. Chem. Journ. 15 ,  379 
bis 39 1). Wird Paradiazobenzensulfonsaure unter vermindertem Druck 
ruit ivlt.thyIalkoho1 zerlegt, so wird die Diazogruppe nur durch Wesser- 
stoff ersetzt; erfolgt die Zerlegung unter gewiihnlicheni Drucke oder 
eineni Ueberdruck bis z u  850 nim Quecksilber, so findet Ersatz 80- 

wohl durch Wasserstoff, als auch durch die alkoholische Gruppe statt. 
Bei eiiiem Drucke von 30 Atm. wird nur die I\lethoxyverbindung ge- 
bildet. Mit Aethylalkohol findet unter verschiedenen Pressungen bis 
850 m m  Ueberdruck die Vrrtretung des Stickstoffes nur durch Wasser- 
blOff start; ebenso bei Anweudung VOII Propylalkobol. - Metbyl- 
alkoLol und Diazobenzennitrat reagiren bei gewiihnlicher Temperatur 
aufeinander z u r  Bildung von Anisol. - Methoxybenzensulfonamid 
wird durch rauchende Salpeterslure in Metadinitrobenzeri umge- 

Ueber methylirte Dipyridyle, [HI .  A b b d l  g.] , von C. S t o b r 
und A f .  W a g n e r  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 1-16). Man erhalt das  
~ - ~ - D i m e t h y l d i p y r j d y l  rnit der  Verkettung der Pyridinringe in  

wand el t . Schertel 
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der y-Stellung in gleicher Weise, wie die a-Verbindung, wenn man 
wasserfreies p-Methylpyridin in der Kalte mit der HBlfte seines Ge- 
wichtes fein aerschnittenen Natriums behandelt , und zwar wahrend 
6-8 Tage. Als Nebenproducte treten !-Methylpiperidin und andere 
secundare Basen, Ammoniak, KohlenwasaerstoRe uod wahrscheiolicb 
Dihydrodipyridyle auf; Wasserstoff wird nicht entwickelt. p - $ -  D i  - 
m e t h y l d i p y r i d y l ,  Schmp. 125O, Sdp. 3010, ist auch in heissem 
Wasser schwer loslich; rnit Wasserdampfen kaum, trocken aber leicht 
fliichtig und schon bei Wasserbadtemperatur sublimirend j beini Er- 
hitzen fruchtartig riechend. Das fL/I-Dimethyldipyridyl ist eine zwei- 
saurige Base; die Salze rnit Mineralsauren sind leicht 16slich, die  
Doppelsalze meist schwer liislich und gut krystallisirend. Die kry- 
stallisirten Verbindungen rnit 2 Mol. Jodmethyl bezw. Chlormethyl 
vereinigen sich mit den Jodiden bezw. Chloriden der Schwerrnetalle 
zu krystallisirten Salzen. Eine Ammoniumbase zu isoliren, ist nicht 
gelungen. Bei der Oxydation mit verdiinnter Permanganatliisung in 
der Kalte oder in der Warme entsteht aus der Base die D i p y r i d y l -  
/3 - (3-d icarbonsaure ,  Schmp. 280O. Sie krystallisirt aus Wasser 
mit 2 Mol. aq., welche sie bei 1000 abgiebt. Mit Eisessig i m  Rohr 
auf 3000 erhitzt, apaltet sie die Carboxylgruppen ab rind geht damit 
n y-y-Dipyridyl tiber. Von Zinn und SalzsHure wird das P-B-Di- 
pyridyl nicht reducirt; von Natrium und Alkohol zu ! - $ - D i m e t h y l -  
y -  y - d i p i p e r i d y l ,  ClaH24N2, Sdp. 3000. Es bildet gut krystallisirte 

Ueber Pyrazine, [II. Abhdlg.] ,  von C. S t i i h r  (Journ. f. prakt.  
Chem. 48, 18-23). Verf. hat, wie L. W o l f f ,  die Pyrazine aus den 
Carbonsauren hergestellt, kann aber die Angaben Wo Iff s, zumal bin- 
sichtlich der Goldsalze , nicht durchweg bestgtigen. Die normalen 
Goldsalze gehen, und zwar noch leichter, wie die Platinsake, unter 
Abspaltung von Salzsaure in andere Salze iiber, sogen. Aurosalzc. 
Ueber die Natur der inneren Bindungen im Pyra7in hofft dtlr 
Verf. aus dem Stiidium der Reductionsproducte Bufschluss zu qc-  

Isomere und Verwandte des Analgens, von G. N. V i s  (Journ. 
f. prakt. CAem. 48, 24-30). Unter dem Narnen Analgen wird jetzt 
ausschliesslich das o-  A e t h  ox y - a n  a-  m o n o b e n  z o y 1 a m i d o c h i  n o 1 i 11 

in  den Handel gebracht. Im Organismus wird es tlieils total zerstiirt, 
theils unter Bildung von Aethoxyamidochinolin gespalten , wdches  
den Urin roth farbt. Aus 0 - M e t h o x y - a n a - n i t r o c h i n o l i n ,  Schnip. 
151.50, wurde O - M e t h o x y - a n a - a m i d o c h i n o l i n ,  Schmp. 155O, 
o -M e t h ox y - a n a-  a c e  t y 1 a mi d o c h i n o li n , Schmp. 179 0 und o - M e 1 h - 
ox y - a n  a - b e n  z o y 1 a m  i d o  c h i  n o 1 i n  , Schm p. 268 0 ,  hergestell t. D it? 

Acetylverbindung geht zum griissten Theil iinzersetzt durch det, 
Organismus. Das p -  Aethoxychinoiin liefert ein im Gegeneatz zur  

Salze und Doppelsalze. Schotten. 

winnen. Rchotten. 
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Orthoverbindung intensiv siiss schmeckendes, p - d  e t h o x y - a n a -  
n i t r o c h i n o l i n ,  Schmp. 111". Es wird durch Reduciren, Diazotiren 
und Behandeln mit Kupferbromiir in p - A e t h  o x y -  a n  a - b r o  m c h i n  o 1 i n ,  
Schmp. 81 0, iibergefiihrt, identisch mit dem aus p-Oxychinolin durch 
Bromiren und Aethyliren erhaltenen. Aus dem p-Aethoxy-ana-nitro- 
chinolin wurde das  p - A e t h o x  y - a n a - a m i  d o c h i  n o l i n ,  Schmp. der 
von Krystallwasser befreiten Verbindung 115O, p - b e t h o x y a c e t y l -  
a m i d o c h i n o l i n ,  Schmp. 1630, und p - A e t h o x y b e n z o y l a m i d o -  
c h i n o 1  i n ,  Schmp. 1440, dargestellt. Letztere Beiden gehen ale 
p-Aethoxyamidochinolin in den Harn iiber. (Vergl. diese Berichte 25, 

U e b e r  alkylirta Tolu id insu l fonsauren ,  von R, Sc h m id  t 
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 46-69) .  Die durch Behandlung von 
p -  Toluidin - o - sulfosaurem Kali mit Bromhthyl und von Monoathyl- 
p-Toluidin mit Schwefelsiiure und nachher rnit Bromathyl hergestellte 
Saure ist mit der durch Sulfoniren von p-Diathyltoloidin dargestellten 
Siiure identisch. kiy- 
stallisirt aus Wasser in farblosen Prismen, nicht schmelzbar, ziemlich 
schwer loslich in Wassrr. sehr schwer laslich i n  Alkohol. Sie bildet 
mit Alkalien und alkalischen Erden gut krystallisirte Salze. Bei der 
Einwirkung von Bromlthyl auf p-Tolnidin-ni-sulfosan! es Kali eiitsteht 
ein bei 2430 schmelzender Kijrprr von der Zusammensetzung, nicht 
aber von den Eigenschaften einer Diatbyltoluidinsulfosiiure. Daneben 
entstehen Mono- urid Diiithyl - p -  toluidin. In derselben Weise, wie 
Bromathyl, wirkt Isopropylhromid anf die Kalisalze der p-toluidin- 
o- und m-sulfosaure. Schot1cn. 

Oxydation und Deriva te  der Erucasaure, [Vorl. Mit th lg . ]  
von &I. F i l e t i  (Jozsm. f .  prakt. Chem. 48, 72-74). Bri tler Oxy- 
dation der Erucasgure mit Salpeierstiure (1.48) bei 700 entPtrht 
Nonylsanre, ein stickstoffhaltiger KGrper C y  H18 Na 0 4 ,  Brassylsiiure, 
C13H240*, Schmp. 1140, etwas Harz und wahrscheinlich Arachin- 
saure, welche in geringer blenge schon in der angewendeten Eruca- 
saure enthalten ist. Nach den vorliegenden Versuchen wird es fiir 
wahrscheinlich gehalten, dass sich in der Erncasaure die doppelte 
Bindung zwischen den] dreizehnten und oierzehnten Kohlenstoffatom, 
vom Csrboxyl aus gerechnet, findet. - Bei der Einwirkung von 
Schwefelslure auf Monochlor- und Monobrombrassidinslurc entsteht 
eine hei 53O schmelzende Oxybehensaure, welch? die Oruppe 
CH . CH 

Ref. 301 u. 667). SchoLteii. 

Diese Dir i th  y 1 - p  - t o 1 uidi n - o - s u 1 f o s a  u r e 

enthalten diirfte. hchotteir. 
'0' 

U e b e r  das Verhalten einiger Benaolder iva te  gegen nae- 
cirendelt Brom,  von W. V a u b e l  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 75-78). 
Metakresol nimmt beim Broniiren rnit Bromkalium , Kaliumbromat 
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und Schwefelsaure, wie Phenol, drei Atome Brom auf, 0- und p-Kresol 
zwei. Brenzcatechin und Hydrochinon nehmen unter den gegebenen 
Bedingungen kein Brom auf, sondern werden oxydirt, Resorcin nimmt 
drei Atome Brom auf. Anilin und m-Toluidin nehmen drei Atome 
Brom auf, o- und p-Toluidin zwci (Chem. Ztg. 1893, 413). Das Ver- 
halten der Phenylendiamine wird noch naheruntersucht j vomm-Phrnylen- 
diamin ist schon festgestellt, dass es drei Atome Brom aufnimmt. 
In den Amidobenzolsulfos&oren erwies sich der Einfluss der Amido- 
gruppe dem der  Salfogruppe uberlegen. rn - Amidobenzolsulfnsaure 
nimmt drei Atome Brom auf, das dritte allerdings langsamer, ala die 
beiden ersten; Sulfanilsaure nimmt zwei Atome auf (Ann. d. Chem. 

Z u r  Kenntn iss  der O x e l y l v e r b i n d u n g e n ,  von T h.  D e c e  v 
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 78-80). Durch Einwirkeulassen von Arn- 
rnoniak und Aminen auf den bekannten Phenylhydraeid oxalester 
wurden die folgenden Kiirper gewonnen: O x a m i n s a u r e p  h e n y l -  
h y d r a z i d ,  Schmp. 233O; M e t h y l o x a m i n s a u r e p h e n y l  h y d r a z i d ,  
Schmp. 1860; Phenyloxaminsaurephenylhydrazid, Schmp. 235O. 
Ein Monacetylderivat des Oxaminsaurephenylhydrazids mit der Acetyl- 
gruppe im Pbenylhydrazin entsteht bei der Behandlung des Hydrazids 
rnit Essigsaureanhydrid und bei der Behandlung des Oxalesters mit 
Essigslureanhydrid und darauffolgend mit Ammoniak. Bei der Ein- 
wirkung von Harnstoff und Thioharnstoff arif Phenylhydrazidoxaleetrr 
entstehen 0 x a l u  r -  und T h i  o o x a l  u r s a  u r  e p h e n y l h y d r a z i d ,  
Schnip. 223 bezw. 175". Chlorkohlenshreester liefert ein oliges 
Urethan, in welchem dureh Amrnoniak nach und nach die beideri 
Oxathyle durch Amid ersetet werden. Das Monamid schmilet bei 
2360, das Dianiid bei 1700. Rei der Einwirkang von Aethoxalyl- 
cbloritl auf Oxametban eutsteht ausser den] schon von Sal om o n be- 
obachteten Aethoxalyloxaniinsluree~ter der von W i d d i g e  beschriebene 

