
ersteren die Atomrefraction des Phosphors niedriger war, als i m  
letzteren. Wurde das moleculare Brechungsverm6gen des Phos- 
phorsauretriathylathers aus dernjenigen der Phosphorsiiure, m elches 
friiher gefunden wurde (diese Berichte 26,  Ref. 187), und des Alkohols 
berechnet, so zeigte sich Uebereinstimmung zwischen den Ergebnisseri 
yon Versuch und Rechnung. Ein Gleiches war aber f ir  den Phos- 
F’horigsauretrifthylather nicht der Fall. Fo t l i t e r .  

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsaure, 
t o n  F r a n z  S c h r a n z h o f e r  (Monatsh. f. Chem. 14, 521 -535). Lm 
Anschluss an die yon R o s e r  (diese Berichte 19, Ref. 706) auspefuhrte 
Ilarstellung der Apophyllensaure (= Methylbetains der Cinchomeron- 
s5iure) aus Jodrnethyl und C~nchorneronsiiure hat Verf. 2 g P a p a v e -  
r i n s a u r e  mit 5 g Jodmethyl und 30 g Hotzgeist 18- 19 Stunden lang 
auf looo erhitzt. Es war Methylather entstanden nnd naeli dcm Ver- 
jagen des Holzgeistes verblieb ein Syrup,  aus welchern folgende drei 
Korper isolirt werden konntrn: 1. D a s  M e t h y l b e t a i n  d e r  P a -  
p a v e r  i n  s a u r e ( a- V e r a  t r o y l a p o p h y l l e n s % u r e )  , (C H3 O), . Cs HY 

c o  - _  
C O  . Cs Hr(C 0 2  H ) \  7, s c h w e r  l 6 s l i c h  i n  A c e t o n ,  bildet 

‘NCHy 
rhornboi’de, gelbe Tafelchen vom Schmp. 1‘32 - 1940,  krystallisirt 
-I- 1 Ha 0, giebt die Salze C17 H14 Ag KO7 (krystallinisch), 
(C1, H14 N 07)2 Ba (griinliche Prismen), c17 HI:, N 0 7  B C I  f Ha 0 in 
citronengelben Saulchen vom Schmp. 182-184O (u. Zerf.), aber kein 
normales Platinsalz (get‘. C = 40.10, H = 4.1G, P t  = 10.06 pct.), 
wird dnrch kochendes Earytwasser in ein Salz verwandelt, welches 
feine Nadeln bildet und vielleicht das neutrale Baryurnsalz eines Mie- 
thylarnmoniumhydroxydes der Papaverinsaure C17 HIS N 0s Ba dmwellt 
und 6HaO enthalt, von denen bei 12O0 nur 5 entweichen. 2. Fa-  
p a v e r i n s a u r e r n e t h y l e s t e r ,  CIS H17 N 0 7 ,  in A c e t o n  l e i c h t  1 6 s -  
l i c h e ,  weisse Tafeln vorn Schrnp. 122-1240. 3. Ein f a r b l o s e s  
I s o m e r e s  des Methylbetains der Papaverinsaure, welches sich in 
A c e t o n  last, in glanzenden Nadeln auftritt, bei 195-197O uilter 
Gasentwicklung schrnilzt und ein krystallisirtes Salz C17 HI3 NO? Ba 

Ueber Isochinin und Nichin, von Ed. L i p p r n a n n  und F. 
F l e i v s n e r  (Monatsh. f. Chem. 14, 553 -- 558). Verff. b t rachten  
ihr  I s o c h i n i n ,  welches nach S k r a u p  (diese Berichte 26, 2909) ein 

liefert. Gab1 1 el. 
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Gemiech von Chinin, Psi~udochinin uird Kicliiii sein soll, als eiiir ein- 
heitliche Verbindung; sie ist in trockenem Zustande i n  Aether schwer 
Iiislieh, ISsst sich durch ihr Chlorhydrat rrinigen und schniilzt bei 
1850 (nicht 1820). N i c h i n  bildet ein in' Nadeln krystallisirendes 
Hydrat, 3 C19 H24 N2 0 2  + I H2 0, vom Schnip. ca. 70° und schmilzt 
im wasserfreien Zustaride tx i  130-132"; C19 Hz, Na 0 2  . 2 HCI bildet 

Ueber die Darstellung der IvIethyl - 3-Pentsnsaure und die 
Loslichkeitsbestimmungen ihres Calcium-, Baryum- uDd Silber- 
salzes, von V. K u l i s c h  (Monatsh. f. C'hem. 14, 559-5i1). Ldsst 
man zii einer Mischung von sec. Biltyljodid und Malonester sehr 
langnarn unter Urnsctiwenlten miissig conccntrirte ( I  : 20) Natrinm- 
iithylsLtlijsririg tropfen nnd erfiitzt das Ganz+ (i Stunden lang am Riick- 
flusskutiler, so erhalt man 3 3  pCt. sc'c. K 11 t y 1 m a 1 o 11 e s t e r , 
(Ca HS) (CH,) C H  . CH (CO2 Cz t45)2, v o m  Sitp. 2244--?25jo. Die aus 
letzt,erem bereitete f r e i e  Saure, C7 H I 2  04, krystallisirt in Tafeln vom 
Schmp. 76O und zerfiillt bei der Destillation in Rohlens5ui.e und 
M e t h y l - 3 - p e n t a n s i i u r e ,  ( C Z  H 5 ) ( C H 3 ) C H . C H 2 C O a H ,  rom 
Sdp. 196-198", welche folgende Salze liefert: (C, H11 Os)? Ca + 3H20 
in Prismen, Lijslichkeit = 12.642 + 0.31185 (t- 1) - 0.00383 (t- 
(CsH1102)2 Ba + 3.5 I12 0 in Nadeln, Liislichkeit = 11.71 I - 0 . 3 3 3 7 2  t 
+ 0.00464 t,B; C,; HI1 0 2  Ag,  amorph, Liislichkeit =O.S803 - 0.00287 t 
+ 0.000066 t2. Die Liislichlreitscurven s. auf der dent Original Lei- 

Neue Synthese des Erpthrits und S y n t h e s e  eines i s o m e r e n  
Erythrits. von G. Gr iner  (Compt. rend. 117, 553-556.)  :ins 
ButadiEn, CH2 : CH . CH : CH2, erh!ilt man durch hnlageriing v o n  
Rrom Lei niedriger Temperatur eine instabile Verbindung CHe : CEl . 
CHBr.C&Br,  welche sich bei 100" urnlogert in ,  

Iirystall kiirner. CaI>riel. 

gefiigten 'I'afrl. Gabriel. 

