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konnte der Vorgang der Ozonisirung verfolgt werden. Die zur Ozon- 
erzeugung nbthigen elektrischen Entladungen wurden mit Hiilfe einer 
W i m s h u r  t 'schen Maschine oder eines Induktoriums erhalten; die 
dabei vorhandenen Potentialunterschiede wurden mit einem Funken- 
entlader gemesseo. Es ergab sich, dass , falls der Ozonisirungs- 
raum nicht stellenweise allzu eng war, die griisste zu erhaltetlde 
Ozonmenge uahezu unabhiingig von dem zur Erzengung der elek- 
trischen Entladung aogewandten Potentialunterschiede (33- 69 elek- 
trostatische Einheiten) war. 1st aber die Sauerstoffschicht, durch 
welche die Entladungen hindurchgehen, sebr schmsl, so ist die hBchste 
erzeugte Ozonmenge umso grosser, je  geringer der Potentialunterschied 
ist, dtr bei einem hohen Betrag desselhen in diesem Falle die nicht 
unbetriichtliche Erwtirmung sich nicht schnell genug ausgleichen kann. 
Von wesentlicheni Einfluss ist die Griisse der leteteren vor Allem 
auf  die Sehnelligkeit der Ozonbildung, deren Vollendung bei geringem 
Potentialunterscbiede sehr lange Zeit in Anspruch nimmt; ferner ist 
es fiir die erzeugte Ozonmenge von Wichtigkeit, dass die Anzahl der 
Entladungen in der Zeiteinheit keine zu grosse ist. Die Anzahl der 
Unterbrechungen dee Primiirstromes sol1 nicht iiber 1000 i n  der Mi- 
nute betragen, dtr sonat die eiotretende Erwiirmung zu gross wird. 
Durch Anweodung einer Wimsh urt-Maschine wurde bei gleichem 
Potentialunterschiede eine etwas geringere Ozonmenge erhalten, als 
mit Hiilfe eines Ioductionsapparates. Schliesslich stellte sich auch 
heraus, dass, wie es auch von T h o m p s o n ,  T h r e l f a l l  u. A. 
scbon nachgewiesen wurde, die Ozonerzeugung nicht durch wirklich 
dunkle Entladung, sondern durch Gliihentladung bewirkt wird. 

Foerater. 

Organische Chemie. 

Ueber die Aethylphenole, von A. BBhal und E. C h o a y  
(Compt. rmd. 118, 422-425). Verff. haben die drei Aethylpheuole ,  
Q Hs . Ce Hh . OH, rein dargestellt: 1. Die 0 I t h o  verbindung vom 
Sdp. 202-203O (nicht 212O) bei 769 mm und d o U  = 1.0371, welcbe 
ein Benzoylderivat vom Schmp. 390 und Sdp. 3140 liefert, wurde 
auszdem o-Aethylanilin bereitet; in analoger Weise erhielten sie aus 
dem p-Aethylanilis 2. das p - A e t h y l p h e n o l  vom Sdp. 215 - 21G0 
und Schmp. 45O, welches mit dem soged. a-Aethylphenol ( B  e i l s t e in  
und K u h l b e r g )  identisch ist und ein Benzoa t  vom Sdp. 3280 und 
Schmp. 59-60° liefert. 3. m-Aethylphenol  vom Sdp. 2140 und 



190 

do0 = 1.0403 wurde dargestellt, indem man p- Aethylacetanilid in 
o- Ni  t r 0 - p  -a t  h y 1 a ce t an  i l  i d (Schmp. 450) verwandelte, dieses zu 
o-Nitro-p- i i thylani l in  (Schmp. 43-44O) verseifte und dann durch 
Amylnitrit in m-Nitroi i thylbenzol  (Sdp. 242-2430, do* = 1.1345) 
iiberfiihrte, welches zu m--4ethylani l in  (Sdp. 214-2150, d = 0.9896) 
reducirt und schlieselich in daa genannte Phenol verwandelt wurde; 
letzteres giebt ein B e n z o a t  (Sdp. 322O, Schmp. 520) und ein A c e t a t ,  

Ueber die isomeren NitrobensoBsGLuren , von 0 e c  h s ne  r d e 
Con inck  (Compt. rend. 118, 471-473). . Verf. bestimmt und ver- 
gleicht die Loslichkeit der drei Sliuren in Wasser, Alkohol, Aether, 
Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, und kornmt 
ebenso, wie bei den Amidosiiuren (dime Berichte 26, Ref. 284) zu 