U e b e r  e inige Der iva te  des p -  Tertiarbutylphenols, von I(. 
J e d l i c k a  (Journ. f. prakt.  Chem. 48, 97-112). Das schon voii 
S t u d  e r  (diese Berichte 14, 1474 und 2187) beschriebene Dinitroderivat 
des frulier als Isobutylphenol betrachteteii Tertiiirbutylphenols (vergl. 
diese Berichte 24, 2971) geht bei der Behandlung Init rauchender 
Salpetersiure in Pikrinsaure uber; es hat alro beide Nitrogruppen in 
Orthostellung zum Hydroxyl. Di n i  t r o b  u t y  1 p h e riol - In e t h y  l S t  h er ,  
Schmp. 1010, und - L t b y l L t h e r ,  Schnip. 950, werden wie das Phenol 
selbst, von alkoholischem Anitnoniak in Dinitrobutylanilin umgewan- 
delt, welches von Zinn and Salzsaure zri T r i a m i d o b u t y l b e n z o l ,  
Sohmp. 15G0, reducirt wird, einer zweisaurigen Base. Das Triamido- 
butylbenzoi verbindet sicti in Eisessiglikung niit PhenantJhrrnchinou 
zu P h e n a n t h  r a m  i d  o bu t.yl p heriaz i n ,  Schmp. 2 19"; mit Beiizil zu 

253, 267). Schotten. 

sogen. p-Cyankohlensaureester. Scllotten 
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R e n z  i l a  m i d o b u ty l p  h e n  a z  i n ,  Schmp. 1240. Von Essigsaureanhydrid 
wird es in T r i a c e t y l t r i a m i d o b u t y l b e n z o l ,  Schmp. 220°, iiber- 
gefiihrt. Alkaholisches Sch wefelammonium reducirt das Dinitroamido- 
butylbenzol zu N i t  r o d i  a m i  d d b  u t y l  b e n z  o 1, Schmp. 104 b ,  welohes 
mit 1 Aequivalent Schwefelsaure und mit 3 Aequivalenten Salzsaure 
krystallisirte, gegen heisses Wasser nicht bestandige S a k e  bildet. Es 
vereinigt sich in Eisessiglosung rnit Phenanthrenchinon zu P h e n  a n -  
t h r o n i t r o b u t y l p h e n a z i n ,  Schmp. 2350, mit B e n d  zu B e n z i l -  
u i t r o b u t y l p h e n a z i n ,  Schmp. 193O; von salpetriger Saure wird es 
in N i t r o a z i m  i d o  b u t y l  b e n  z o  1, Schmp. 2050, iibergefiihrt, welches 
mit Alkalien Salze hildet. Acetylchlorid verwandelt das Nitrodiamido- 
butylbenzol in N i t r o  bu t y l  p h e n  y l e n a  t h e n y  la mi d i n ,  Schmp. 258O; 
Ameisensaure in N i t r o  bu t y  l p  h e n  y 1 e n  m e t h e n  y l a  mi  d i n ,  Schmp. 
26 I O; Benzoylchlorid in Di b e n  z o y l  d i a m  i d o n i  t r  o b u t y 1 b e n  z o 1, 

Stereochemie  oder Motochemie?  von E. M o l i n a r i  (Journ. f .  
prakt. Chem. 48, 113-1 35). Die Verschiedenheit zweier Verbindungen 
derselben Structur hangt nach der motochemischen Hypothese von 
zweierlei Art von im Molekiil stattfindenden Bewegungen ab, niit den- 
selben Elementen ansgefiihrt. Es wird angenommen, dass der vier- 
werthige Kohlenstoff successiv in vier Zeiteinheiten vier Bewegungen 
in rerschiedener Reihenfolge ausfiihrt. Im Benzilmonoxim wiirde 
danach der mit Stickstoff verbundene Kohlenstoff eritweder in den 
zwei ersten Zeiteinheiten die zwei seitlichen Kohlenstoffatome stossen, 
i n  den zwei anderrn das Stickstoffatom oder aber im Motoisonieren 
abwechselnd Kohleristoff und Stickstoff. Fiir das Benzildioxim sind 
3 Motoisomere mijglich, und zwar I und 11 wie bei dem Monoxim 
und ein drittes, wenn eine Halfte des Molekiils sich nach I, die andrro 
nach I1 bewrgt. Beziiglich der weitereit Ausfiihrung uiid der Begriiri- 
dung der Hypothese wird auf  das Original rerwiesen; es sei birr 11111' 

noch hervorgehoben, dass rnit Hilfe der motochemischcn Hypothe. e 
vielo niit dcr stereochemischen xiictit vereinbare thermochemische E:- 
scheinungen itire Erkilrung tinden sullen, indeoi fiir verschieder:e 
Bewegungen verschiedene Energiegrijssen in Anspruch genommeii 

Zur Kenntniss des Chinol ins  und se iner  Der iva te ,  von Ad.  
Eine Betrachtuog iiber 

o-Chlorchinol in ,  von Ad. C l a u s  und &I. S c h i j l l e r  (Journ. I: 
prakt. Chem. 48, 140- 151). o - C h l o r c h i n o l i n ,  aus  o-Chloraniliu, 
Glycerin, Nitrobenzal und SchwefelaLure und init allerdings get inGer 
Ausbeute auch durch Dest;':ntion ron Chinolin o-sulfosaure niit Cblor- 
natriuni dargestellt, ist , t i  bei 2880 siedendes Oel, in Wasser merh- 
lich Ioslich. Chlori? , Platirisah, Xitrat und Chromat wurden g u t  

Schmp. 2450. bchotten. 

w urden. bchotten. 

Claus  (Journ f. prakt. Chem. 48, 135-140). 
den Verlauf der Substitutionen in] Chinolin. Y~hottei i .  
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krystallisirt erhalten; desgleichen o -  C h l o r c h i n o l i n  - j o d m e t h y l a t ,  
Schmp. 165O, und c h l o r m e t h y l a b ,  Schmp. 14OO. Beim Nitriren 
entsteht immer nur ana-Nitro.0-chlorchinolin, Schmp. 144O, 
dessen Salze in Gegenwart von WasseY nicht bestandig sind. Alko- 
holische Salzsaure und Zinnchlorlr reducirt das Nitroderivat zu aaa- 
A m i d o - o - c h l o r c h i n o l i n ,  Schmp. 1520, in kaltem Wasser kaum, in 
Alkohol und Aether leicht lijslicb. Das krystallisirte Diazochlorid 
wird ron Kupferchloriir und SalzsBure zu dem bei 940 schmelzenden 
0-ana-Dichlorchinolin umgesetzt. Beim Erhitzen vou o - Chlorchinolin 
mit rauchcnder Schwefelsaure auf 1400 entsteht ohne Nebenproducte 
die 0- C h 1 o r c  h i n  o l i  n - ana- s u 1 f o s  a u r  e ,  in kaltem Wasser wenig 
liislich und aus Wasser rnit 2 aq. krystallisirend, bei 300" noeh unver- 
audert. Von Salzen krystallisirt das Natriumsalz rnit 5, das Barynm- 
salz rnit 7 ,  das Kupfersalz rnit 5 aq ,  das Silbersalz wasserfrei; der 
A e t h y l e s t e r  schmilzt bei 1400. Die Saure lasst sich leicht zu d w  
bekannten Tetrahydrochinolin ana-sulfosaure rednciren. sehotte~,.  

o-Bromchinolin, von Ad.  C l a u s  und K. H o w i t z  (Journ. f. 
prakt. Chem. 48, 151-160). Dem diese Berichte 20, 2877 Mitgetheil- 
ten ist das Folgende hinznzufiigen : 0- B r o  m c h i n  o l i  n -j o dm e t h y l a  t 
bildet bei 280°, das - j o d a t h y l a t  bei 183O schmelzende Krystalle. 
Salpeterschwef~lslure fiihrt das o -Brornchinoliri in das nur noch 
schwach basische a n a  - N i t r 0 -  b r o m c h i n o 1 i n ,  Schmp. 13'i0, 
uber. Zinnchlorur reducirt dieses zu ana- A m i d o - o -  b r o n i c h  i n  o l i n ,  
Schmp. 128-130°. Des letzteren Diazoverbindung wird von Iiupfer- 
chlorur und Salzsaure nicht glatt in das bei 1270 schmelzende ana-o- 
Dibromchinolin umgewandelt; daneben entstelit eine bei 162O schmel- 
zende, noch nicht naher untersuchte Substaaz. - Beim Nitriren von 
y-Bromchinolin bildet sieh riehen dem friiher beschriehenen ana-Nitro- 
y-bromcbioolir~ (diese Berichte 22, Ref. 335) ein o - N i t r o - y - b r o r l i -  
c h i n o l i n ,  Schmp. 124O, welches durch das o - A n i i d o - y - b r o m c h i -  
r io l in ,  Schmp. IOSO, zu dem i n  diesen Berichten 23, Ref. 693, beschrie- 
Iwnen o -  y -  Dibromchinolin umgesetzt wird und dessen Structur somit 

Zur E e n n t n i s s  der Jodchinol ine,  von Ad. C l a u s  und P. Gran 
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 160-1 63). Das aus o-Amidochinolin durch 
das Diazosulfat mit Hiilfe von Jodkal iun~ hergestellte o - J o d c h i n o l i n  
hildet, aus  Alkohol oder Aether krystallisirt oder aber sublimirt, lange 
Nadeln, Schmp. 1360. Es hat nur schwach basische Eigenschaften; 
die Salze werden durch Wasser zersetzt; mit Halogenalkplen bildet 
es keine Verbindongen; von rauchemder Salpetersanre wird e3 nicht 
und von heisser Salpcter-Sehwefelsaure kaum veriindert. Das  aus detn 
p-Amidochinolin aiif demwlben Wege hergestellte p - J o d c h i n o l i n ,  
Schmp. 88O, hat bedeutend starker basische Eigenschaften, als das  
o-Jodchinolin; das chromsaure Salz lasst sich sogar aus Wasser um- 

fvstgcstellt ist. Schotteii 
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krystallisiren. Das p -  J o d c b i n o l i  n -j o d  m e t h y l a  t krystallisirt aus 
fieiasem Wasser in goldgelben, starken Nadeln, die sich ohne Ver- 
8nderung auf 300O erhitzen lassen. Das aus ans - Amidochiaolin dar- 
gestellte a n a - J o d c h i n o l i n ,  Schmp. 1000, steht Leziiglich seiner 
basischen Eigenschaften zwischen dem 0- und p-Jodchinolin; es ver- 
bindet sich schwieriger, als das letztere mit Jodmethyl, das a n a - J o d -  
c h i n o l i n -  j o d m e t h y l a t  krystallisirt aus Wasser in Nadeln, die sich 
bei 245O zersetzen. Die Untersuchung des bei 1030 schmelzenden 
m - J o d c  h i n o l i n s ,  dargestellt aus m-Arnidocbinolin, ist noch im Gange. 