H C .  CHa Br HC . CH2Br 
€IC . CHa Br (I) und wenig .. (11) R r C H 2 .  CH 

Schmp. ,53--54": Sdp. 92-930 (15 mm) Sdp. ca. 700 (20 am) 
(vergl. diese Berichfa 26, Ref. 314 f ). Durch weitere Bronianlagerung 
wird I in C a r e n t o n ' s  Tetrabromid, dagegrn II in das Tetrabromid 
von C i n m i c i a u  nnd M a g n a g h i  ( d i m  Berichte 20, 3064) verwandelt, 
wahrend beide Tet rabromide itus ButadiEn und Brom sich gleichzeitig 
bildeo. Durch Einfiihrung zweier Hydroxyle (mittels 1 procentigrr 
Chamaleonliisung bei 0 0 )  wird aus I1 das D i b r o m h y d r i n  (Schmp- 
135O) des natirlichen, inactiven Erythrits, diigegen aus I das Di -  
b r o m h y d r i r i  (Schrnp. 830)  d e s  r a c e m i s c h e n ,  noch unbekannten 
E r y t b r i  t s  erhalten. Letzteres wird durch Essigsaureanhydrid in ein 
L ) i b r o m d i a c e t i n ,  C ~ H ~ B ~ P O ~ ( C ~ H ~ O ) ~ ,  rorn Schrnp. Y6O ver- 
wandeit, wlhrend die ijornew VerLinduug aus dvm andercAn Dibrom- 
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bydhn bei 133-134" s h i l z t .  Die Umwandlung der Dibromhydrine 
in die zugehiirigen Erythrite kann auf zwei Wegen geschehn: ent- 
weder werden erstere durch Silberacetat zunachst in die Tetracetine 
iibergefuhrt und dann verseift (vergl. 1. c.), oder zweckmassiger durch 
trockenes Kali in die Dioxyde verwandelt und dann durch Wasser 
unterhalb 1000 hydratisirt (vergl. P r z i  b y t e k ,  diese Berichte 17, 1092). 
Auf diesem Wege wurde aus dem Dibromhydrin vom Schmp. 135" 
das B u t a d i s n d i o x y d ,  CH2 . C H  . C H  . CH:,, vom Schmp. -150 

und Sdp. 49" (20 mm), und aus dem Dibromhydrin vom Schmp. 83u 

ein B u t a d i g n d i o x y d ' ,  CH:, . C H  . C H  . CH2, vom Scbmp. 40, Sdp. 

0 \O/ 

/O\ 

\O' 
59-60O (30 mm), d1,y = 1.1 1.3 erhalten. Letzteres verwandelt sich 
bei loo0 unter Wasseraufnahme in einen i s o m e r e n  E r y t h r i t ,  wel- 
cher in Nadelbischeln vorn Schmp. 7 2 "  anschiesst, sich ausserst leicht 
in Wasser und - leichter als Erytbrit - in Alkohol liist und ein 
T e t r a c e t i n  vom Schmp. 53" liefert. Gabiiel 

U e b e r  Carboxylder iva te  des Dimethylan i l ins  (Dimethylemido-  
benzoesauren) ,  von C h a r l e s  L a u t h  (Compt. rend. 117, 581-583). 
Bei der Uiitersuchung dcr 3 Isomeren N(CH3)aCgH4COaH hat  sich 
Folgendes gezeigt: die Orthoverbindung (Schmp. l75O, liislich i n  
500 Th. kalten Wessers) lasst sicb rnit Rupferchlorijr oder Cbloranil 
zu einer rothrioletten Tetramethyliosaniliiitricarbonsaur~ oxydiren, 
durch Condensation mit Tetramethyldiamidobenzhydrol und darauf 
folgende Oxydation mit P b  0 2  in violetblaue Hexamethylrosanilin- 
carbonsaure verwandeln , und rnit (m-Nitro-) Benzaldehyd zu einem 
Blaufarbstoff, HO . C .  (C6H5)(CRH3[CO$H]N[CH3]a)2, vereinigen. - 
Aus der P a r a s a u r e ,  COzH . CsHa.  N(CH& erhalt man dagegen auf  
analogen Wegen nur carboxylfreie, d. h. dirselben Farbstoffe, welcbe 
aus Dimethylanilin selber entutehen. - Bei der Metasaure  fehlt die 
Fahigkeit,' Farbstoffe zu liefern, fast vollig. Gabriel 

Ueber eine neue D e r s t e l l u n g s m e t h o d e  des Methylemins  und 
uber die Cons t i tu t ion  des Hexamethylen te t ramins ,  von A. T r i  1 I a t  
und F a y o l l a t  (Compt. rend. 117, 618-430) .  100 Th.  33 procentigc 
Formaidehydlosung werden mit wiissrigem Ammoniak bis zum Auf- 
hiiren der Warmeentwicklung versetzt, dann fugt man 200 g Zink- 
staob hinzu und lasst ionerhalb 8- 10 Stunden 750 g Salzsaure unter 
Kiihlung eintriipfeln. Dann wird rnit Alkali ubersattigt und mit 
Dampf destillirt, wobei zunacbst Animoniak, dann M e t h y l a m i n  uber- 
geht. - Verf. schlagt fur das sog. Hexamethylentetramin die halbirte 
Formel Ns(CH?).$ = CHr : ( N  : CHa)r Tor. Gabnel.  
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Ueber methyl- und tithylweinsaure Alkalisalze, von J. 
F a y o l l a t  (Compt. rend. l i 7 ,  630-633) .  Verf. hat die Drehung 
d e r  Methyl- und Aethylweinsaure, welche durch Erwarmen von Wein- 
eaure mit dem betr. Alkohol auf dern Wasserbade bereitet waren, so- 
wie ihrer Alkalisalze, in Wasser und in Alkohol gemessen. Gabriel. 

Untersuchungen uber die Homologen des Gallanilids; Dar- 
stellung des Gallo-p-toluidids , von P. C a z  e n e u v e (Compt. rend. 
117, 633-635). Im Anschluss an seine friihere Untersucbung (8. 

diesen Band S. 691) hat Verf. das G a l l o - p - t o l u i d i d  in Blattern 
vom Schmp. 2 1 1 dargestellt , welcbes mit 2 Hz 0 krystallisirt und 
ahnlich dem Gallanilid Metallsalze, z. B. CldH11 O4Zn und C l a H ~ j  OpPb, 

Die Zersatzllng von Alkohol - haltendem Chloroform, von 
D. B r o w n  (The Pharmac. Journ. and Trans. 5 3 ,  321). Gegeniiber 
d e r  Mittheilung von S c h a c h t  und B i l t z  (diese Berichte 26, Ref. S85) 
wird zwar anerkannt, dass geringe Mengen Alkohols die Zersetzung 
des  Chloroforms verziigern, aber auch durch Versuche dargethan, dass 
d ie  eingetretene Zersetzung durch Zinkjodid und Starke, sowie durch 
Barytwasser angezeigt wird, bevor noch aller Alkohol durch Chlor 
umgewandelt ist (vergl. auch diese Ben'chte 26, Ref. 592). 

liefert. Gabriel 

scheltei. 

Canaigre Tannin, von H. T r i m b l e  und J. P e a c o c k  (The 
Pharmac. Journ. and Trans. 63,  42). Die Rnollenwurzel von R u m a  
Rymenosepalus enthalt in frischem Zustande 11.46 pCt. Gerbstoff 
(8.1 pCt. reine (ferbsaure). Dieselbe gedeiht auf sandigem Boden in 
Texas, Neumexico und Arizona und vermag Ernten von 15-20 Tonnen 
vorn Acker zu liefern. Der  Auszug der Wurzeln enthalt neben dem 
Gerbstoffe einen schwierig zu entfernenden, gelben Farbstoff, Proto- 
catechusaure und Cbrysophansiiure. DAS Tantiin bildet ein lockeres, 
gelbes Pulver ; es scheint der Gruppr  jener Gerbstoffe anzugehoren, 

Untersuchungen uber die Verbindungen mit einem Atom 
Kohlenstoff, von L. H e n r y  (Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 25, 
439-440). IV. U e b e r  d i e  e i n f a c h  s u b s t i t u i r t e n  H a l o g e n -  

fur  welche der Gerbstoff der Mangrove typisch ist. Schertel. 