Ueber Oxash- und Eurhodinderivate, von C h. L a u  t h (Compt- 
rend. 118, 473 - 476). Wird p- Amidodimethylanilinthiosulfonsaure, 
(CH&N. CgH4(NH2)SzO3H, bei Gegenwart von Diiithyl-m-amido- 
phenol, (Cs H5)z N . (26 H4 . OH, oxydirt, so erhiilt man einen blau- 
violetten Farbstoff, welcher kein Thioninderivat, sondern ein Oxazin- 

derirat, (CH3)aN. C ~ H ~ < N > C ~ H ~ .  N(CH&, darstellt. Dasselbe 

Product konnte nicht durch Oxydation eioes Gemisctes von p- Amido- 
dimethylanilin und Dilithyl-m-amidophenol erhalten werden, vielmehr 

entstand unter diesen Urnsttinden ein lndamin, (CHy)gN . CS Hj . N . 
C6Hs(OH)N(CH&; dies liess sich nicht in das Oxazin iiberfiihren. 
Die Thiosulfonsiiure jenee Indamins tritt aber nachweislich als 
Zwischenproduct bei der Bildung des oben erwiihnten Oxazinderirates 
auf. Durch Oxydation eines Gemiaches von p-rimidodimethylanilin- 
thiosulfoeaure und m - Amidodimethylanilin wird ein Tetramethyl- 
eurhodin, (CH3)aN . C6H3 : Na : c6H3 N(CH&, erhalten. 

Synthese des Gentisins, von S t. v. K o s t a n  e c k i und J. T a m  - 
b o r  (bfonateh. f. Cham. 15, 1-8). VeriT. haben aus Gentisinsaure 
(= Hydrochinoncarbonsiiure), cg H3 (OH), c o s  H, und Phloroglucin 
durch Eindampfen mit Essigsiiureanbydrid und darauf folgende Sub- 
limation geringe Mengen Gentisei'n, 4 3  Hs 05, erhalten; letzteres ist 
also hiernach (und im Hinblick auf die friiheren Beobachtungen, diem 
Berichte 24, Ref. 826) anzueprechen als 1 , 3 , 7 - T r i o x y x a n t h o n ,  

(Sdp. 222-2230, doe ==: 1.0403). Gabriel. 

dem Schlusse, dass sie sich paarweise iihneln. Gabriel. 
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weislich keine Hydroxylgruppen in der Orthostellung enthiilt, Thon- 
erdeheizen (gelh) an. - Aus  dem Gentisei'n wird durch Behandlung 
mit Kali und Jodmethyl ein Monomethylllther erhalten, der sich rnit 
dem natiirlichen G en t is in ,  C13 H7 04(OCH3), identisch erwies. Die 
Dibenzoylverbindung, C13H50a(OCH3)(C7 H502)2, des letzteren 
schniilzt bei 192O uod krystallisirt in Nadeln. - Der Benzoyl-  
g e n t  i sin m e t h y  l a t h  e r ,  Cl3H5 Oa(OCH3)a (C, H5 Oa), bildet Nadel- 

Darstellung von Pentadeoylalkohol aus Palmitinsiiure, von 
L. Pan ics  (Monafsh. f. Chem. 15, 9-16). Verf. hat nach Simonini 's  
Vorschrift (dime Berichte 26 ,  Ref. 237) aus palmitinsaurem Silber 
mittels Jod den palmitinsauren Pentadecylester (2 CIS H31. COa Ag + J a  
= 2 Ag J + COa + CIS H31. COz C15 H31) dargestellt, letzteren in Penta- 
decylalkohol iibergefiihrt und durch folgende Derivate charakterisirt. 
Das P e n t a d e c y l b r o m i d ,  C1bHs1Br (aus dem Alkohol und sehr 
starker Bromwasserstoffsaure bei 120° erhalten), ist ein braunes Oel, 
eretarrt helm Abkiihlen, schmilzt dann bei 14-190 und giebt durch 
Behandlung mit alkoholiscbem Cyankalium und darauf folgende Ver- 
seifung i n  schlechter Ausbeute Palmitinsaure. P e n t a d e c y l a c e t a t ,  
C15 HslOCs H3 0, entsteht aus dern Alkohol und Essigsaureanhydrid in 
20 Stunden bei 2000, siedet bei 2300 und 70mm Druck, riecht 
atherisoh, erstorrt wachsartig und schmilzt bei 10- 110 .  Durch 
21/zstiindiges Erhitzen rnit Kalikalk auf 245-250° wurde der Alkobol 
zu Pen tadecansaure ,  C15 HsoOa, oxydirt, welche eine perlmutter- 
glanzende, weisse Masse darstellt, bei 50" schniilzt , ein amorphes 
Silbersalz liefert und mit der von E r a f f t  (dime Berichte 12, 1671) 
aus Methylpentadecylketon erhaltenen Saure (Schmp. 5 l o )  identisch 