Eur Kenntnies des m - NitrochinoIins und seiner Derivate, 
von Ad. C i a u s  und C. M a s s a i i  (Journ. f .prakt .  Chem.48, 170-179). 
Das schon diese Berichte 20, 3096 beschriebene rn - Nitrochinolin, 
Schmp. 1330, verbindet sich leicht rnit Jodmethyl. Das J o d m e t h y l a t  
wird von Chlorsilber z n  dem C h l o r m e t h y l a t  und von Silhernitrat 
zum M e t  h y l n i t r a t  umgesetzt, sammtlich gut krystallisirte Verbin- 
dungen, Schmp. 231°, 212O, 170O. Das J o d i i t h y l a t  bildet sich weit 
schwieriger, als das  Methylat. Von alkoholischer Zinnchloriirlijsung 
wird das  m-Nitrochinolin zu m - A m i d o c h i n o l i n ,  Schrnp. 1880, re- 
ducirt; wie das m - Nitro- und das  m - Oxychinolin mit Wasserdampf 
nicht fliichtig; nur schwierig sublimirbar. Es wird durch die Diazo- 
verbindung und durch Erhitzen rnit Salzsiiure auf 2200 in  das  bei 
238-2400 schmelzende m- Oxychinolin tibergefubrt; fiber das  Diazo- 
bromid, das Diazochlorid und Diazojodid in m- Brom-, m-Cblor- uud 

Ueber Nitrohydrochinon, von K. E l  bs  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 
179 - 185). Nitrohydrochinon wird durch Oxydation von o - Nitro- 
phenol rnit uberachwefelsaurern Arnmon dargestellt. Eine L6sunq von 
35 g o - Pr'itrophenoi, 50 g Aetznatron iind 90 g iiberschwefelsaurem 
Ammon in 1500 g Wasser bleibt unter gelegentlichem Umschiitteln 
1-2 Tage etehen; dann wird rnit Schwefelsaure angesluert, unver- 
andertes Nitrophenol mit Wasserdampf ausgetrieben, die rficksthndige 
Lijsung von Warz ab6ltrirt und rnit Aethcr extrahirt. Aus Waeser 
odrr verdiinntem Albohol umkrystallisirt, erscheint das N i t r o  h y d r o -  
c h i n  o n  in rhornboadrischen Krystallen, Schmp. 133O, schwierig subli- 
mirbar. Es bildet zwei Reihen von Salzen, welche mit Ausnahme 
des Kupfer-, Blei- und Silbersalzes leicht lijslich sind. Die Liisuogen 
der sauren Salze sind braun, die der neutralen veilchentdau gefarbt; 
die ersteren Lasungen sind bestandiger, als die letzteren. Zum Chinon 
18sst sich das  Nitrohydrochinon, wie das Dinitrohydrochinon, nicht 
oxydiren. Von Derivaten wurden dargestellt: D i a c e  t y 1 n i t r o  h y d r  o - 
c h i n o  n ,  Schmp. 86O; D i b e n  z o y l n i  t r  o h y d r  oc  b in  o n ,  Schmp. 140a; 
durch Nitriren des letzteren mit kalter concentrirter Salpetersaure 
D i - m-n i t r o  b e n z  o y l  n i t r o h y  d roc  h i n o  n , Schmp. 21 8 O ;  ferner der 

Schotten. 

rn Jodchinolin, Schmp. 34O bezw. 440 und 109'. Schotten. 
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bereits bekannte Nitrohydrochinonmonomethylather, Schmp. 830, und 
der D i m e t h y l a t h e r ,  Schmp. 71O. Schotten. 

Einwirkung von Aethylendiamin  auf Nitrophenole , deren 
Aether und corresp. Halogenverbindungen, von K. J e d 1 i c k a 
(Journ. f. prakt. Chem. 48, 193-208). Die freien Nitrophenole reagiren 
schlecht oder gar nicht auf eine 75-procentige Liisung von Aethylen- 
diamin ; reactionsfahiger sind die Nitrophenolmethylather und zwar um 
so mehr, j e  mehr Nitrograppen sie enthalten. A m  leichtesten conden. 
siren sich mit dem Aetbylendiamin die Chlor- resp. Bromnitrobenzole 
und zwar auch diese zunehmend leichter mit der Zahl der Nitro- 
gruppen. D i - o - n i t  r o  d i p h e n y 1  a t  h y l e n  d i a m i n ,  C a H r [ N H .  
CsHrN02]~, Schmp. 1900, wurde aus o -  Nitroanisol und au3  o-Brom- 
nitrobenzol durch Erhitzen im Rohr hergestellt. Von Derivaten wird 
die D i a c e t y l -  und die D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  beschrieben, Schmp. 
215O bezw. 2180. D i - p -  n i t r o d i p h  e n y l e n d i a m i n ,  Schmp. 216O, 
bildet sich aus p - Nitrophenol erst bei einer Temperatur von 240°, 
leichter aus p -  Nitroanisol und p -Bromnitrobenzol. T e t r a n i t r o - 
d i p h e n  y 1 a t  h y 1 e n d i a m i n ,  Schmp. 302O, bildet sich aus o-p-Di- 
nitroanisol schon unterhalb 1000 und aus Bromdinitrobenzol schon in 
der Kalte; T e  t r a  n i  t r o-d i - t e r t i a r  bu  t y  1 d i p  h e n  y l a  t h y l  e n  d i a mi  n , 
Schmp. 174'), bildet sich aus dern Methylather des Dinitrobutylphenols 
schon auf dem Wasserbad; H e x  a n  i t r o d i p h e n  y 1 a t  h y l e n  d i a m i  n , 
Schmp. 2030, aus Pikrinsauremethylather bei Wasserbadtemperatur 
und ails Pikrj-lchlorid i n  heftiger Reaction schon in der Kalte. 

Schottcn. 

Ueber die Einwirkung von Natr iumathyla t  und A m m o n i a k  
auf Isocaprolacton, von T. S t r 6 m (Journ. f. prakt. Chem. 48, 209 
bis 222). Das Isocaprolacton wurde am Terebinsaure, die letztere 
aus Terpentinol hergestellt. Reim Erwarmen des Isocaprolactons 
Cs Hlo 0 2  rnit Natriumathylat in absolut alkoholischer Lijsung geben 
2 Molekiile 1 Mol. Wasser ab, und es bildet sich D i i s o h e x o l a c t o n ,  
ClaHlsOs, Schmp. 1040, schwer 16sIich in kaltem Wasser, leichter in 
heissem, loslich auch in warmem Aether, leicht in Alkohol und sehr  
leicht in Chloroform und I3enzo1, mit Wasserdampf etwas fliichtig. 
Heisse, verdiinnte Natronlauge verwandelt das  Diisohexolacton in  d i e  
dem Isocaprolacton polymere T e t r a  m e  t h y  l o x  e t o n  c a r  b o n  saure  
oder D i i s o  h e x o n s a u r e ,  C12H2004, Schmp. 108O. Sie krystallisirt 
aus Wasser mit l/2 aq. und schmilzt so bei 810. Sie ist einbasiscb; 
das Kalksalz liist sich leichter in  kaltem, als in warmem Wasser. 
Heisses Wasser und heisse verdunnte Sauren verwandeln die Saure, 
wie auch das Diisohexolacton, unter Abspaltung von Kohlensaure in  
T e t r a m e t h y l o x e t o n ,  C11 HaoOa, eine pfeffermiinzahniich riechende 
Flussigkeit, Sdp. 178.5O, leichter als Wasser und darin wenig loslich, 
und zwar in heissem Wasser noch weniger loslich, als in kaltem; be- 



standig gegen Alkalien und Sauren j alkalische Silberliisnng in der 
Warme langsam redacirend. Neben dem Diisohexolacton entsteht bri 
der Einwirkung des Natriumiithylats auf Isocaprolacton eine fliichtige 
Saure, vielleicht y -Oxathylisocapronsaure. Ammoniakgas wirkt auf 
Isocaprolacton in absolut-alkoholiscber Losung unter Bildung von nur 
y -  Ox y i s o c a p  r o n  a m i d ,  Schmp. 10 l o ;  7-oxyisocapronsaures Ammo- 
niak kann nur durch Umsetzung von y -  oxyisocapronsaurem Baryurn 
mit Ammoniumsiilfat hergestellt werden. Vergl. auch E r d m a n n ,  

Zur Kenntniss d e s  Phenylacridins, von Ad. C l a u s  und J. 
B e c k e n k a m  p (Journ. f . p r a k t .  Chem. 48, 222-2251. Die durch Subli- 
mation des gelben prismatischeti Phenylacridins erhaltlichen, farblosen 
Blattchen sind mit jenen Prismen chemisch und krystallographisch 
identisch. Die Krystalle gehdren dem monoklinen System an. Farb- 
10s wird das  Phenylacridin auch aus alkoholischer Losung durch 
Wasser jiefallt; aus Chloroform fallt es  rnit Krystallchloroform in schwach 
gelb gefiirbten, triklinen Krystallen, die an der Luft rasch verwittern. 
Aus Benzol scheidet es sich beim Verdunsten des Liisungsmittels in 
triklinen Krystallen mit Krystallbenzol a b ,  wabrend es  aus heiss ge- 
sattigten Losungen beim Erkalten in gelben monoklinen Prismen fallt, 
benzolfrei und identisch rnit den aus Alkohol ausfallenden Formen. 

U e b e r  die Verfliichtigung des Dextr inbegriffes ,  vnn V. G r i e s s -  
m a y e r  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 225-230). Von den vielen Dex- 
trinen, die in den letzten zwei Jahrzehnten beschrieben wurden, sind 
- so 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 durch J o d  nicht gefarbt und reducirt 
F e h l i n g ' s c h e  Liisung nicht; seiu Drehungsvermdgen ist aj = 216O, 

Zur Kenntniss des Orthoameisensllurellthylesters, von J o  h. 
W a l t e r  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 231-235). Orthoameisensaure- 
athylester lasst sich durch Digestion von Chloroform rnit wassriger, 
bezw. verdiinnt.alkoholischer Natronlauge herstellen; die gijnstigsten 
Bedingungen fiir den Umsetzungsprocess sind indess noch nicht fest- 
gestellt. Wahrend sich der Ester mit Diphenylamin nicht condensiren 
lasst, wurde durch Erwarmen rnit Methyldiphenylamin und Chlorzink 
auf dem Wasserbad eine Substanz erhalten, die als Trimethyltriphenyl- 
p-leukanilin angesprochen wird. Sie bildet ein graues, amorphes 
Pulver, das  sich an der Luft bald blaut. Die Oxydationen in einer 
Losung haben zu einem greifbaren Resultat bisher nicht gefiihrt. 

Lieb. Ann. 228, 183. Sehotten. 

Schotten. 

a D  = 195". Schotten. 

Schotten. 

U e b e r  die Einwirkung von Jod EUf Natriumpropylat, YOU 

A. K e v s l e r  (Journ. f .  prakt. Chem. 48, 236-230). Bei der Ein- 



wirkunp, von Jod  auf Natriumpropylat in Gegenwart von Propyl- 
alkobol in der EHlte bildet sich neben wenig Jodoform und einer 
Ruchtigen Saure, wahrscheinlich Propionsiiure, ein unter 28 mm Druck 
bei 1 I I -114O siedender Korper C ~ H 2 ~ 0 3 ,  aus welchem sich durch 
Erhitzeo mit Essigslure die Propylgruppe in Form con Essigsaure- 
propyleater abvpalten 1awt und andererseits ein ammoniakalische 
Silberl6sung reducirendes Oel. In dem Korper diirfte also ein Propyl- 
Ltherdrrivat des Oxypropionaldehyds vorliegen und die Reaction ware 
tomit analog der Einwirkung von J o d  auf Natriumisobutylat verlaufen 
(diese Berichte 23, Ref. 328). Sohotten. 

Ueber Azoverbindungen der Orthoreihe, I ,  von R. Me Id 01 a 
u n d  E. H a w k i n s ,  I1 von R. M e l d o l a  und F. B. B u r l s  (Journ. 
chem. Xoc. 3893, 1, 933-937). Das Acetylderirat des p-Toluolazo- 
CJ-naphtols liefert bei der Reduction rnit Zinkstaub und Essigsaure 
als Hauptprodoct Acet p-toluidid und dnneben Acetamido-iJ-naphtol, 
Ammoniak, p-Toluidin und wahrscheinlich auch Amido-p-naphtol; bei 
der Reduction mit Zinkstaub und Ameisensaure Acot-p-toluidid, Acet- 
amido-p-naphtol, Amido-1-naphtol, p-Toluidin und wenig Ammoniak ; 
das Acetylderivat des o-ToIiiolazo-~-naphtols liefert bei der Reduction 
rnit Zinketaub und Essigsgure unter anderen Producten Acet-o-toluidid. 
und Acetamido - p-napbtol. Da ferner auch bei der Reduction der 
Acetylderivate des Benzolazo-$-naphtols, p-Chlorbenzolazo-$-naphtols 
und Pseudocumolazo-ij'-naphtols die Acetylgruppe zum Theil zuqammen 
mit dem Amido-$-naphtol, zum Theil zusammen rnit Anilin, p-Chlor- 
anilin oder Pseudocumidin abgespalten wird, so hat die Reduction der 
Acrtyldrrivate Aufschluss dariiber nicht gegebrn, ob in den in Rede 
stehenden Azorerbindungen Hydrazone oder wahre Azoverbindungen 
vorliegeo. Indess wird der in beiden Ricbtungen vor Rich gehrnde 
Zerfall der Acetylderivate wohl am besten durch die Annsbme erklart, 
dass zunlchst - sei es BUS Hydrazonen, sei es  aus wahren Azorer- 
bicidungen - Anhydroverbindungen entstehen , welche zum Theil in 
drm einen, zum Thri l  in dem anderen Sinne zerfallen. Sehotten. 