X 
d e r i v a t e  d e s  M e t h y l o x y d e s ,  HaC<OCH3. Der  von F r i e d e l  

1577 durch Chloriren des Methyloxydes dargestellte Monochlormethyl- 
a ther  wird leicht erhalten, wenn man eine concentrirte wlssrige Losung 
von Formaldehyd mit Methylalkohol mischt und die mittels einer Ralte- 
mischung stark gekuhlte FlGssigkeit mit ChlorwaPserstoffgss satdgt. 
Es bildet sich eine farblose Oberflachenschicht, aus welcher die bei 
59-61 0 siedende, reine Verbindung leicbt gewonnen werden kann. 
Das M o n o c h l o r m e t h p l o x y d  hat bei 10" dtls spec. Gew. 1.0623. 
Beim Erwarmen mit Metbylalkohol oder Natriummethylat bildet es  
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Metliyl:~l, H2 C .  ( O C H S ) ~ .  In gleicher Wrise wird M o u o b r o m  - 
m e t h y l o x y d ,  CH2 Br . OCHS,  tlargestellt, eine farblosr, stecheiid 
riechende Fldssigkeit, welche bei 870 siedet und bei 1 2 . ~ 5 ~  das spec. Gew. 
1.531 besitzt. In  Wosser zerfallt es w i d e r  in die Uestandtheile, aus 
welcben es sich pebildet hat. Bei der Sattigilng von Fornialdebyd iind 
Methylalkohol mi& Jodwasserstoff entsteht neben Jodrnethyl das 
M o n o j o d m r t h y l o x y d  (spec. Gew. '2.0249 bei 15.9O; S d p  123 Lis 
125") und %jodmethyloxyd, CHz J . O C H s  J; dieses aus der Einwir- 
kung von Jodwasserstoff a u f  Formaldehyd. Dos Monojodmethyloxyd 
zersrtzt sich beim Auf bewahren in polymeres Formaldehyd und Jod-  
methyl; gegen Wasser und Methylalkohol r e r h d t  es  sich, wie die 
Chfor- ucd Bronrdericate. - Gegen die ubrigerr AIkohole 
C, H2 ,, + 2 0 verhblt sich Forrnaldebyd wie gegen Methylalkohol, 
analoge Verbindungen bildend Mit Phenol dagegen entsteht in heftiger 
Reaction unter sphr starker Warmeentwicklung eiri weisser, porcrllan- 
artiger, in alien den gewiihnlichen Liisungsmitteln uolijslicher Kiirper. 

V. U e b e r  d i e  A m m o n i a k v e r b i n d u n g e n  d e s  B o r m a l d e h y d s  
(Bull. Acad. Roy. de Belgique [3], 8, 200-208). Forinaldehyd reagirt 
in wassriger Liisung energisch rrrit den primaren und secundaren 
Aminen. Tragt  man eine Lijsung von Methylamiri in kleinen An- 
theilen in die wBssrige Liisung der aquiralenten Menge Formaldebyd, 
so tritt lebbafte Erwlrmung ein, welche zur Abkiihliing nothigt. Aus 
der Losung wird durch festes Kali M e t h y l m e t h y l e n  a m i n ,  
Hz C : N . CHo, ausgeschiedvn. Dasselbe bildet eine bewegliche, farb- 
lose Flussigkeit, welche in Wassrr  leicht liislich ist,  bei 18.7O das 
spec. Gew. 0.9215 besitzt urid bei 1660 siedet. Durch eitie Mischung 
von Aether mit fester Kohlerisaure wird sie zum Erstarren gebracht 
und schmilzt bei -- 2 7 0 .  - A e t h y l m t ~ t h y l e n a m i n  hat dss spec. 
Gew. 0.8923 bei 18.17O; es siedet bei 207-2U80 und schmilzt nacb 
dem Erstarren bei -450 bis -50'). Noimales P r o p y l m e t h y l e n a m i n  
js t  unliislicb i n  Wasser, es  siedet bei 248O und besitzt bei 18 .70  das 
spec. Gew. 0.880 Bei - 75O erstarrt es noch nicht. - 2 Mol. Di- 
methylamin verbinden sich iri wassriger LBsung heftig mit 1 Mol. 
Formaldehyd. Der  bedeutenden Warrneentbinduug wegeri darf mam 
iiur kleine Mengen der einen Verbindung i n  die andere eintragen und 

muss abkihlen. T e  t r a m e  t h  ylm e t h yler id i  a m i n ,  CHa<N(CH3)2, 

stellt eine farblose, sehr leicht bewegliche, stark riechende Flissigkeit 
dar, welcbe i n  Wasser sich lost, bei 18.7O das spec. Gew. 0.7491 hat 
und ungefahr bei 85O siedet. Eine Mischung von Aether und fester 
Kobleuslure bringt es nicht zum Erstarren. - T e t r a a t h y l m e t h y l e n -  
d i a r n i o  bildet eine farblose, schwach riechende, in Wasser wenig 
liisliche Flussigkeit, welche hei 168O siedet. Spec. Gew. 0.X105 bei 
IS 7 " .  - Die entsprechende P r o p v l r e r b i n d u n g  siedet unter Zer- 

x (CH3h 



935 

scatzung bci 225-2300. Sie hat bei 180 die Dichte 0.8014. - P i p e -  
ri d i n  bildet mit Formaldehyd eine farblose, etwas aahe Fliissigkeit, 
welche Lei 18.70 das spec. Gew. 0.9148 besitzt. Sie ist unloelich iii 
Wasser und krystallisirt in klcinen Nadeln, die bri - 3” schmelzen. 
M e t h y l e n - d i a r n y l e n d i a m i n  (normal) siedet bei 237-2380. - Alle 
diese Verbindungen sind nnloslich in stark alkaiischen Flussigkeiten 
urid nehmen, wie die Amine der Sauren und die Nitrile, Wasser auf, 
jndem sie Formaldrhyd urid die Ammoniakbase regeneriren. - Wah- 
rend Methylmethylendiamin, CH:, . NCHn, bei 1G60 siedrt, liegt der 
Siedepunkt der Verbindung C O N C H 3  bei 430, so dass die Vertreturig 
von Hg durch 0 irn Methylen eine Siedepunktserniedrigung von 120° 
bewirkt. Anders bei den Diaminen, da  Tetramethylrnethylendiarnin 

bri 850, CO<N(CH3)2, dagegen bei 1 7 7 0  siedet. - Verf rrwahnt, dasa 

die von ihm dargestellten Verbindungen vollig verschieden sind von 
deojenigen, welche T r i l l a t  (diese Berichte 26, Ref, 779), wie es  scheint, 