Zur Kenntniss der Methyl-2-Pentansliure-6 und der Loslioh- 
keit ihrer Caloium-, Baryum- und Silbersalse, von J. Kiinig 
(Nonutah. f. Chem. 15, 17-27). Zur Darstellung der genannten 
Saure (= Isocapronsiiure), iiber deren Calcium- und Baryumsalze 
ziemlich widersprechende Angaben vorliegen, wurde durch allmah- 
lichen Zusatz von Natriumathylat in alkoholischer Liisung zu einem 
Gemisch von i-Butyljodid und Malonsiiureester der i -Bu ty lma lon-  
s a u r e e s t e r  c11Haoo4 vom Sdp. 225-226O bereitet, daraus die 
f re ie  Siiure C7 H1a04 (Krystalldrusen vom Schmp. 1070) hergestellt 
und durch Erhitzen in Kohlensiiure und i -Bu ty le sa igsau re  vom 
Sdp. 197- 1980 gespalten. Sie liefert folgende krystallisirten Salze: 
Ca(C6 H11Oa)a + 5 Ha 0; L = 7.38 - 0.12402 (t - 0.8) + 0.00182 
(t-0.8)'; Ba(CgH11Oa)z -t 4H20 ,  L =  14.4ri-O0.11648(t-O.5) 
+ 0.00176 (t - 0 .  5)a; Silbersalz: L = 0.1674 - 0.000849 (t - 1)  
+ 0.0000322 (t - Die Loslichkeitscurven 8. auf der dern Original 

biiscbel vom Schmp. 1970. Gabriel. 

sein diirfte. Gabriel. 

beigefiigten Tafel. Gabriel. 
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Ueber einige Derivate der b-Oxyoapronallure, von J. Zell  n e r  
(Moru&h.f.Ch. 16,29-36). 8-CaprolactonCHa.CH.CHs.CH2 CH2.CO.O 

(Wolff,  Lieb. Ann. 216, 128; diese Bwichte 16, 410) wird in 10 Th. 
Pbosphoroxychlorid geliist und mit 2 Tb.  Phosphorpentachlorid 2 Stdn. 
lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Abdestilliren des Oxy- 
chlorides im Vacuum bleibt das Chlorid der 8-Chlorcapronsaure als Syrup 
zuriick, welches durch Kochen mit Alkohol i n  8 - C h l o r c a p r o n s a u r e -  
a t h y l e s t e r  CaH1SClOa iibergeht. Dieser eiedet bei 217-2610 unter ge- 
ringem Zerfall, riecbt obstartig, hat dao = l .04, zerfiillt durch Erhitzen 
mit Phtalimidkalium auf 1800 i n  HCl und C8 HI, 0 2  (den Ester einer un- 
gesiittigten Saure), und wird durch Erhitzen mit alkoholischem Am- 
moniak bei 16O-1iO0 in einen gelblichen Syrup verwandelt, welcher 
offenbar b-Amidocapronsaure beziehuogsweise deren Anhydrid, al-Me- 
thyl-a-piperidon, darstellt, denn es lieferte bei der Zinkstaubdestillation 
cc-Pipecolin. Gabriel. 