Ueber das Fluorescela des Camphersaureanhydrids, von 
N. C o l l i c  (Journ. chem. SOC. 1893, 1, 961-964). Entgegen einer 
Beobachtung von M a r s h  (diese Berichte 24, Ref. 947) tindet der Verf ,  
dass sich Camphersaureanhydrid rnit Hiilfe von SchwefelsLure oder 
Chlorzink mit Resorcin zu einem FluoresceYn condensiren lasst. 
Indess kann hieraus der positive Schluss, dass die Campherslure eine 
substituirte Bernsteinsaure sei, nicht gezogen werden; denn beziigliche 
Versuche zeigten, dass auch die Anhydride der Glutarsaurereihe 
Fluoresceyne bilden. Uebrigens liefert das Resorcin, fijr sich mit 
Condensationsmitteln behandelt, ebenfalls einen fluorescirenden Korper, 
dessen Fluorescenz aber nicht eine gelblich-, sondern eine blaulicb- 
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griine ist. Das CamphersHurefluoresceYn wurde in Form eines 
amorphen, braunen Pulvers analysirt. Die rosenrothe , alkalische 

Ueber die Zusammense tzung einer in England geeogenen 
Jutefaser ,  yon A. P e a r s  (Journ. chern. Soc. 1893, 1 ,  964-9961)). 
Die Faser unterscheidet sich von der irnportirten vor Allem durch 
einen geringeren Kohlenstoffgehalt und ein geringeres Aufnahme- 
verniiigen fiir Cltlor und Salpeterslure; sie hat, wenn der impor- 
lirten die Formel 2 C12 HIS 0 9  gegeben wird, die Zusammensetzung 

E r g a n z e n d e  B e m e r k u n g e n  uber Erepp-Farbstoffe, von E. 
S c h u n c k  und L. M a r c h l e w s k y  (Journ. chern. SOC. 1893, 1, 969 
bis 974). Das friiher von dem eiuen der Verf. im Krapp aufge- 
fundtwe Rubiadin ist dariu, niit Traubenzucker vereinigt, als Glykoeid 
vorhanden. Das Glykosid Cp1 Hzo 0 9  bildet gelbe rnikroskopische 
Nadeln, Schmp. gegen 270°, rnassig lBslich in heissem Wasser, leichter 
i n  Alkohol und in Aether. Mi t  Essigsaureanhydrid behaiidelt , liefert 
es ein krystallisirtes Pentaacetylderivat, Schrnp. 237O. Das Rubiadin, 
C15 HloOd, schmilzt gegen 2900 und sublimirt bei weiterem Erhitzen 
anzertetzt. Seinen Eigenschaften nach ist es ein Methylpurpuroxanthin; 
es scheint mit keinem der bisher bekannten Isorneren der angegebeoen 

U e b e r  die Bes tandthe i le  d e s  indischen Farbs tof fs  Kernale, 
von A. G. P e r k i n  (Journ. chern. XOC. 1893, 1 ,  975-990). Das 
Rottleriri oder Mallotoxin (diese Berichte 19, 3109 u. 20, 182) hat  
die  Zusanimensetzung C11Hlu03 und schrnilzt bei 191O. Es bildet 
ein krystallisirtes, gegeri 135 schntelzeudes D i a c e  t y l r  o t t l e r  i n. 
Rein] Schmetzen niit Kalihydrat liefert das Rottlerin RenzoZsBure, 
Essigsaure und eine amorphe Substanz. Bei der Oxydation niit 
Wasserstoffsuperoxyd i n  alkalischer Liisung entsteht rieben den ge- 
aianntcn Producten auch Renzaldehyd. Kalte concentrirte Salpeter- 
saure erzeugt aus Rottlerin zwei zweibasische Sauren, C17H1409, 

Schmp. ‘ 2 8 i ! O ,  und C17 H1609, Schnip. 2260. Heisse concentrirte 
Salpetersaure erzeugt a u s  den grnannten Sauren und aus Rottlerin 
neben Oxalsiiure eine zweibasische Saure C13H1009, Schrnp. 232O. 
Ausser dem Rottlerin wird der Kamala durch Schwefelkohlenstoff 
ein grgen 1000 schmelzendes Harz entzogen, welches von Salpeter- 
saure ebenfalls zu der bei 232O schmelzenden Saure oxydirt wirdj 
fernt.r in sehr geringer Menge ein gelber, bri 192- 193O schmel- 
zender, krystallischer KBrper, dem Rottlerin sehr iihnlich, aber in den 
gebrauchlichen Losungsmittelri weniger liislich; und ferner ein bei 
h20 schmelzendes, farbloses Wachs C ~ S  I154 0 2 .  Aus den in Schwefel- 
kohlenstoff unliislichen Antheilen der Kamala wird durch Aethcr 

Liisung fiuorescirt moosgriin. Sohotten. 

2 C ~ ~ H I ~ O Y ,  3 HsO. Sehotten. 

Formel identiach zu  sein. Schotten. 

Berrchtc d. D h e m .  Geso!lsrhaft. .Jaiiig. X X V I .  [55] 
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I s o r o t t l e r i n  ausgezogen, Schmp. 198--199O, dem Rottlerin gleichend, 
aber, wie in Schwefelkohlenstoff, auch unlijslich in Chloroform und 
Benzol; bei der Oxydation mit heisser conc. Salpetersaure ebenfalls 
die bei 232O schrnelzende Saure liefernd. In  den iitheriscben Mutter- 
laugen des Isorottlerins wurde ein dasaelbe Oxydationsproduct liefem- 
des, gegen 150° schmelzendes Harz gefunden. Die Ramala enthalt 
auch kleine Mengen eines Zuckers, der wohl in Form eines Glykosides 
darin ist, und kleine Mengen eines atherischen Oels. Die vom Verf. 
untersuchte Kamala war  iibrigens stark mit Sand und eisenhaltiger 
Erde verunreinigt; sie hinterliess beim Gliihen 46-56 pCt. .Isthe. 

Schotten. 

Die Umwendlung von Aconitin in Iseconitin, von W. D u n s  t ~ L I  

und F. C a r r  (Journ. chena. SOC. 1893, 1, 991-991). Die Uniwand- 
lung geht vor sich, wenn das  Hydrobromid mit Wasser unter Zusatz 
von wenig freier Bromwasserstoffsaure Iangere Zeit erhitzt wird. Mit 
anderen Sluren ,  bezw. Salzen liess sich derselbe Effect nicht W- 

reichen, indem das Aconitin entweder unverandert blieb oder gespalteo 
wurde. Der  Schmelzpunkt des Aconitinhydrobromids liegt bei 1G30, 
derjenige des Isoaconitinhydrobromids (diese Beriehte 26, Ref. 494) 

Ueber einige Modif icet ionen des Aeoni t ingoldohlor ids  , v o ~  
W. D u n s t a n  und H. J o w e t t  (Joum. chem Soc. 1593, 1, 994-998)- 
Das aus Wasser oder verdiinntem Alkohol auskrystallisiierid(~, bei 
135.5 schmelzrnde a- Aurichlorid fallt aus starkem Alkohol als bei 
1520 schmelzendes $-Aurichlorid; letzteres, nicht aber das a- Auri- 
chlorid, wird aus einer Chloroformlijsung durch Aether als hei 176" 
schmelzendes y-Aurichlorid gefallt. Beim Schmrlzen und brim Tm- 
krystallisiren aus einem Gemisch von Wasser und Aceton geht d i e  
$- und y-Modification wiedrr in die a-Modification uber. 

U e b e r  die Bildung v o n  FleischmilchsSiure bei der Fermen- 
tation der inaot iven Milchsaure,  von P. F r a n k l a n d  und J. M a c -  
G r e g o r  (Journ. chena. SOC. 1893, :, 1028 - 1035). Wenn rine mit 
Pepton, Nahrsalz und Calciumcarbonat versetzte Liisung ~ o d  inttc- 
tivem Calciunilactat mit einer geringen Menge einer in lebhaftrr 
Gahrung befindlichen Calciunilactatliisung geimpft wird, so enthalt 
sie nach einer gewissen Zeit und in Folge einer reichlichen Fermm- 
tation nur  die linksdrebende Fleischndchsaure. Bei langer fortge- 
setzter Fermentation wirtl auch diesr letztere vollkommen zerstiirt. 
Ueber die Natur des die Zersetzungen hervorrufenden Bacillns R ird 

Studien u b e r  die Citrazinsaure.  I. von W. J. S e l l  urid T. H. 
E a s t ~ r f i e l d  (Journ. chem. Xoc. 1893, 1, 1035-1051). Citrazinamid, 
CG HG Nz 0 3 ,  wird mit Vortheil durch Zusammenschmelzen von trockener 
Citronrnsaure (1 hfol.) mit  Harnstoff (3 Mol.) bei einer Tenlperatur 

bei 282O (corr.). Sehotten 

Schotten. 

sphter berichtet werden. bchotten 



von 155--1600 hergestellt. Von diesem Amid wird eine Anzahl von 
Salzen beschrieben, ferner das D i a c e t y l c i t r a z i n a m i d ,  Schmp. 
1840, und eine krystallisirte Verbindung des Citrazinamids rnit Citra- 
zinsaure. Von Salzen d w  Citrazinsiiure wird das Diammoniumsalz, 
(& H5 Nod. 2 NH3 . t!aO, das saure Ammoniumsalz, CS HgN04 . NH3 . 
Hao, und das  normale Kaliumsalz, CsH3 KaNO4, beschrieben. Beim 
Einleiten ron Chlor in Wasser, in welchem Citrazinsaure suspendirt 
ist, erltsteht T r i c h l o r c i t r a z i n s a u r e ,  die aus Alkohol oder warmem 
Wasser in RhomboGdern krystallisirt, von kochendem Wasser aber  
zersetzt wird. Sie verbindet sich rnit Phenylbydrazin unter thril- 
weiser Elimiriirung hes Chiors. Auf analoge Weise wird die T r i -  
b r o  m c i  t r a z  i n s a u r  e dargestellt. Wenn Citrazinsaure in Natronlauge 
gelost, die Losring rnit Essigsaure eben angesauert und kalt rnit 
Diazobenzolcblorid und etwas Salzsaure versetzt wird, so fallt das 
Pu’atronsalz, Cla Ha NaNS 0 2  + 6 a q ,  der P h e n y l  h y d  r a  z o c i  t r it zi  n -  
sau  r e i n  gelben Krystallen. Die freie Saure konnte in ein Pyrazolnn 
nicht umgewandelt werdeu. Der  Verlauf der Einwirkung der sal- 
petrigen Saure auf die Citrazinsaure wechselt mit den Reactionsbe- 
dingungen. Bei nur kurze Zeit fortgesetztem Einleiten nitroser 
Wmpfe  in Wasser, in dem Citrazinsaure suspendirt ist, bildet sich 
Isonitrosocitrazinsaure, CgHbN205. H20, die von Sctiwefel- 
wasserstoff unter Entwicklung von Kohlensaure zu einern Ketocbin- 
hydron, 2 (C, H3N Os),  umgewandelt wird, welches letztere von Sal- 
petersaure zu C h i n o k e t o p y r i d i n ,  CsHzNO3, oxydirt wird. L l s s t  
man die nitrosen Dampfe Ianger einwirken oder lasst man Nitrit in 
warmer saurer Losang auf Citrazinsaure oder lasst man Salpetersaure 
auf die Isonitrosocitrazinsaure einwirken, so bildet sich eine i n  gelben 
Nadeln krystallisirende zweibasische S lure ,  CgH2 N 2 0 5  . 4 HaO. )lit 
Zinnchloriir und dann rnit Schwefelwasserstoff behandelt geht sie in 

Ueber einige Periderivete des Nephtalins, ,von R. Me Id n I n 
und I?. W. s t r e a t  f i e 1 d (Journ. c h m .  Soc. 1893, 1, 1054-1063). 
Perinitronaphtylamin (ditse Berichte 17, 26 I), dessen Herstellung hier 
eingehend beschrieben wird, liefert bei der Behandlung riach der 
Sand nieyer’schcn Methode das bei 99-1000 schmelzende P e r i -  
n i t r o b r o m n a p h t a l i n .  Das letztere wird durcb Zinkstaub und 
Essigsaure zu ‘ P e r i b r o m n a p h t y l a m i n ,  Schmp. 89-900, reducirt. 
Der Schmelzpunkt des  A c e  t y 1 p e r i  b r o  m n  a p  h t y l a m  i n s liegt bei 
138O. Das dureh Diazotiren des Peribromnaphtylamins und Zer- 
setzung der Diazoverbindung hergestellte P e r i b r o m n a p h t o  1, 
Schmp. 60-GI0, rereinigt sich in alkalischer Losung rnit Diazo- 
benzolchlorid zu dem in Alkali loslichen, aus verdiinnter Essigsaurc 
in griinen , metallisch glanzenden Nadeln krystallieirenden B e n z o  1 - 

das oben erwiihnte Ketochinbydron iiber Schotten. 