Ueber die Zersetzung der monochloressigsauren und mono- 
bromessigsauren Salze, van J. H. K a s t l e  u n d  A. R. K e i s e r  
(Arneric. Chem. Journ. 15, 471 -493). Die Zersetzung der mono- 
chloressigsauren Salze in wassrigen Losungen von wachsender Ver- 
dunriung uimrnt denselben Verlauf, wie die Zersetzung des Silber- 
monochloracetates (diese Berichte 26, Ref. 546), ohne  dass die Natur 
d e r  Basis EinRuss auf denselben gewinnt. Fur die Znnahme der 
Zersetzung wbhrend IBrigerer Zeit gilt das van W i l h e l m y  fur die 
Inversion des Rohrzuckers aufgestellte Gesetz. Die Zersetzungs- 
producte selbst iiben einen leise beschlerinigenden Eirifluss auf detl 
Yorgang. Die Coefficienten der Zersetzuugsgeschwindigkeiten f i r  

rnormale, - und ,: Lijsringen sind urngekehrt proportional zu den 

AfiinitiitscoSfticienten bei diesen Verdiinnungsgraden. Fur die mono- 
bromessigsauren gilt dasselbe wie fur die monochlorrssigsaciren. - 
Wird Natriummonobromacetat mit wenig Wasser erhitzt, so scheidet 
sicb eine wachsahnliche, weisse Masse aus, welche als Glycolid er- 

Abkiimmlinge von Stickstoff-Helogenverbindungen [II. A b - 
h a r i d l u n g ] ,  von F. L e r i g f e l d  uiid J S t i e g l i t z  (Americ Chem. 
Journ. 15, 504-51 8). In der ersten Mittheilung sind dorch Einwirkung 
Tori ISatriummcthylat auf Succinimidbrornid zwei Korper erhalten 
worden, van welchen ~ i n r r  bei 33 .50 ,  der aweite bei 65..50 schmilzt. 
Wie  die weitrre Untersuchung lehrte, ist der erste Carbmethoxy- /3-  
a m  i d o p r o p  i o n  s a u r e  m e  t h y l e s  t e r  , C H 2 0 C  N H . CH2 C EIr COgC Hs. 
Denn erhitzt man ihn iri geschlossener Rohre mit Salzsfure auf 120 
bis 1 300,  so erhiilt man das Chlorhydrat der - Amidopropionsaure. 

N ( C b ) z  

anf gleichem Wege erhaltrn hat. Schertel 

n 
3 

kannt wurde. Schertel. 
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Verseifen mit Kalihydrat hatte dasselbe Resultat. Es hat also bei d e r  
Reaction zwischen Succinimidbromid und Natriammethylat , welche 
voraussichtlich zur Bildung eines (L - Methylhydroxylamins fiihren sollte, 
eine moleculare Umlagerung stattgefunden. 

Aus dem Chlorhydrat wurde die p-  Amidopropiousaure dargestellt. 
Dieselbe schmolz bei raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 2050- 4060 
( H o o g e w e r f  und v a n  D o r p  geben 1960 alu Schmelzpunkt an; ein 
nach ihrem Verfahren dargestelltes Praparat schmolz und zersetzte sich 
auch bei 2060). D a s  S u l f a t  d e r  A m i d o s a u r e  bildet, aus Wasser 
krystallisirt, feiue, weisse Nadeln, die bei 1500 unzersetzt schrnelzen. 
Das Chlorhydrat des 6-  A m i d o  pro  p i o n s a  u r e m  e t h y 1 e s t e r s  erscheint 
in weissen, glanzenden Schuppen, Schmp. 940--Y5O, das C h l o r h y d r a t  
d e s  A e  t h y l e  s t e r a schmilzt bei 65.50. Der  C a r  b m e t h ox  y-$-a  m i- 
d o p  ro  p i o n  s a u  r e m e t hy l e  s t  e r  wurde aus /3- Amidopropiousaureme- 
thylester und Chlorameisensauremethylester synthetisch dargestellt. Er 
schmilzt, wie der aus Succinimidbromid erhaltene, bei 33.5O und liefert 
dieselbe bei 770  schmelzende C a r  b m e t h ox  y- $-  a m i d o  pr o pi  o n  s a u r  e, 
CHs.OOCNH.CH2.CH2.COOH.  Dieselbe konnte aus arnidopropion- 
saurem Kalium und Chlorameisensauremethylester direct gewonnen 
werden. D e r  Aethylester derselben Saure schmilzt bei 15.50; i h r  
Amid krystallisirt aus Wasser oder Ammoniak in grossen, ortho- 
rhombischen Tafeln, welche bei 142.5O schmelzen. - Aus /3- Amido- 
propionsauremethylester und Chlorameisensaureathylester ensteht 
Car  b a t  box y - welcher in 
Kaltemischungen erstarrt,  aber noch unter 0" schmilzt. Durch 
Verseifen mit Ralkwasser erhalt man C a r b a t h o x y  - $  - a m i d o -  
p r o p i o n s a u r e ,  CaHbOOC . N H .  CH2 . CH2. COOH; dieselbe bildet 
farblose, bei 590 schmelzende Krystalle, ihr Amid schmilzt bei 
120.50. - S u c c i n y l o - $ - u r e i ' d o p r o p i o n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  

- a m  i d o  p ro  p i o n  s a u r  e m e t h y 1 es t er ,  

CH2. N H  . CO . N H  . CO . CH2 
CH2. COOCH3 CH2. COOCH2' 

entsteht als zweites, bei 

65.50 schmelzendes Product bei der Reaction zwischen Succinimid- 
bromid und Natriummethylat. Durch Verseifen mit Kalkwasser 
liefert e r  Bernsteinsaure und $ - U r e i d o p r o p i o n s a o r e ,  durch con- 
centrirte Chlorwasserstoffsaure wird e r  in Bernsteinsaure und $-Lactyl- 
harnstoff verwandelt. @ - U r e i d  o p ro  p i o n  s l u r  e m e t h y 1 e s t e r  , 
NH2 . CO . NHa CH2 CH2 CO, CH,, wurde erhalten durch Mischen der  
LBsungeo des Chlorhydrates des Amidopropionsauremethylesters und 
des Kaliurncyanates. Die Mischung wurde langsam zur Trockne 
gedampft, der Riickstand mit Aether gewaschen und mit warmem 
Chloroform ausgezogen. Es krystallisirt in seideglanzenden Nadeln 
und schmilzt bei Gfi.50. Durch Verseifung mit Barytwasser wird 
daraus die p - Ureidopropionsaure gewonnen. Dieselbe schmilzt bei 
170-1710 und gebt leicht in Lactylharnstoff fiber. Das Kaliumsalz 

- 
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der Saure wird leicht durch Einwirkung vou B -  Amidopropionsaure 
auf cyansaures Kalium gewonnen. Dampft man dasselbe auf dem 
Wasserbadc mit rerdiinnter Salzsaure ein , so verwandelt es sich 

C H ~ .  NH . CO 
quantitatio in 8-Lactylharnstoff, * Derselbe schmilzt 

CH2. CO . NH' 
bei 2720 und ist in jeder Hinsicht identisch mit dem aus Succinylo- 