Ueber neue Verbindungen der ChinaalkaloYde mit Aethyl- 
jodid, von Zd. H. S k r a u p  und F. K o n e k  v. N o r w a l l  (Nonutsh. 
f. Chem. 15, 37-54). Verff. theilen die bereits in dissen Berichien 26, 
1968 kurz skizzirte Untersuchung auefiihrlich mit. Um die isomeren 
Verbindungen einee Alkaloids rnit Jodathyl einfacher auszudrlcken, 
stellen sie den Nameu SJodathylc das eine Ma1 vor, das andore Ma1 
nach: so wird z. 1%. das aus freiem Cinchonin und Jodiithyl erhalt- 
liche f a rb loae  Product Jod i i thy lc inchon in ,  dagegen das aus Cin- 
cboninjodhydrat und Jodathyl entstehende ge l  b e Product Cinch o -  
nini i thyl jodid genannt. Die beschriebenen Kiirper sind: J o d -  
w as s e  r s t o  f f s a u  r c s Cinch o n i n iit h y 1 j o  d id,  HJ .  CisH22EITaO. CzHsJ, 
giebt bei ca. 200° J o d  ab, schmilzt bei 245-2500 unter Zerfall und 
liefert, mit Ammoniilk verriihrt, Cincboninjodi i thyl ,  welchee aus 
Wasser in orangegelben Nadeln anschiesst, sich Itei 170° schwarzt 
und unscharf bei 184O schmilzt. J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  J o d -  
a thy lc inchon iu  bildet lichtgelbe Prisrnen, enthalt 1 H 2 0 ,  schrnilzt 
bei 220 - 2230 und entsteht, wenn man weissee Jodiithylcinchonin 
(Schmp. 259 - 2600) in verdiinnter Salzsiiure mit Jodlialiunipulver 
versetzt. - Cin c h o ni d i n  a t  b y 1 j o d i d , 
gelbe Prismen vorn Schmp. 243O, liefert mit Arumoniak Ciricho- 
nidini i thyl jodid in  gelbeo Nadelchen vom Schmp. 175O (unter Zer- 
fall). J o d w  as se r s to f f sau r  e s  J o d a t h y l  c inch o n i d in  wird wie 
das entsprecbende Cinchoninsalz (8. oben) bereitet , enthalt 1 H:, 0, 
bildet lichtgelbe Nadeln, wird bei 100-1300 orangegelb, bei 140 bis 
I500 unter dodverlust lichtergelb und schmilzt bei 2310 unter Zer- 
fall, - J o d  w as e e r s toffs  a u r e s Chin  i n iith y 1 j o di  d krystallisirt aus 
Wasser mit 3 He0 in braunlichgelben Blattern vom Schmp. 75-80° oder 
aus Alkohol mit 3 Ha0 (oder I'/a C~HBO?) in tiefgelben Krystallen VOQ 

J o  d w a8 s e  rs t o  f f s aur  e s 
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Schmp. 2340 und liefert mit Soda oder Ammoniak das Ch in inHthy l -  
j o d i d  in langen Nadeln, welche 3 H 2 0  enthalten, bei ca. 85O er- 
weichen, bei 930 schmelzen und sich mit Jodathyl zu C h i n  i n d i j od-  
i i thyl  vom Schmp. 140° vereinigen. . Jodwasse r s to f f sau res  J o d -  
i i thylchinin bildet Nadeln oder Platten vom Schmp. circa 200°. - 
Chinidin dijodii thyl,  aus weisaem Jodathylchinidin und Jodiithyl 
bei 1000, krystallisirt in hellgelben Prismen + 3 H20 und schmilzt 

Ueber die Zereetxung der a1 - Oxyniootinsiiure durah nasci- 
renden Waaserstoff, von Th. v. S m o 1 u c h ow s k y (Monutsh. f.  
Chm. 15, 55-71). Pyridinmono- und -dicarboneiiuren werden nach 
den Untersuchungen Weidel's und seiner Schiiler (vergl. dime Be- 
riehte 26, Ref. 7) in & -  Oxylactonsauren resp. 8 -  Oxydicarbonsauren 
verwandelt, indem der Complex CH : N . CH : in CN. 0 . CHa. 
iibergeht. Verf. hat i m  Anschluss hieran das Verhalten einer Oxy- 
pyridincarbonsaure, namlich der a1 - Oxynicotinsaure gegen dasselbe 
Agens gepriift: Es zeigte sich, daes der Verlauf der Reaction kein 
so glatter ist, wie in den friiheren Fiillen, und daes je nach Concen- 
tration und Alkalitat verschiedene Producte in wechselnden Mengen 
auftreten, von welchen nur die folgenden zwei rein gewonnen werden 
konnten: 1) I s o - a - m e t h y l g l n t a c o n s ~ u r e ,  C6H804 (= COaH, c 
(:CHg). CH2. CH2. COaH, oder wahrscheinlicher: C02H. C(CH3): CH. 
CH, . COa H) in monosymmetrischen , wasserloslichen Prismen vorn 
Schmp. 121 O, welche die mikrokrystallinischen Salze c&3 H6 0 4  Ba uad 
C6H,jOIAg2 liefert, ein Dib romid  CsHg04Br2 (Krystallmasse vom 
Schmp. 1600) giebt und zu a- Methylglutaraiiure (Schmp. 770) redu- 
&bar iet. 2) das Is0 - 0 1 -  rnethylglutaconsiiureamid C6H90aN 
+ H20, aus Wasser in Bliittchen vom Schmp. 182-1830. - Die 
Natur der ala Hauptproduct auftretenden syruptisen Kiirper koonte 
nicht ermittelt werden, iiber den Verlauf der Reaction Itisst sich also 
nichts Bestimmtes sagen; die Entstehung der Iso- a-glutaconsaure 
reicht umspweniger fur eine Erklariing hin, als die Bildun: dieser 
ungesattigten Siiure in der Wasserstoff cmtwickelnden Fiiissigkeir sehr 
auffallend erscheint und wahrscheinlich durch eine secundiire Reaction 