[5<5*]  
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a z o - P e r i b r o m n a p h t o l ,  Schmp. 197(’, und dem in wassrigem Alkali 
unl6slichen, in alkoholischem Alkali mit rothvioletter Farbe iosliehen, 
aus Benzol in magentarothen, kupferglilnzenden Nadeln krystalli- 
sirenden B e n  zol  d i s a z o -  P e r i b r o m  n a p  h t o l ,  80 CIOH4Br ( N ~ C S H ~ ) ~ ,  
Schmp 222O. Mit Hiilfe der Sandmeyer’schen  Methode wird das 
Peribromnaphtylamin in P e r i d i  b r o m n a p  h t a l i n ,  Schmp. logo, fiber- 
gefiihrt, welches zwei, in Form der bei 2300 bezw. 252O schmelzenden 
Sulfonamide trennbare Sulfosauren liefert. Durch Kochen einer alko- 
holischen Liisung des Perinitronaphtylamins rnit Renzaldehyd erhalt 
man 1’1 e n  7y I i d e n  p e r i n i  t r o n a  p h t y  la min.  Dieses krystallisirt aus 
Alkohol in ockergelben Blattchen, Schmp. 1280, aus Benzol in Nadeln, 
Schmp. 1Y30, aus Eisessig wieder in der bei 1280schmelzenden Yodi- 
firation. D e r  Versuch, durch Reduction zu einem Naphtotriazin zu 
gelangen, fiihrte nur zu harzigen Producten. Sehotteo. 

U e b e r  H e x a n i t r o - O x a n i l i d ,  von A. G .  P e r k i n  (Journ. chem. 
SOC. 1893, 1, 1063 - 1069). Erwarmt man Trinitro-Oxanilid (dime 
Berichte 25, Ref. 675)  rnit wassrigem Ammoniak, so scheidet sich 
Trinitranilin a b  und aus dem Filtrat von diesem nach Neutraliairen 
mit Salzsaure T r i n i t r o p h e n y l o x a m i d ,  CcH2(NO&.NH. C0.CO. 
XHI, in glanzenden Nadeln, Schmp. 2570. Es bildet mit Kalium, 
Natriuoi und Ammonium gut krystallisirende Verbindungen. Ein 
kaltes Gemisch von rauchender Salpetersaure und Schwefelsaure ver- 
wandelt es in T r i n i t r o x a n i l ,  CGHa(NO2)s. E(CO)z, Schmp. 1460; 
kaltes Ammoniak stellt das Ausgangsproduct wieder her. Bpi dern 
Versuch, das Hexanitroxanilid weiter zu nitriren, wurde nur sym- 
nietrisches Trinitrobenzol erhalten. Tetranitroxal-o-toluidid wird von 
einem Gemisch von Salpetersaure und Schwefelsaure in Dinitrotoluol 
(1 ,3 ,  5), Tetranitroxal-p-toluidid in  die bei 1990 schmelzende Dinitro- 
benzo&aure, Tetranitrocarhanilid i n  H e x  a n i  t r o c a r b a n  i l i d ,  Schmp. 
2030, iibergefiibrt. Schotten 

Die  F a r b s t o f f e  der D r o s e r a  W h i t t a k e r i ,  von €3. R e n  n i e 
(Journ chem. Soc. 1893, 1, 1083-1089). Der bereits diese Berichte 
‘LO, Ref. 330 erwahnte, als ein Trihydroxymethylnaphtochinon angts- 
sprochene Korper C11HsC)s liefert c in ,  scheinbar mit 1 Mol. Essig- 
saure krystallisirendes und so bei 1370, nach dem Erhitzen auf 1000 
aber bei 153 * schrnelzendes Triacetylderivat. Von Salzen wurdeu 
die folgenden hergestellt : C11 H ~ O B  Na, 4 Hz 0; (C11 HI 0 5 ) z  Ca, 2 Ha 0 ; 
Cl1 HsObNaz, €32 0. Bei der Oxydation rnit Chromsiiiremiscburig 
konnte nur Essigsiiure, hei der Oxydation mit Salpetersaure nur 
Oxalsaure als entstanden riachgpwiesen werden. Der loc. cit. eben- 
falls erwabnte Riirper C11 €IsOd, der ein Diacetylderivat, Schmp. 1090, 
bildet, schmilzt nach detn Umkrystallisiren bei 174-1750. Nach 
einer Behandlung niit Chromsiiinregernisch, bei der sich Essigsaure 
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bildet, scheint der KGrper rnit dern Schmp. 1780  in noch reinerem 

Ueber  die Dars te l lung  von ac t ivem A m g l a l k o b o l  und a c t i v e r  
Valerianstiure &us Fuselol, von W. R o g e r s  (Journ. chem. SOC. 
1803, 1, 1130-I 135). Mit Hiilfe einer Modification der L c  Bel’schen 
Methode und zwar durch Erhitzen V O K ~  Fiiselol rnit rnuchender Salz- 
saure irn Rohr  auf 1000 erhielt Verf. von 16 L gereinigten FuseKls 
250 ccm Alkohol, der in 200 rnrn lariger Rohre 8030’ nach links 
drehte; Sdp. 128.35- 129 1 5 0  unter 763 rnrn Druck; spev. Gew. 
22’3/220= 0.818; spec. DrehungavermGgrn bei 2 2 0 =  -- 5.20; ron 
angenehrnerern und weniger stechendern Geruch als der gewohnliche. 
Bei der Oxydation rnit Kaliurnbichromat wurden aus 40 g Alkohol 
neben Essigsaure 19 g Valeriaosiiure erhalten, Sdp. 174.5 - 175.30 
unter 768 mm Druck; spec. Gew. 260/32O = 0 936;  = + 1%.9(’, 
entsprechend einer Drehung von 260 i n  ?OO rnm langer Rohre. Das 
nicht rnit Salzsaure behandelte, in 200 mm langer Riihrr riur 2 0  nach 
links drehende Fuselol lieferte bei der Oxydation einr Valeriansaure 
rnit dern Dtehuiigsverrniigen von nur + 5055-2’ i n  200 rnrn langer 
RBbre. - Bei der Hebandlung des Fnselols rnit Salzsaure enteteht 
neben dern linksdrehenden Alkohol Diamyliithrr, Sdp. 167- 1 6 8 O  
uoter 755mm Druck. Vergl. anch G u y e  uncl C h a v a n n e  Cornpt. 

Zustand vorzuliegen. Sihotten 

rend. 116, 1454. Schotten. 

Die Cons t i tu t ion  des Rubiadinglycos ids  und des Rubiadins ,  
von L. M a r c h l e w s k i  (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 1137-1142). 
Durch Condensation von p-l\ilethylbenzo~saure mit m-Dihydroxybenzoe- 
saure mittels conc. Schwefelsaure erhielt der Verf. ein bis auf den 
abweichenden Schmelzpunkt (2670) rnit den1 Rubiadin ibereiristirnmtw- 
des Methylpurpnroxanthin ; d r r  Constitutionsforrnel des Glycoaids wirti 
die Tol lens’sche  Zuckerforniel zu Grunde gelegt. Schotten. 

U e b e r  die E i n w i r k u n g  von S c h w e f e l d i o x g d  auf die N a t r i u m -  
v e r b i n d u n g e n  einiger Phenole, von C. S c h a l  I und K. K o p p  (Journ. 
f. prakt. Chem. 48, ’241-253.) Schweflige Saure rerbindet sich rriit 
Natrii~rnphenolaten nicht zii den dern phenolkohlensaiircii Natrium 
analog constituirten Salzeii, sotidern zii Natriumsnlzen der’ noch nicht 
beschriebenen Phenylester der unsymrnetrischen schwefligeu Saure, 
Na . S : 0 2  . OCgH,. Trocknes Phenolnatrium absorbirt lrbliaft und 
unter starker Warmeentwicklung 1 Aeqriivalent schweflige Siiurr. 
Der dabei entsteheude N a t r i  II rn s II 1 fon  sau r e p  h e I I  y l e s  t e r  w i d  
tbeilweise von Wasser und leicht von Sguren zeraetzt; er hat sich auF 
keine Weisr analog dern phenolkohlensaureu Natriurn u r n ~ e t z c n  lasseti. 
Mit Jodmethyl irn Rohr erhitLt liefert er den M e t h a n s u I f o n s I u r c -  
p h e n y l e s t e r ,  ans Alkohol in Blattchen krystallisircnd, Schmp. 610, 
Sdp. 2790, der sich leieht zu Ale t h a n s  u l for is i iur  e - p -  b r o  rnpheny I -  



e s t e r .  Schmp 8.30, bromiren lasst. Wird dieser letztere mi t  dem 
etwa dreifachen Gewicht Brom und Aluminiumbromid auf 60-700 
erwarmt iind das  Product mit Natriumsulfitlosung verriihrt, so resultirt 
M e t ha ii s u 1 f o n sa II re  t e t r a b  r o  m p h e n y l e s  t e r  , H3C. SOz. OC6HBr4, 
Schmp 164", wahrend bei Anwendung des etwa siebenfachen Ge- 
wic hti s M e t h a n s u l f n n s a u r e p e n  t a  b r o  m p  h e n y l e s t e r ,  
Scl,rtip. 17 1 O, entsteht. Met  h a n  s u 1 f o n s a  u r e -  p - n i t r o  p h e n  y 1 e s t e r  , 
Schmp 9 4 O ,  bildet sich, wenn der Methansulfonsaurephenylester in 
kalter, schwefelsaurer Lasung mit 2.3 Th. Salpeter, M e t h a n s u l f o n -  
s k u r e  o - p - d i n i t r o p h e n y l e s t e r ,  Schmp. 870, wenn e r  mit 6.1 'rh. 
Salpeter behandelt wird. Aus den Nitroverbindungen wurden M e t  h a n  - 
s i i  l f o n  s a u r  P - P -  ani i  d o  p h e n y  leu t e r ,  Schmp. 890, dessen Acetyl- 
verbindurig, Scbmp. 177O, M e t h a n s u l f o n s a u r e - o - p - d i a m i d o -  
p h  e n y l e s t e r ,  Scbmp. 1030, dessen Diacetylverbindung, Schmp 236O, 
hergestellt. Von weiteren Deriraten der unsyrnmetrischen schwefligen 
Sailre wurden dargestellt : A e t h  t i i  s 11 Ifo n R a u  r e p  h en yl es t e r ,  Schmp. 
34", Sdp. 2870; N o r m a l p r o p a n s u l f o n s l u r e p h e n y l e s t e r  als nicht 
erstarrendes, dickflii3siges Oel; Mt. t h a n s u l f o n  s a  l i re  - p -  k r  e s y  I P S  t e r ,  
Sclrmp. 45O, Sdp. 295"; rnit Hiilfe von Kaliiimpermanganat dessen 
Oxydatitriisproduct ~ J . ~ t h a n s u I f o n s a u r e - p - C a r b o x y l p h e r ~ y I e s t e r ,  
Sclimp 224O. Natriunisnlfonehnre-a-naphtylester iind -p'-riaplityfester 
lirssen sich nictit alkylireri hrif Resorcinnatrium wirkt Schwefel- 

ana-Chlorchinolin, von Ad. C l a u s  und K. J u n g h a n n s  (Journ. 
f prakt. Chern. 48, 2 5 3 - 2 6 3 )  Das ana-Chlorchinolin, nach dern 
Votganp von L a  C o s t 0  (diese Berichte 18, 29-10) in der Form seines 
sctr werliislichen, bei I78O schrnelzenden Richromates von den] bei der 
Syrithme aus rn-Chloianilin nebetr i h n i  entstehenden m -  Chlorchinolin 
gettennt, hildet farblose Iirystalle, Schmp. 3 l o ,  Sdp. 2 6 8 9  Das 
PI:itiiisalz lasst sicti auch a u s  alkoholischer Salzsaure umkrystallisiren; 
die S i lb~rn i t r a t~e rb indu i ig ,  (Cg Hs C1 N)z . Ag NOS, krystallisirt aus 
\erdiinritem Alkohol  i n  farblosen Nadrlti, liislich in Wasser, rinliislich 
i n  absoluteni Alkohol. Gut  krystallisirte Verbindungen sind atich das 
Jndmpthylat, das Chlorniethylat iind dPs letzteren Platinsalz. Ein 
kaltes Gcmisch von rauchender Salpetersaure und  concentrirter 
Schwefelslure verwandelt das Chlorchinolin fast glatt in o - N i  t r o -  
aria- C h l o r e  h i n o  li 11, Suhmp. 1 h4" .  Dieses cerbindet sich nicbt 
mrhr  mit Jodmethyl, das Platinsalz ist nur in concentrirter salzsanrer 
1,6sung ht~rzustellrn Das o -  A mid o - a n a -  C bl  o r  c h in  o 1 in  krystalli- 
siit :1uq Alkohol i n  Nadeln, Schmp. 690; es ist eine einsLurige Base; 
nlit Hulft .  der  Sartdrneyer'schen Methode wurde es in  das bei 93.50 
schmrldendc o-am Dictilorchinolin iibergefihrt. Bei der Nitrirung des 
ana- Chlorchiiiolins eritsteht neben dern o-Ni t ro-ana-  Chlorchinolin in 
11ur ganz gtringer Menge #.in isomeres, bei 1280 schmelzendes, welches 