Ueber einige Umwendlungeproducte der normalen a-Amino- 
valerianeaure, von A.  M e n o z z i  und A. P a n t o l i  (Gazz. chim. 28, 
2, 209-214). Rehandelt man n-Aminonormalvaleriansaure mit Jod- 
methyl und Kal i ,  60 erbalt man das  K a l i u m s a l z  des J o d i d s  dec 
T r i m e t h y l a m i n o r i o r n i a l v ~ l e r i u n s ~ u r e ,  Cf H-, . CH N(CH3)3 J .  
COOK, welches aus abeoluteni Alkohol in langen, a n  der Luft  zer- 
fliesslicben Nadeln krystallisirt. Dies Salz giebt rnit jodbaltiger Jod- 
wasserstoffaaure ein Oel , welches allmablich zu einer metallgllnzen- 
den,  griinen Krystallmasse des Perjodids der Base erstarrt. Dieses 
wird durch Schwefelwasscrstoff zum Jodid der T r i m e t h y l a m i n o -  
n o r  m a l v  a l e r  i a n s a u r e  reducirt, welches aus jodwasserstoff haltigem 
Wasser im monoklinen System (a: b : c = 1.4851 : I : 1.2459 ; /3 = 80O 33') 
mit 2 Mol. Rrystallwasser anschiesst (Schmp. 181-1820); krystallisirt 
aber seine alkoholische Losung, so erhalt man wiirfelfiirmige Krystal le  
des Salzes [CaHs. N(CH3)3 (COOH)]2 J. Aus den] ersten Jodid wurde 
das Chlorid und aus diesem das Platinsalz dargestellt, welche beide 
in Prismen krystallisiren; das  letetere entbillt 2 Mol. € 1 2 0  und scbmitzt 
bei 219O, das Goldsalz bildet gelbe Blattchen Tom Schmp. 1600. 
Wird das An fangs erbaltene Kaliumsalz rnit feuchtem Silberoxyd be- 
handelt, die entstandene Losung nach Entfernuog des Jodsilbers 
eingedampft und das Reactionsproduct schlirsslich im Oelbade erbitzt, 
so wird Trirnetbylamin und Wasser abgespalten, und es entsteht nach 
einer von K i j r n e r  und M e n o z z i  schon wiederholt in anderen Fallen 
ausgefiihrten Reaction (diese Berichte 14, 2239; 15, 529; 1 6 ,  2670) 
Propylidenessigsaure (Sdp. 194-195O); das  spec. Gew. dieser Saure 
wurde ein wenig abweichend von den Angaben von Zinck 'e  und 
K i i s t e r  (diese Berichte 22,  494) bei O 0  bezw. 15O, 20°, 500 zu 
1.0074 bezw. 0.9921, 0.9904, 0.9550 gefunden. (Vergl. auch O t t ,  
diese Berichte 24, 2601). Neben der Propylidenessigsaure entstehen 
bei der genannten Reaction auch kleine Mengen a-Oxynormalcalerian- 

Einwirkung des $-Naphtols und des a- und $-Naphtylamins 
auf die Nitrobenzaldehyde, von M. Z e n o n i  (Gazz. chim. 28,  2, 
215-224). Aehnlich anderen Aldehyden (vergl. diese Berichte 19, 
3009 und 3316, 25, 3213 und 3477) condensiren sich auch die Nitro- 
benzaldehpde mit p-Naphtol. Unter der Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsiure geben o - Nitrobenzaldehyd und 6 -Naphtol in Eisessig 

ureidopropionsauredinietbylester erhalteneu. Schertel 

saure. oerster. 



gclijsr bei gewiihnlicher Temperatur o - N  i t  r o  p h e n  j I -$- d i  n a p  h t o l -  
m v t h a n  (Schmp. 207 O); bei Siedetemperatur entsteht das betreffende 

Oxyci NO2 . CS Hq . Cfl<glo H6>0, welches gelbgrune Nadeln bildet 

nuCi unter 250" sich zersetzt. m- N i  t r op  h e n y l -  (3'- d i  n a  p h t o  1- 
m r t h a n  entsteht mit Hiilfe roil rauchender Salzsaure als Condensatioiis- 
mittel. krystallisirt wie die o-Verbindung aus einem Gemisch ron 
Chlorofoim and Ligroin und srhmilzt bei 184O. Mit Essigsiiure- 
anhydrid giebt es eine D i a c e t y l r e r b i n d u n g  (Schmp. 242") und 
geht. in Eisessjgliisung l e i  Gegenwart von Schwefelsiiiure gekncht, i n  
das Oxgd iiber, welches in silbergl8nzenden Hlattchen vom Schmp. 
220" krystallisirt. o und m - Nitrophenyldinaphtolniethan losen sich 
n a r  schwrr in warmer Kalilauge zu unbestandigen Kaliverbindiingen 
auf ;  in d m  gewiihnlichen Lijsungsmitteln sind sie ebenso wie die aus 
ihnen entsteheoden Oxyde schwer oder nicht loslich. Paranitro- 
benzaldehyd rereiriigt sich ruit $ -Naphtol i n  Eisessigltjsung schon in 
der KBlte zu den1 O x y d  des p - N i t r o p h e i i y l - p - d i n a p i l t o l -  
m e  t h a n s  sowohl, wenn man rauchende Salzsliure, als wenn man con- 
centrirte SchwefeluBure als Candensationsmittel benutzt. Der  Korper 
bildet leachtend- gelbtx Nadeln, welche sich oberbalb 2G0° zrrsetten. 
Noch leichter als mit dem Naphtol vereinigen sich ohne Mithulfe eines 
Conde~satiorismittels die Nitrobenealdehyde in  Eisessigliisung oder in 
siedender, alkoholischer L6sung mit den Naphtylaminen zu Verbin- 
dungeri von der Zusammensetzung NO2 . CS Hq . CH : NClo H.I 1). Solche 
wurden aus o - ,  m -  u o d  p - N i t r o b e n z a l d r h y d  und a - N a p h t y l -  
a m i n  dargestellt mit den Schmelzpunkten 119-l'20°, hezw. 102--103° 
und 161-1G20, die iaomeren Derivate des /j-Naphtylarnins schnielzen 
bei 92-93" bezw 90-91 O und 160-121 O. Diese Kiirper bilden gelbe 
bis gelbgriine Rryrtallc und sind besonders iri Aether loslich, manche 
auch in hceton oder i n  Chloroform, wiihrend sie von Alkohol, Essig- 
sHure und Ligroi'n meivt n u r  wenig aufgenommen werden. Erhitzt 
man Nitrobenzaldehyde in alkotiolischer Lijsung mit $-Naphtylamin 
und rauchender Salzsaurr, so werden krystalline Condensationsprodacte 
erhalten, welche r a n  den obigen verschieden sind und noch naher 

10 H6 

untrrsuclit werden sollen. Foerstor. 

Ueber die Reductionsproducte des Bensilhgdrazons , van 
A .  P u r g o t t i  (Gazz. chirn. 23, 2 ,  225-231). Die friiher als Re- 
ductiousproduct des Renzilliydrazona aufgefundene Base HI5 N 
(diese Berichte 26, Ref. 198) erwies sich als das ron L e u c k a r t  und  
J a n  s s e n  (ebendo 22, 1409) bexhrielene I~iphcnylathylarnin CS H s C H ~  . 