Brom 

dioxyd uriter den angegeberien Bedingungen nicht ein. Scllotteo 
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aus dem sauren Filtrat von jenem durch Alkali gefallt wird. Rauchende 
Schwefelsaure verwandelt das ana- Chlorchinolin erst hei 150 - 180°, 
dann aber vollstandig in a n a -  C h 1 o rc h i n o l i n  -0-8 u 1 fo  B a u r e; in kal- 
tern Wasser niir sehr wenig, in heissem nicht gerade leicht 16sIiche 
Krystalle. Diese Saure wird durch Zinn und Ralzsaure zu Tetra- 
hydrochinolin-o-sulfosaure reducirt. Von den Salzen der ana- Chlor- 
chinolin-o-salfosaure krystallisirt das Kaliumsalz + 1 aq. besonders 
schiin, und zwar in dicken glanzenden I'rismen. Aus dem una-  
G h l o r c h i n o l i n - o - s u l f o c h l o r i d ,  Schmp. 146O, wurde das  - a m i d ,  
Schmp. 1780, hergestellt; aus dern Silbersalz der Saure und Jodathyl 
d e r  o - s u l f o s ~ a r ~ e e t e r ,  Schmp. 85O. Behottan. 

o-Nitro-ana-Bromchinolin, Richtigstellung von Ad.  C l a u s  
a n d  G N. V i s  (Journ. f . p rak t .  Chm. 48, 267-269). Das in dieRen 
Berichten 23, Ref. 1 1  I fiir p-Nitro-unu-Bromchinolin erklarte, bei 14G0 
schmelzende Product der Nitrirung dcs ana-Bromchinolins ist that- 
siichlicli o-Nitro ana-Bromchinolin. Der Schmelzpunkt des ana-p-Di- 
bromchiriolins liegt nicht, wie diese Berichte 23, Ref. 110 angegeben 

rn-Chlorchinolin, von Ad.  C l a u s  und R u d .  K a y s e r  (Journ. f. 
grakt. Chem. 48, 270-285) .  m- Chlorchinolin, in der Form seines 
leicht liislic.hen, nnrein bei 109 - 1 1  l o  schmelzenden Bichromates von 
drm ann Chlnrchinolin (s. obcn) getrennt, bildet farblose Krystalle, 
Schmp. 450, Sdp. 25G". Das reine Bichromat schmilzt bei 1210; das 
Qxalat, welches sich, als i n  Alkohol schwer liislich, sehr gut zur Ab- 
scheidung des rciiien m-Chlorchinolins aus der unreinen Base henutzen 
IIss t ,  schmilzt bei 1450. Die abweichenden Angaben F r e y d l ' s  
(diese RPrichie 20, Ref. 7 2 3 )  hinsichtlich des Richromats u n d  des Nitro- 
der i ra ts  rniigen auf  einer Vrrwech-lung beriihen. Von Derivaten des 
m Chlaichinolins wurden ansser dem Platiusalz die Silbernitratver- 
bindung. das Jodrnethylat, das Chlorrnethylat and des letzteren Platin- 
salz dargestellt. Keim Nitiiren drs  In- Chlorchinotins mit kalter 
Salp~ierschwcfelsanre Lildet sich ni i r  o -  N i t r o -  m - c h l o r c h i o o l i n ,  
S,.hmp. 138", cine sehr schwache Base, deren Platinsalz nur in conc. 
salzsanrrr Lijsung hcvgestellt werden kann. Bei der Reduction ent- 
steht dais einsanrige o -  B m i d o - n i - c h l o r c h i n o l i  n ,  Schmp. 1140, 

welclies durch die Diazoverbindung in  dar bei 8f1.5~ schmelzende 
.o - m -  D i c h l o r c h i n o l i n  iibergefiihrt wird. Durch mehrstlndiges 
Erhitzen drs  rn-Chlorchinolins mi t  rauchender Schwefelsaure aaf 1 50° 
erhalt man d i e m -  C h l o r c h i r i o l i i r  - 0 - s u l f o s a u r e ;  farblnse Nadeln, 
wenig liislich i n  kaltem Wasser, nicht sehr reichlich in heissem, fast 
uiilbslieh in Alkohol. Die dargestellten Salze, das Ammonium-, Ka- 
liilm- nnd Silbersalz, krystallis;. 21. wa+e-!rei. , 4 ~ 3  rlem m - C h l o r -  
c h i n o l i n - o - s u l f o c h l o r i d ,  Schmp. 137O, wurde das A m i d ,  Schmp. 
11220 hergestellt. Bei der Reduction der SBure mit Zinn und Salz- 

ist, bei 1-230, sondern bri 134-1350. Schottcn 



saure entsteht die bei 243 O schnielzende Tetrabydrochinolin o sulfo- 

Ueber die MI - ( ~ 2  - AmidoacetnaphtalidmonosulfosElure des 
Patentee No. 66364, von A. A m m e l b u r g  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 
286-292). Yon der in diesen Berichten 26, Ref. 300 heschriebenen 
Saure sind noch einige Salze hergestellt worden. Das Baryurnsalz 
krystallisirt rnit 7 a q ,  das Zinksalz rnit 3'/2 a q ,  das Kaliumsalz 
wasserfrei, das Bleisalz mit I'/s aq. Rei der Oxydation mit Per- 
manganat entstrht aus  der Saure neben wenig Phtalsaure eine Phtal- 
sulfonsaure, denn wenn d ie  vorn Rraunstein abfiltrirte Losung einge- 
dampft und der Ruckstand mit Aetzkali verschmolzen wird, so resul- 
tirt $-Oxyphtalsaure. Daraus folgt, dass die Sulfogruppe riiit den 
Amidgruppen nicbt in demselben Kern sitzt. D a  nun ferner die Saure 
durch Diazotiren und Reduciren i n  eirie Acetnaphtalidhydrazinsulfo- 
saure ubergrfiihrt wird, welche bei der Behandlung mit Kupfer- 
chlorid in eine Saure rnit allen Eigensctiaften der 1.7-Napbtylanrin- 
sulfosaure iibergeht, so diirfte die A mido:icetnaphtalidmorlosillosaure 
als 1,4.7 -Saure aofzufassen sein. Ztir Ueberfuhrung der erhaltenen 
Napbtylaminsrilfosaure i n  e i n  Dicblornaphialin reichte die ziir Zeit 

Untersuchung des bulgarischen RosenBls, von W. M a r  k o  w - 
n i k o f f  und A. R e f o r m a t z k y  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 293 bis  
314.) Das Raseno1 besteht aus einem Stearopten CIS H3+, Schmp. 
36.5-36.80, Sdp. 350-3500 (rergl. diese Berichfe 23, 3191) irnd 
einern Elaoptpn Clo Hso 0, welchem die Verf. den Namen Roseo 
gaben. Das Roseol ist ein bei 224.7" sicdrndes, 3O45' nach links 
drehendes Oel. Die Molecularrefration, R, = 49.48, zeigt nur e i n e  
doppelte Bindung an. Es addirt zwei Atome Brom; weitere Mengen 
Brom wirkeri substitoirend Der bri 235-2360 siedende Essigester 
Cl; H I Y  0 .  Ca Hs 0 ist eine farblose, zieriilich brw~gliche Fliissigkeit 
rnit einem sebr zarten, dem Geruch des Roseniils ganz unalinlichen, 
weit angenrhmeren Duft. Bei der Oxydation des Roseols in i t  Per- 
manganat scheint ein Glycerin C ~ O  H19 (0 Hi3 zu eutstehen, bei d e r  
Behandlung rnit Phosphorsaurearihydrid ein tioblenwasserstoff ClOHls, 
beim Erhitzen mit JodwasserstoffJaure ein Kohlenwasserstoff CloH2a, 
bei der Oxydation rnit Chromsaure neben einer oligen Saure ein Al- 
debyd. V e q l .  die abweiehenden Resultate E c k a r t ' s ,  dipse Rerichte 

saure. Brhotten. 

zur Verfiigung stehende Menge Substanz nicht au3. Sc hottea. 

24, 958 und 4205. Brhotten 

Ueber das Verhalten e in iger  Benzolder iva te  gegen  nasci- 
rendes Brom, van W. V a u b e l  (Joura. f. prakt. Chem. 48, 315 bis  
322). Die Erklaruug, warum das Brom, wie beim Atiiliri, den To- 
luidinen und Phenylendiaminen (vergl. Ref. S. 795), so auch bei den 
Monoalkylanilinen, den Dialkylanilinen und den Acetamidobenzolrer- 
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hindungen in die Ortho- oder in die.Parastellung tritt, s im Origiirel, 

Oxydation und Constitution der Erucaaaure, von M. F i 1 e t i. 
und G .  P o n z i o  (Journ. I. prakt.  Chem. 48, 323-336). Die (Ref. 
S. 795 erwlhnte) bei der Oxydation der Erucasaure T i t  Salpeter- 
saure entstehende Verbindung Cg Hle Np 0 4  ist schon mehrfacb (vergl. 
diese Berichte 26, 639) beschrieben worden. Verf. erklaren sie f i i r  
D i n i t r o n o n  a n ,  CH3. (CH2)7. CH (X02)t. Das A r a c  h i  n a m i d schmilzt 
bei 108% nicht aber, wie ron andercr Seite angegeben ist, bei 98 bis 
99". Der Schmelzpunkt der Behensaure Iwqt bei 840, der des B e  - 
h e n a m i d s  bei 1 I lo .  Die durch Unikrystallisiren ihres Methylathers 
gereinigte B r n s s y l s a a r e  krystallisil t aus verdiinnteni Alkohol in  
far1 losen flachen Nadeln, Schmp. 1140, leicht liislich in Alkohol, 
Aether und Chloroform, liislich nur in warmem Benzol, nicht in I'e- 
troleumather, wenig in kochendem Wasser n n d  noch weriiger in 
kaltem. iO0 Th. Wasser von 240 liiseri 0.74 'l'h. Hraesylsiiurc~. Der  
D i ~ n e t h y l a t  h e r  krystallisirt aus verd. Alkohol in Blattchen. Schmp. 
3F0,  Sdp. 326-3280, das R r a s s y l a m i d  a113 Alkohol i n  Nadrlu, 
Schmp. 1770. DR bei der Oxydation d w  Erneasiiure riehen ganz ge- 
ri ngen Meng e n Din i t ro n on ail 11 n d A ra ch in  sii 11 re uls 13 ail p t prod ii c I e 
Brassylsaure und Nonylsaure entstehen, so wird angenomnieri, d'tss 
die Spaltnng gemas3 folgender Gleichurig verl:inft, 

Cze  HI^ 0 2  + 2 Oa = CIS Hz4 0 4  + ('9 H14 0 2 ,  

u n d  weitc'r, dass in tler Erucwaure die doppelte Pindung sich zwiscttrn 
dem dreieehnten nnd vierzehnten I<olrlrnstoffaton~, vom Carbox) 1 :\as 
gerechnet, befindtt. Vergl auch 1%:iruch, d i m  Beriehte 26, 1x67. 

wo die ErBrterungen durch Figuren erlautert sind. Srhotten 

h i  hotten 

Ueber Oxybehensaure , von hl. F i 1 e t i (Journ. f. praXt. Chem. 
48, 338-344). Rei der Einwirkung voii Schwefc Islitire auf Mono- 
chlnr- oder iMotrobrombra~sidiris~i~re entstebt eine bei 83 - 8-10 
schmelzende O x y b e h e n s i i u r e ,  offenbar identisch mit der Saure, 
welche H o l t  und B a r u c h  (diese Berichte 26, 838) aus Schwefel- 
s iure  und Hehenolsaure erhalten und als Oxybrassidinsaure bezeichrtet 
bsben. Der Aethylester (Schmp. 5 4 9  wurdc sowohl mittels Salz- 
saiire iind Alkohol, als dnrch Einwirkenlassen von Jodathyl auf das  
NatriumsalL hergestellt. Der Me t h y l e  s t e r  schniilzt bei 57-580. 
Fur die Forrnel der neuen Skurc als CZZ Hjk 0 . 3 ,  und nicht Cz~H4003, 

aprechpn iibrigens auch spltere Heobachtungen R a r u c  h ' s  (diese Be- 
richte 26, 1867). Das nicht dem Carboxyl angehiirende Sanerstoff- 
atom ist nicht als Hydroxylsauerstof vorhanden, sondern wahrschein- 
lich als Ketonsauerstoff, da d ie  Substanz sich beim Erhitzen mi t  
rauchender Salzsaure auf 1 SOo nicht verandert rind ausserordent- 
lich leicht ein Oxim bildet, welches durch R e c k m a n n ' s c h e  Urn- 
lagerung ein Product liefert, das durch Salzsaure in Konjlskure und 
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Amidotridecylsaure gespalten w i d ,  urid endlich weil stereocliemiscbe 

Ueber einige besische Derivate des Chloracetopyrokatechins 
und des Chlorogallscetophenons, von 8. D z i e r z g o w s k i  (Journ. 
d 71188.phy8.-ckem. Gesellsch. 1893 (1) 2i5-291). Das Ammouiumsalz des 
Chloracetopyrokatechins, CaHs(OH)(ONHq). C O .  CHaCI + '/z H 2 0 ,  
entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Losung des Chloroketons 
mit eiriern Ueberschuss vou alkoholischem Ammoniak. Es krystallisirt 
leich: ail+ Alkohol in citronengelben, bei 11 1 schmelzenden Prismen. 
In gfeiclter Weiw erhklt man d a s  Ainrnoniumsalz des Chlorognllaceto- 
phenons i n  brauugelben Prismen vom Schmelzpunkt 89O. Dem Am- 
moniak vollkommen atlalog wirkt Methylamin auf die beiden Chlor- 
oxyketone ein. Lasst mail dagegen Dimethylanilin (2 Mol.) auf dae 
Chloracetopyrokatechin (1 Mol.) einwirken, so entsteht kein Salz, son- 
dern ein Amin, namlich Dimethylamidoacetopyrokatechin, C6 Ns ( 0 H ) a  
. CO . CH2 N(CH&, das n u r  scli-ierig z u  isoliren, aber leicht in Form 
seiner S a k e  zu erhalten ist. L)dS nxalsaure Salz krystallisirt in 
farblosen, bei 2350 sctimelzenden Prismen,  das mit Chlorwasser- 
stoE i n  tiadelf0rmigen Prismen r o m  Schmelzpunkt -2320. Ebenso 
leicht erhijlt nian das oxalsaure Salz des Dimethylamidoacetopyro- 
gallols, c x I 3 ( 0 1 4 ) & 0  . (:&N(C&)2, in  farblosen, prismatisclien, bei 
190 ~cl i~nelzer ide~~ Krystallen. Anilin wirkt auf die Chloroxyketone 
riiclit wie Monotnethylamin, sondern, weil es eine schwachere Rase, 
nnter Rilduog YOII  lit tc.aiiilidt*n 14n. Anilidoacetopyrokatechin, 
CbH3(0Fl)nC0 . CH:, NIICs€I , ,  krystallisirt i n  Aaclieri, grdngelberi 
Piismen 'ram Schnielzpiinkt 1 4 9 " .  Mit derselben guteii Ansbeute (von 
'JO pCt ) wie niit Anil in,  konn~n  aoch die basischen Verbindungen des 
Chlor;~crtopyroka~echi~is init Ortbo- rind I'aratoloidin rrhaltcn werden; 
p s  civd gelbe Prismen vom Sclitnelzpunkt 1570 n n d  1030 .  Die grun- 
gt4Len Piismen des Methylanilidoacetopyroka~echins schmelzen bei 
155') nnd die gcllben, tafelfijrrnigrn Krysralle (lev Methylanilidoaceto- 
pyrogallols, C6lIz(OH)3 . CO . CH?.  ?J(CH3)(CbHb), bei 1680. Weiter 
beschreibt VelE die V O I I  i h m  alle i n  Krystallen erhaltenen Chlor- 
wasseratnffsdze des Dit~irth;)'l,iiiilid~~ce~opyroka~echins uiid des Di- 
met ' i 'r I~iti~lidoacetopyro~iillol9 danti das Paraamidophenetol. lcetop~ro- 
gallc' Ct,H' (OH)? . CO . CH2. NH . c6134(O&H5), die sa1zs:iuien Salze 
des Cn:riolin:iretopyrokatr.chitis, Chinolinacecopyrogallols, Pyridinaceto- 
pvrokatwhins u n d  Pyridinacetopyrognllol.;, das Piperiditixcetopyro- 
kiitechiri und das pipeiidinsauir Sali des ChlorogallacetcJpl-ienorrs, 
C ~ E J J ( O H ) ~  (0 . NH2 C., I-JI1)CO C112CI. Als Zurarnmenfassnng seiner 
Resultate fiihrt er i i n ,  dass bei der Wechselwirkung von Chloroketonrn 
niit primaren und secundaren Basen entweder Salze dieser Ketone 
oder Retonbasen entstehen, niit tertiat en Basen aber unter denselhen 

El waigungen fiir die Ketonformd eprechen. Srbotten. 

Bedinguiigrn salzswure Salze cluaternartlr Ketonbasen. .Jan ein. 
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Untersuchung des Suberons, von W. M a r k o w n i k o w  (Journ. 
d. rus8. phys.-chem. Gesellsch. 1893, [I], 364 - 378). Als Ausgangs- 
material diente vollkommen reine Korksaure, von der tiher 2 Kilo 
verarbeitet wurdrn. J e  100 g derselben wurden rnit 75 g frisch ge- 
liischteri Kalks sorgfaltig gemisclit, mit Wasser angefeuchtet und in 
kleinen Portionen aiiv Retorten nuv schwer schrnelzbarem Glase von 
125 ccm Inhalt dvr Destillation unterworfen. Als Destillat wurden 
40 - 4.3 pCt. eines zwischen 130 und 250" tibergehenden Oeles vorn 
spec. Gew. 0.935 (bei $0") rrhalten, das nach dem Waschen rnit Lauge, 
dem Trocknen und Fractioniren etwa I 7  pCt. reineri Suberons ergab. 
Jedoch srlbst nach sorgfaltigstem Fractioniren enthielt letzteres immer 
iioch Spuren von Reimengungen. Voltknmmen rein konnte es erst 
spater nus drm krystallinischen Suberoxim durch Kochen rnit ver- 
dunnter Schwefelsaure und Destilliren mit Wasserdampf erhalten 
werden. Reines S u b e r o i i ,  C ~ H 1 2 0 ,  Biedet bpi 178 5 0  (bei 742 mm), 
hat das spec. Gew. 096S5 bei 00 und wird dorch Rromtlampfe sofort 
gelb gefarbt. Durch Redaction laast es sich i n  den S u b e r y l a l k o h o l  
oder diis Siiberol iiberfiihren - eine iilige Fliissigkeit vom spec. Gew. 
0.9595 bei 15O, die bei 184 - 185" ( b e i  755 mm) siedet und nach 
Pilzen uud Schimmel riecht. Zur Darstellong werden 10 Tb. Suberon, 
ge16st i n  40 Th. wasserfreien Alkohols mit allrnablich zugesetzten 
20 Th. Natrium gekocht. Wenn dann das Alkoholat auszukrystalli- 
siren brginnt, so wird der Alkohol abdestillirt, Init Wasser verdiinnt, 
rnit Schwefelsaiire neutralisirt ond die vom Odl getrenntr, wassrige 
Lijsung mit Aettier extrahirt. Nach Verjagrn des letzteren wird das  
erhaltene Suberol fractionirt. Das entsprecheride S i a b e r y l c h l o r i d ,  
C, HI3 CI ist leichter als Wasser uod siedet bei 173 - 175" (unter 
746 mm). Mit Carbanil bildet day Suberol sehr lricht ein U r e t h a n ,  
das  aus Alkobol in weissen Nadeln krystallisirt, die bei 85O schmelzen. 
Dihs S u b e  r o x i m  resultirt, werin nian 5Og Suberon und 35 g Chlor- 
wasserstoffhydroxylaniin in  80-procentigern Alkohol Iijst, rnit 40 g ge- 
pul\erter Soda 5 - 7 Stundrn laiig kocht, dann mit Wasser reraetzt 
urid das hierbei aufvchwimmende Oxim trocknet und unter vermirider- 
tem Drnckr drstillirt. Das Suberoxim , C ~ H I ~ N O ,  schmilzt bei 23.3" 
nnd ltrystalliairt dann i n  rirrseitigen Prismen vnm spec Gew. 1 .OX% 
bei 200. Es riecht nach Kamplier u n d ,  geht unter 751 mm Druck 
gr6sstentheils bei 230° iiber, wobei abe r  iiiletzt Zrrsetzung eiiitritt. 
Obgleich CLS a n  der Luff zrrfliesst, ist es in Wasser unl6slich: leicht 
liislich aber in Alkohol, Aether und Petroleunlither. Leitrt man in 
eine Liisiing von Suberoxini i n  letzterem trocknen Chlorwasserstoff 
ein, so erhalt man das Chlorwasserstoffs:ilz des Suberoxims als ein 
wrisses Pulver, das aus AIkohol in rhombisehen Blattehen kry- 
stdlisirt und beim Erhitzen auf etwa 145O sich zu zersetzen be- 
ginnt. I3ein1 Kochen des Salzes mit Waaser destillirt reines Suberon 
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iiber. Auf diese Weise, d. h. indem zirnachst das duberoxim 
dargestellt wurde, konnte auch aus den andern sowohl zwischen 1.30 
und 175.5O, als auch zwischen 179 urtd l P G o  ubergehenden Antheilen 
der Fractionirung des Destillationsproductes der Korksaure mit Kalk 
rrines Suberon gewonnen werdvn. In  Gegenwart r a n  Feuchtigkeit 
zersetzt sich das Suberoxim beirn Erwarmen in Arnmoniilk und Suberorr, 
wodurch der Scbrnelzpunkt des Oxirns erniedrigt wird. Dirrch Re- 
duction wird das Suberoxirn in S u b e r y l a m i n  ader Amidohepta- 
rnethylen, C7 HlaKHs, tibergefiihrt. Dieselbe lasst sich auf dreierlei 
Weise ausfiihren : durch Einwirkeo \-on Natriurn auf  eine ulkoholische 
OxirnliisuDg oder roil 4pracentigem Natriumarnalgarn auf eine alko- 
holische LGsung dee Chlorwas~erstoffoxims oder von Natriumanialgam 
auf eine alltalische Losung des Oxims. I n  allrn drei Fallen zerfiillt 
aber ein Theil des Oxirns i n  Ammoniak und Suberon. Das Suberyl- 
amin ist eine schwach nach Ammoniak riechende, firrblosr Pliissigkeit 
vom Sdp. 169" ( k i  751 mm), die leichter als Wasser ist und  an clrr 
Luft gierig Rohlensaure absorbirt , mi t  der es ein krystallinisches 
Salz bildet. Es lost Wasser und wird auch von diesem zum Theil 
geliist. Mit Chlorwesserstoff giebt das Suberylamin eine weisse, hy- 
groskopische Mysse, die sich ausserst ieicht in Wasder nud L\lkohot: 
schwer abrr  in Bether lost. Das Chloroplatinat, (C, H ~ ~ N H ~ C I ) P  PtCld, 
krystalliairt in fainen, hellgalben Blattchen. T d n  ein 