1) Nach brieflicher Mittheilung des Verfassers beriiht die hiervon ab- 
meichende Angabe im Original s u f  einem Irrthnm, mlcher aucli in der Gazz. 
Ghini. demniichst berichtigt mird. 
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CH(NH2). CsH6; ihr Chlorhydrat schmilzt bei 242-2430, das 
Platinsalz bei 1880, das Oxalat bei 158O und das Pikrat bei 1900. 
Als primare Base giebt sie mit Oxalather das ails Benzo in we ssen 
Nadelchen krystallisirende Diphenylathyloxamid, (Schmp. L 
dieser Base entstehen bei der Reduction des Benzilhydrazons kleine 
Meogen -ion Diphenyl; das gesuchte Diphenylathylendiamin konnte 
auch bei mannigfacher Abanderung der Versuchsbedingungen nic h 

Untereuohungen uber die Amidoderivate des Rydroxyl- 
amins. 11. Yittheilung. Constitution der Dibenzhydroxam- 
sPure, von G. M i n u n n i  und G. O r t o l e v a  (Gazz. chim. 28, 2,  
237-244 ). Aehnlich wie Benzhydroxamsaure (diese Berichte 24, 
Ref. 152) reagirt auch Dibenzhydroxamsaure in gelinder Wlirme 
leicht und glatt mit Phenylhydrazin, Anilin oder p - Toluidin unter 
Bildung von Benzoylphenylhydrazin, bew. Renziinilid oder Benz-p-to- 
uidid; ausserdem entsteht n u r  noch Hydroxylamin. Diese Thatsachen 
lassen sich nach der Ansicbt des Verf. nur erklaren, wenn man der 
Dibenzhydroxamslure die Formel C6H5CC) . NH . OCOC~HS zuschreibt; 
alsdann diirfte die in Rede stehende Reaction in folgenden beiden 
Phasen verlaufen: I. CsHgCO . N H . O C O C s H 5  + H2N.NHC6Hg 

NH . OH + H ~ N N H C ~ H S  = C ~ H ~ C O N H N H C G H ~  + H2NOH. Ein 
g anz anderer Reactionsverlauf ware zu erwarten, wenn man annahme, 
dass die L o  s sen’sche Formel C ~ H S C .  (OH) : NOCOC~HS fiir die Di- 
benzhydroxarnsaure richtig ware, und diese alsdann mit Phenylhydrazin 
ebenso reagirte, wie andere, die Gruppe NOCOCgH5 entbaltende 
Kiirper (vergl. Minunni  und C o r s e l l i ,  dime Berichte 26, Ref, 53) .  

Ueber swei neuere, die Beneiloxime betreffende Mit- 
theilungen, von G. Minunn i  und G. O r t o l e v a  (Gazz. chim. 23, 8, 
244 - 248). Verff. versuchen, ganz ohne neues experimentelles 
Material, ihre friiher gernachten Angaben sowie die daraus gezogenen 
Schlusse iiber die Constitution der Renziloxime (diese Berichte 26, 
Ref. 5 2 )  gegeniiber den Einwendungen von A u w e r s  und Siegfeld 
(diese Berichte 26, 7 8 8 )  und von C l a u s  (diese Berichte 26, Ref. 275) 

Eine neue Reihe von Verbindungen &us der Camphergruppe, 
von G. O d d 0  (Gazz. chim 23, 2, 314 - 336). Bei Gelegenheit 
einer friiheren Untersuchung (diese Berichte 26, Ref. 3 2 3 )  hat Verf. 
schon darauf hingewiesen, dam, wenn Natrium und Kohlensaure auf 
a - Bromcampher einwirken , neben Borneo1 und Camphocarbonsaure 
ein KBrper (C1&160)2 entsteht; dieses D i c a m p h o c h i n o n ,  welchem 
oach zahlreichen Analysen jedoch die Formel ( CloHlc 0 ) p  zukommt, 

erhalten werden. ster. 

= CgH5CONH. N H  . CsHs I- CsHgCO. NH.  OH. 11. C ~ H S C O .  

P oersler. 

aufrecht zu halten. Foersler. 

Serichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg X X V I .  [643 
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wird am beaten auf folgendem Wege gewonnen : Unter maglichstem 
Ausschluss von Feuchtigkeit werden 18 g Natrium mit 600 g Toluol 
iibergossen, und alsdann 90 g wasserfreier Brorncnmpher hinzugeftigt. 
Bei 90° tritt eine heftige Reaction ein, welche man nach einigen Mi- 
nuten noch durch Erwarmen unterstutzt; durch sorgfaltige Kuhlung 
ist ein Entweichen von Toluol hierbei zu vermeiden. Dann kocht 
man gelinde noch 10 Stunden, setzt dann die Digestion bei 900 in 
einem raschen Kohlensaurestrom wahrend 3 Stunden fort und liisst 
schliesslich unter diesem Gase erkalteu. Von dem aus Brornnatrium 
bestehenden, festen Ruclrstande giesst man das erhaltene, fliissige Re- 
actionsproduct ab, wlischt es mehrfach mit seinem doppelteti Voliiriiem 
Wasser, welches Borneo1 und Camphocarbonsaure aufnirnmt , treibt 
dann das Toluol und den entstandenen Catnpher irn Wasserdampf- 
strome ab und krystallisirt den festen Riickstand (SO g )  aus einem 
Gemisch von Alkohol uod Wasser. So erhiilt man das Dicampho- 
chinon in glanzenden, gelben Blattchen oder auch in grossen, recht- 
winkligen Prismen vorn Schmp. 148-1 50°; bei 320 -3250 destillirt 
es unter Atmospharendruck, ohiie sich zu zersetzen, ist in  den meisten 
der gewijhnlichen Losungsmittel leicht loslich, besitzt angenehmen 
Geruch und kein optisches Drehungsvermogen. Der  Korper enthalt 
keine Hydroxylgruppe , da  er  mit Essigsaureanhydrid kein Acetyl- 
derivat giebt; bei 150° wird e r  jedoch durch dieses Reagens i n  eine 
bei 129-130° schmelzende Modification verwandelt, welche auch au5 
verdiinntem Alkohol krystallisirt. Bei 220-230" wird die urspriing- 
liche Verbindung aber  durch Essigsaureanhydrid nicht verandert 
Wabrend auch Hydroxylamin auf dieselbe nicht einwirkt, reagirt Phenyl- 
hydrazin auf das Dibromcamphochinon, und es bilden sich in freilich 
sehr geringer Menge Nadeln eines Korpers von der Zusammensetzung 
eines Hydrazons (Schmp. 190 - 1910), welcher schwach basische 
Eigenschaften besitzt. Aus diisem Verhalten schliesst Verf. , class. 
das Dicamphochinon wie andere Chinone bald als Superoxyd, bal$ 
als Diketon reagire und ihm bald die Formel: 

zukomme. Durch Einwirkung von Brorn bildet Dicamphochinon eim 
in Nadeln krystallisirendes, Rehr zersetzliches Additionsproduct , wel- 
ches scheinbar 4 At. Brom enthalt. Durch Reduction mit Zinkstaub 
und der fiir die Entwicklung von 2 Atonien Wasserstoff nothigen 
Menge Essigsaure geht das Chinon in D i c a m p h o r y l ,  (CloHls0)2 
uber, welches aus verdunntem Alkohol in weissen Nadeln vom 
Schmp. 160-1620 krystallisirt. Wendet man zur Reduction Alkohol 
und Natrium an, so erbalt man das bei 164 - 1660 schmelzende, aus 
Spiritus in perlrnutterglanzenden Blattchen krystallisirende L) i b o r n  y 1 



94 1 

( C ~ O  HI7 0)s. Diese beiden Korper reagiren 
enthalten daher den Sauerstoff i n  Gestalt 
Dariiber solien noch weitere Untersucbungen 

rnit Saurechloriden und 
von Hydroxylgruppen. 
statt finden. Foerster. 