Ueber Dars te l lung  und Eigenscheften der Korksaure, von 
W. M a r k o w n i k o w  (Journ. d. rws .  phys.-chern. Gesellsch. lh93 ,  [I], 
378-381). Die Korkslure  wiril bekanntlich durch Einwirkrn 1 on 
Salpetersaure artf Kork oder Ricinusiil dargestellt. Die Ausbeute aus  
Kork betragt nach M ; i r k a w n i k o w  nur 5 pCt. derselben, ails Ricinusol 
dagegen ist es ihnt geluiigen, die Ausbeute von den gewohulichen 4 
auf 1.3 pe t .  z u  steigern. I n  eirien sehr gerlnmigen Kolben werden 
zu 200 g des Oeles allniahlich 400 g Salpeterraure (1.25) grgossen. 
Die Einwir krrng murs jedesmal erst bei Zimmertemperatur and danQ 
auf dern Wasserbade zu ISnde gefiihrt werden. Zuletzt erbitzt man 
auf dem Sandbade so laiige noch braune Darnpfe entweichen, setzt 
riel beissen Wassrrs zu ,  Itisst abstehen, dampft die abgeheberte, 
wassrige Schicht bis zur Consistenz einea Breies ein, saugt auf einem 
Leinconus a b ,  w5ischt mit kaltem Wasser alle Oxalsanre a b ,  lest i n  
heissem Wasser uiid filtrirt heiss. Dent auskrystallisirterr Geinische 
entzieht man die AzelaPnsaure durch Aether und krystallisit t xulrtzt 
die Korksaure wieder aus heissem Wasser urn. Die vollkomnten reine 
Korksaure erscheint in sehr diinnen nnd Iangeri Nadeln, die iusserst 
spiijde sind und bei 140-1410 schmelzen. Wenn Spuren YOU Azelai'n- 
saure oder anderen Reimengungen zugegen sind, so erscheineri auf  
den Nadeln Warzcherr. Iaaein 
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neber eines der Dekanaphtene ( a ) ,  von Z u b k o w  (Joutn. d. 
rum. phys.-ckem. Gesellsch. 1893, [l], 3112-385). I n  der Voraossetzong, 
dass niit dem von M a r k o w n i k o  w beschriebenen Dekanaghtene, 
Clo Hzo, auch noch andere isomere Kohlenwasserstoffe in  dem kauka- 
sischeii Ertliile enthaiteii sein mijssen, wurde der zwischen 165O und 
I 7 5 0  ubergehende Antheil von bereits chemisch gereinigtem Kerosin 
noch weiter sorgfalrig ausfractionirt. Die  Fraction 16-2-1640 erwies 
sich als das bekannte Dekanaphten (vom spec. Gew. 0.7936 bei OO), 
das  M a r k o w n i k o w  jetzt durch den Buchstaben cL iinterscbeidet, 
aber  auch die hoher siedenden Fractionen (bis zu 1 7 2 0 )  bestanden 
aus Koblenwasserstoffen ron  der Zusammens&mng CloHto (vergl. 
das  folgrnde Referat). Das bei 206-2030 siedende Cblorid CloH19 CI 
des u Dekanaphtens gab bei weiterem Chloriren die Chloride CloHleCla 
und CloH17C13. Aus dern Dicbloride gelang es  nun, durch Erwarmen 
mit Chinolin einen Kohlenwasserstoff zu erhalten, der sich als das 
gesuchte T e r p e n ,  C ~ O  H16, hernusstellte. Das klonochlorid gab,  als 
es mit Natriumacetat und Essigsaure auf ‘2100 erhitzt wurde, neben 
Napbtylenen rom Sdp. 159-162 O ,  einen fruchtahnlich riechenden, bei 
224-230O siedenden Ester yom spec. Gew. 0.9269 bei Oo, aus welchem 
durch Verseifen mit Kalilauge ein Dekanaphtenalkohol vom Sdp. ‘2150 
und dem spec. Gew. 0.8856 bei O o  erhalten wurde. 

U e b e r  das 6-Dekanaphten d e s  ksukasischen Erddls, von 
W. R u d e w i t s c h  (Journ. d. russ. phys.-chem. GeseZZsch. 1893, [l], 385 
bis 389). 111 der Absicht, von einem Naphtene durch das Brornid zu 
einem Terpene zu  gelangen, wurde aus den von Z u b ko w (vergl. dae 
vorhergebende Referat) erhaltenen, hSher siedenden Fractionen ( 1  600 
bis 170°), welche nach M a r k o w n i k o w  aus dem #?-Dekaoaphtene 
bestchen, zuniichst das Chlorid H19C1 gewonnen. Dieses wurde 
dann niit Natriumacetat und Essigsaure anf 250° erwarmt und das 
Reactionsprodnct fractionirt. Die Antheile 167-169O und 169-1720 
enthielten das sich an der Lrift schnell oxydirende Dekanaphtylen 
CloHfg. wiihrend aus dem Antheil 235-  240° der Essigester eines 
f)ekanaphtenalkohols vom Sdp. 237 5-239.50 und dem spec. Gew. 
0.932.3 bei O0 erhalten wurde. Beim Verseifen gab der Ester den Deka- 
naphtenalkohol, eine dicke, farblose FlGssigkeit vom spec. Gew. 0.8934 
bei 00. Dem Naphtylendibromide, C1,HlBBrz. das sich von den1 Menthen- 
dibromid B e r k e n h e i m ’ s  ( d i m  Berichte 25 ,  695) scharf nnterscbeidet, 
wurden null merliwiirdiger Weise beim Erwiirmen mit Chinoliii nicht 
2 HBr,  sonderu Rrg entzogen und man erhielt wieder Naphtylen. Auch 
durch Erwiirmen mit wasserfreiem Kupfersulfat konnte der Uebergatrg 
Ton den] Dekanaphtylrn zum Terpen nicht bewirkt werden. Jeden- 
falls ist das Dekanaphten aus dern Erdijl mit den] klenthonapbten 
B e r k e n h e i m s  nicht identisch. Jmeiu .  
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Ueber die Bindung des Jodes durch Btiirke, von G. R o  u v i e r  
(Cornpt. rend. 117, 461). Bei Fortsetzung seiner Versuche (diescr 
Berichts 25, Ref. 724) hat  Verf. Folgendes beobachtet: 1. Wenn 
man zu gleichen Starkernengen unter gleicben Versuchsbedingungen 
Jod  in allmahlich wachsenden Mengen hinzufiigt, so wachst die auf- 
genornmene Jodmenge so lange, bis sie etwa 19.6 pCt. d. h. den d e r  
Formel (C, HloO& Js  entsprechenden Betrag erreicht. 2) Vermehrt 
man bei gleichbleibender Jod- und Starkcmenge rind unter gleicb- 
bleibenden sonstigen Versuchsbediogongen das Fliissigkeitsrolume[i, 
so nimmt die gebundent: Jodmenge ah, vorausgesetzt, dass die an- 
grwandte Jodmenge nicht wesentlich hiiher ist,  als diejenige, welrhe 
zur Bildung des Productes mit 19.6 pCt. Jod  fiihrt; ist sie hiiher, so 
kann trotz der Volumenzunahrne der Procentgehalt 19.6 eireicht werden, 

Gabriel. 

U e b e r  asymmetr i sohe  secundare P h e n y l h y d r a z i n e  , ron Q 
W i d r n a n  (Nova Acta Reg. SOC. Ups. 111, 1893). Nach Besprechurlg 
der Methoden zur Darstellung asymmetrischer, secundarer Phenyl- 
hydrazine, bericbtet Verf. ausfiihrlich fiber eigene Untersuchungen, 
die Zuni Theil schon friiher kurz mitgetheilt sind (diem Berichle 26, 
945). Die u - Acidylphenylbydrazine wurden leicht erhalten a u s  
Sarirechloriden und /3-Acetylphenylhpdrazin durch Kochen in Benzol- 
losung uod Verseifung der entstandenen Acetylverbindungen mit \er-  
diinnten Mineralsluren. Die friihera Annahrne des Verf., dass in den 
a!-Diacidylverbindungen das 8-standige Radical imrner zuerst abge- 
spalten wird, hat sich indessen als fehlerhaft erwiesen. Aus aP-Di- 
acetylphenylhydrazin erhalt man darch Mineralsluren nicht die u-Ace- 
tyl- sondern n u r  die f i -  Acetylverbinduug. Urn die nach nngetuhrter 
Methode erbaltenen, zahlreichen Verbindungen naher zu charak- 
terisiren, hat Verf. sie in entsprechende Benzylidenhydrazone und 
Sernicarbazide iibrrgefiihrt. - Aus a -  Pherrplglycinylphenylhyc-lritzid, 

N n2 Cg H5 . "TCCo . cHa . N H c6 H5 , wurde durch Kochen mit concrn- 

trirter Ameisenslure das D i p h e n y 1 a c i t e t r a h y- d r o t r i R z i n, 
N . C H  

C6 H 5 .  N < c 6 .  C H 2 > N .  CeH5, erhalten. Die Verbindung. welche 

bei 173- 1740 schmilzt, zeigt keine saui en Eigenschaften, vcrhalt sich 
aber wie eine schwache Base. - Die a- Acidylsemicarhazide waren 
nicht zur inneren Condensation resp. Ringschliessung geneigt. Aus 
Phenylsemicarbazid dagegen wurde beirn Kochen rnit Ameisensaore 

ein P h e n y l o x y t r i a e o l ,  C6Hg. M, \ (ev. mit CO-Gruppe), 
' C H : N  

erhalten. Die Verbindung, welche in gewiihnlichen Solventien unlos- 
licb oder schwerloslich ist u n d  hoch schmilzt, giebt Salze sowohl mi t  
Saureii als Rasrn. Hydrocblorat und  Silbersalz sind leicht darzu- 

/ N :  C . OH 
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stellen. Das neue Triazolderivat ist isomer mit dem Yhenylpyrodi- 
azoton von Andreocc i  (diese Bsriehte 24, Ref. 203). Durch Reduction 
mit Phosphoreulfid gehen beide Verbindungen in dasselbe 1 -P he11 y I -  

1 .2 .4 - t r i azo1 ,  ChHI , .  N< (Schmp. 46-47'9, iiber. - tL ~ .4 1 - 
kylderivate des Phenylhydrazins werden leicht erhalten diirch Ein- 
wirkuag von lquimolecularen Mengen itlkoholischer Kalilatige u. Halogen- 
alkylen a u f  p- Acetphenylhydrazid und Verseifuog des Acetylproducres. 
Auf dirse Art  wurde dargestellt rr-Is o p  r opy l  p h e 11 y 1 h y d r a  d i  11, 

u- Ben z y 1 p h en y 1 by  d r a  z i n und  M - P h e n y 1 h y d r a  zi n a c e  t an i l i  d , 
N Hz Cg HS . N < C H a  . co . N H  . C6H5 (aus Bromacetanilid). Die letzt- 

angefuhrte Verbindung scbniilzt bei 1-19 0, die entsprechende $-Verbin- 
dung, die zum Vergleich dargestellt w urde, bei 144". 

,/N : C 14 

' C H : N  

Hjelt. 

Physiologische Chemie. 

Chemische Untersuchungen uher die Mineralstoffe der 
Knochen und Zahne, VOII s. G a b r i e l  (Zeitwhr. f. physiol. Chern. 18, 
357 -303). Die vom Verf. ausgefiihrten vollstandigen Analysen von 
Knochen und Zahnen gaben folgendes Resultst: 

Zahne vom Rind Menschen- Rinder- Gtinse- 

CaO . . . . . 51.98 50.36 51.31 51.28 51.01 
MgO . . . . . 0.53 1 .s:< 0.77 I .05 1.27 
KzO . . . . . 0.30 0.14 0. :5' 2 0.1 s 0.19 
NasO. . , . . 1.10 0.80 1.04 1.09 1.1 1 
Rrystallwasser . 1.80 9.90 5.46 2.33 3.05 
P205 . . . . . 39.70 35.60 36.65 37.46 3d.19 
coz . . . . . 3.23 3.97 5.86 5.06 4.1 1 
c1 . . . . . 0.21 0.03 0.0 1 0.04 0.06 
Constitutionswasser 1.17 I .25 1.32 1.37 1.07 

Summe 99.92 99.88 99.71 99.86 100.06 

Procente Schmela Bein knochen 

Ausser den genanoten gehiirt zu den wesentlichsten Bestandtheilen 
der Knochen und Zabne auch noch Fluor, dessen Menge allerdinge 
nur bis 0.05 pCt. betragt und allein in den Knochen von Rindern 
0.1 pCt. erreicht. Die Zahne enthalten nicht mehr Fluor, als die 
Knochrm und der Sclimelz nicht mehr, als das Zahnbein. Fiir die 