Ueber die m - Phenylendiessigsaure und dss entsprechende 
Nitril, von G. O d d o  (Gazz. chim. 23, 2 ,  337-344). Zur Dsrstelluag 
der Metaphsnylendiessigsaure wurde der vou K i p  p i n g  (diese Berichte 
21, 42) eingeschlagene Weg verfolgt. Verseift man 21 g des Meta- 
xylylencyanids durch 6 -stiindiges Kochen mit der gleichen in 100 ccm 
Alkohol gelosten Menge vou Rali, so krystallisirt beim Erkalten der 
Losung das Kaliumsalz der m- Phenylendiessigsaure, nus welchem 
dieselbe durch Salzsaurc alsbald im Zustande der Reinheit (Schmp. 
1 70°) abgeschieden wird. Das genannte Kaliumsalz k~ystallisirt atis 

verdunntem Alkohol in Prismen mit 7 Mol. HpO, ron denen 6 Mol. 
irn Vacuum uber Schwefelsiiure entweichen, wahrend das letzte erst 
bei 115- 120° abgegeben wird; das Baryumsalz wird aus seiner 
wiissrigen LBsung durch Alkohol in Niidelcheri abgeschieden; das 
Calciurnsalz krystallisirt aus Wasser in strahlenfiirrnig angeordneten 
Prismen; ausser durch Hlei-. Zink- und Silbersalze wird die Liisunp 
von m-phenylendiessigsaurem Kalium auch durch Quecksilber-, Kupfer- 
und Eisenoxydsalze gefallt. D a s  saure Kaliumsalz der Saure bildet 
Blattchen vom Schmp. 231-2320, und ihr Methylather siedet bei 
298-3000. - Das Metaxylylencyanid wird durch Schwefelsaure unter 
Warmeentwicklung gellist, und aus der Losung wird durch Wasser 
ein sauerstoffhaltiger, weisser, pulveriger Korper gefallt, iiber dessen 
chernische Natur nichts Naheres ermittelt wurde. Poerstei. 

Ueber die Oxydstion und Constitution der Erukasaure, 

Ueber die Oxybehensaure, von M. F i l e t i  (Gazz. chim. 23, 2, 
398-407). Referate iiber diese Arbeiten siehe diese Berichte 26, 

Ueber ein weiteres neues Isomeres des Santonins und ein 
ebensolches der santonigen Saure, von A. A n d r e o c c i  (At t i  d. B 
Bcc. d. Lincei. Rndct. 1593, IX. Sern. 175-183). Wird Desmotro- 
posantonin (dies8 Berichte 26,  1373) mit dem gleichen Gewicht Kali 
unter Zusatz von etwas Wasser auf 210-2200 erhitzt, bis das Ganze 
erstarrt , so entzieht Wasser den1 Reactionsproduct das Kaliumsalz 
einer der Desmotroposantoninsaure isorneren Saure, und aus der so 
erhaltrnen Losung fiillt Schwefelsaure das entsprechende Lacton, 
L s o d e s m o t r o p o s a n t o n i n ,  welches ails Alkohol und Aether in 
Nadeln vom Schmp. 187- 188O krystallisirt; [(LID = -t 127O55'. 
Dasselbe enthiilt ebenso wie das Desmotroposantonin ein Phenolhydro- 
xyl ond giebt daher ein A c e t y l d e r i v a t ,  kleine, glanzende Prismen 

von M. F i l e t i  und G. P o n z i o  (Gazz. chim. 23, 2 ,  382-398). 

Ref. 795 und 811. Fotister 

[ 64 '1 
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rom Schmp. 154O; [ a ] ~  = -t- 122036'. Diese beiden Verbindungen 
drehen also in alkoholischer Losung die Ebene des polarisirten Lichtes 
etwas starker nach rechts, als das Desmotroposantonin und sein Acetyl- 
derivat, fur welch' letzteres [a]= = + 920 51' ermittelt wurde. 
Die lsomerie dieser Verbindungen beruht offenbar nur auf der ver- 
schiedenen raumlichen Stellung, welche die Wasserstoffatome der 
Lactongruppe gegeniiber einnehmen. Durch Barytwasser geht Iso- 
desmotroposantonin leicht in das in Wasser leicht liisliche Baryumsalz 
der I s o d e s m o t r o p o s a n t o n i n s a u r e  iiber; dieselbe wird daraus 
durch Salzsaure in  Freiheit gesetzt und alsdann der Liisung mit Aether 
entzogen; sie wird in kleinen Nadeln erhalten und ist bei gewiihn- 
licher Temperatur bestandig. Gariz ahnlich wie das Desmotroposan- 
tonin wird auch Santonin bei 2100 durch Kali in  das Kaliumsalz der 
mit der Santoninsaure isomeren Santonslure verwandelt, welche eben- 
falls in freiem Zustande bestandiger ist, als jene. - Reducirt man das 
Isodesmotroposantonin mit Zinkstaub und Easigsaure, so geht es in die 
is0 d e s m  0 t r  o p  0s a n  t o n i g  e S a u r  e fiber, welche aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmp. 176-177O krystallisirt. Sie ist der santonigensaure aehr ahn- 
lich und unterscheidet sicb von dieser nurdadurch, dass sie in alkoholischer 
Liisung das gleiche, aber entgegengesetzte optische Drehungsvermogen 
besitzt: = - 74030', wahrend f i r  diese [a]2O = 74056' ge- 
funden wurde. Eine Losung gleicher Mengen von beiden Sauren in 
Alkohol ist inactiv, und aus ihr krystallisirt die bereits bekannte iso- 
santonige Saure (Schmp. 153-155O). Die letztere ist also als race- 
mische santonige Saure, die santonige Saure als d -  santonige Saure, 
die isodesmotropoflantonige Saure als 1-santonige Saure zu bezeichnen. 
Die Stereoisomerie der beiden letzteren Sauren tritt in ibren Aethyl- 
athern sehr deutlich hervor, welche beide bei 1 16 - 11 7 0 schmelzen, 
und deren optisches Drehungsverm6gen = + 70057' bezw. 
= - 700 37' gefunden wurde. Durch Zusammenkrystallisiren geben 
sie einen iriactiven Aethylather (Schmp. 125--126O), welcher im Aus- 
sehen v ~ n  ihnen stark abweicht. Ganz ahnlich verbalten s ch die 
schwer krystallisirbaren Methylather (Schmp. 81-840). Diese Aether 

werden von alkoholischem Kali zu Salzen, C14&8<Cd)Ro" geliist, 

welche durch Kohlensaure ungeandert wieder gefallt werdeu konnen, 
bei langerer Berihrung mit dem Alkali oder in der Warme werden sie 
aber von diesem verseift. F u r  die Erkenntnias der Constitution der 
d- und der 1-santonigen Saure ist es wichtig, dass sie wie die des- 
motroposantouige Saure bei 3600 durch Kali in Wasserstoff, Dimethyl- 

Ueber e in ige  m e t h y l i r t e  Der iva te  der desmotropossntonigen  
Saure, von A. A n d r e o c c i  (Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1893, 
11. Sem., 200-202). Durch Einteiten von Salzsaiuregas in eine 

naphtol und Propionsaure gespalten werden. Foerster. 
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methylalkoholische Liisung von desmotroposantoniger Saure (dies6 
Berichte-26, 1375) entsteht deren M e t h y l a t h e r ,  welcher durch Soda- 
16sung gefallt und alsdann dutch Verdunsten seiner atherischen LGsung 
in Nadeln vom Schmp. 95-960 krystallisirt erhalten wird. Er geht, 
wenn er mit Jodmethyl und Natrium in Methylalkohol bei einem Ueber- 
druck von einer Atmosphiire gekocht wird, in den M e t h y l a t h e r  d e r  
m e t  h y Id e s  m o  t r o p o s a n  t o  n i g e n  Saure tiber,welcher unter 80mmDrock 
bei 300-305° siedet, in der Rake glasig erstarrt und durch eine Liisung 
von Natron in Methylalkohol in m e t  h y l d e s  m o  t ro  po s a n t  o n i g e  
S a u r e  iibergefiihrt wird. Diese krystallisirt ails Petroleumather bei 
langciamem Verdunsten der Losung uod schmilzt bei 97-980. Diese 
Korper zeigen in  Allem das Verhalten der Alkylderivate der Oxy- 
benzogsauren, und es unterliegt keinern Zweifel, dass die desmotro- 
posantonige Saure ausser dem Carboxyl auch ein Phenolbydroxyl 

Eine neue Methode zur Sgnthese hydrirter Pyridinver- 
bindungen [II. Mittheilung], von J. G u a r e s c h i  (At t i  d. R. Am. 
delle Scienze di Torino 28 [ 18931). Nach der friiher (diefie Berichte 26, 
Ref. 450) mitgetheilten Methode ziir Synthese N - substituirter Tetra- 
hydropyridine wurde durch Behandlung eines Gemisuhes von Aceton 
undCamphylaminmit Cyanessigather N - C a m  ph y l -  $- c y a  n - y -  in e t h y l -  
u’-dimethyl-a’$’-dihydropyridon dargestellt, welches aus 
Alkohol oder Benzoi in Nadeln vom Schmp. 203,5- 201,50 krystalli- 
sirt und im Uebrigen den friiher beschriebenen analogen Verbindungen 
sehr iihnlich ist. Auch Aethylendiamin condensirt sich mit Aceton 
und Cyanessigather bei gewiihnlicher Temperatur zu N -  A e t h y l e n -  
c y a n  t r i  m e  t h y  1 d 1 h y d r o  p y r  i d o n ,  (CS Hi1 Nz O), Cz H* , welches ails 
44 - procentiger, kochender Essigsaure in sternfijrmig angeordneten 
Nadelchen vom Schmp. 349 -3500 krystallisirt. Wahrend diese bis- 
her  erhaltenen Verbindungen sich vom Tetrahydropyridin herleiten, 
gelangt man vom Acetylacetonamin (diesa Berichte 24, 3914) aus zu 
einem Dihydropyridinderivat. Jenes condensii t sicli narnlich rnit 
Cyanessigather nach folgendem Schema: 

enthalt. Foerster. 

COCH3 C . CH3 
HsO+ C,’ C .  CN - - C C H p .  CN 

C H 3 . C  / C O  
I 1  C H 3 . C  , /CO 
NH N H  

zu p -  C y a n -  a’ y-d i m e t h y l -  IX - p yr i d  on .  Die Reaction verlauft glatt 
bei gewiihnlicher Temperatur, und die erhaltene Verbindung krystalli- 
sirt aus Alkohol oder Wasser in kleinen Nadelchen vom Schmp. 
288-2890. Wird seine alkoholische Liisung unter Hinzufiigen einiger 
Tropfeo von Ammoniak mit Silbernitrat wrsetzt, so entsteht, indem 
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das Wasserstoffatoni der Imidgruppe durch Silber ersetzt wird, eine 
krystallinische, lichtbestiindige Silberverbindung, wahrend das aus 
Diacetonamin entstehende, entsprechende Derivat des Tetrahydro- 
pyridins eiae ahnliche Verbindung iiicht giebt. Das letztere unter- 
scheidet sich vom 6 -  Cyandimethylpyridon ausserdem dadurch , dass 
es nicht leicht mit Brom reagirt, wahrend dieses unmittelbar ein bei 
260-262O schmelzendev, krystallisirtes Bromderivat liefert. Casst 
man die Condensation von Acetylacetonamin und Cyanessigather in 
der Kalte ror sich gehen, so entstehen neben dem eben benchriebenen 
Korper noch reichliche. Mengen einer zweiten Verbindung von der 
Foimel CloH13NOs (Schmp. 135.5- 136.50), welche noch naher nnter- 

Eine Synthese hydrirter Chinol inverb indungen , von J. 
G u a r e s c h i  (Atti d. R. Ace. delle Scienze di Toriao 28 [1893]). In 
derselben Weise, wie sich Acetylacetonamin rnit Cyanessigather zu 
einem Dihydropyridinderivat condensirt (vergl. das vorhergehende 
Referat), entstehen aus aromatischen Orthoamidoketonen hezw. -alde- 
bgderi und Cyanessigather Dihydrochinolinderivate. Wendet man 
z. B. Orthoamidoacetophenon an ,  so erhalt man durch langeres Er-  
warmen desseIben rnit Cyanessigather auf etwa 200° # - C y a n l e p i d o n ;  
es wurde aus siedender 44-procentiger Essigszure oder aus Alkohol 
in Nadeln krystallisirt erhalten, welche bei 330-3320 unter Zer- 
setzung schmelzen, giebt leicht ein Bromderivat (Schmp. 3500) und 
wird durch Destillation mit Zinkstaub zu Lepidin reducirt. - Geht 
man vom Orthoamidobenzaldehyd aus und erhitzt diesen mit Cyan- 
essigather (schliesslich auf 1900), so lange ale noch Alkohol ab- 
destillirt, so erhalt man in quantitativer Ausbeute 13-cyan pseudo- 
c a r b o s t y r i l ,  welches aus Wasser oder Alkohol in langen Nadeln 
(Schmp. 319-331 O) kryatallisirt. In  beiden beschriebenen Verbin- 
dungen kann der Imidwasserstoff durch Silber ersetzt werden; diese 
Silberverbindungen sind mikrokrystallinisch und werden erhalten, in- 
dein man die alkoholischen Losungen der in Rede stehenden p-Cyan- 
yerbindungen mit der geeigneten Silbernitratlosung versetzt und einige 

sucht werden muss. Foerster 

Trapfen Ammoniak hinzufugt. toerster 

Physiologische Chemie. 

U e b e r  gewisse chemische  Einfliisse suf die W i r k s a m k e i t  
der Bierhefen, von J. Ef f ron t  (Compt. rend. 117, 5 5 9 - 4 6 1 ) .  Verf. 
zieht anq seinen Bcobactitungen folgeride Schliisse: Dureh Zusatz von 
200-3L)O nig Fluorainmoriium zur  F u r z e  wird das Wachsthum der 