Ueber die nitrirende Einwirkung der Salpetersaure auf 
den Charakter geeilttigter Verbindungen besitxende Kohlen- 
Gsnerstoffe, von M. R o n  o w a 1 o w (Journ. d. rum. phys. - chem. 
Gesellsch. 1893, ( I ) ,  509-547). A r o m a t i s c h e  R o h l e n  wasse r -  
zoffer(dime Berichte 26, Ref. 87s). Salpetersaure vom spec. Gew. 
1.075, die mit Benzo l  (38 ccrn in G Riihren mit je 25 ccm der 
Siiure) auf 125O und 130° mehrere Stunden hindurch erhitzt wurde, 
zeigte keine oder so gut wie keine Einwirkung. Mit T o l u o l  ent- 
stand un ter denselben Bedingungen BenzoGsiiure, als aber nur auf 

bei 134O. Ihbriel. 

verursacht sein diirfte. Gabiiel 
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1050 etwa 5 Stunden lang erhitzt wurde, bildete sich ein Nitro- 
product. Auf Ae thy lbenzo l  wirkt Salpetersiiure vom spec. Gew. 
1.075 gleichfalls schon bei 1050 ein und man erhiilt gegen 63 pct. 
eines schweren Oeles, dessen Ausbeute bei Temperatnren fiber 110 O 

in dem Maasse abnimmt, wie die Menge der entstehenden BenzoEsiiure 
grosser wird. Die Reinigung dieses Oeles, das ein Nitroproduct VOW 

der Zusammensetzung CS H9 NO2 darstellt, misslang; durch Ein- 
wirken von concentrirter Kalilauge konnte jedoch daraus die charak- 
teristische Kaliumverbindung Ce H5 C K (NOa) CHJ erhalten werden. 
Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.036 wirkt bei 1050- 1080 zu lang- 
Sam auf das Aethylbenzol ein und bei 120O-l3O0 erhiilt man nur 
wenig vom Nitrokorper. Die beste Ausbeute aus dem Aethylbenzol 
giebt eine Siiure vom spec. Gew. 1.076 bei 1050-1080 und zwar 
gegen 44 pCt. der theoretischen Menge des Nitrokiirpers. Eine 
Grenee in der Verdiinnung der Salpetersaure scheint nicht zu exis- 
tiren, denn selbst eine 0.25 procentige Saure wirkt noch nitrirend auf 
das Aethylbenzol ein, jedoch ausserst langsam und bsi hiiherer 
Temperatur. Nitrirend wirkt aber auch starke Salpetersiiure, wenn 
man dieselbe bei Zimmertemperatur nur geniigend lange (45 Tage) 
mit dem Aethylbenzol gleichfalls in  zugescbmolzenen Rohren zu- 
sammenliisst. Versuche, durch Kochen mit Salpetersiiure vom spec. 
Gew. 1.075 in offenen Geftissen das Aethylbenzol zu nitriren, blieben 
erfolglos. Es ist also durchaus der durch die Anwendung der zuge- 
schmolzenen Riihren erreichte Druck erforderlich. Um aus dem rohen 
Product der Nitrirung des Aethylbenzols das reine Phenylnitroiithan 
CsHg NO2 zu erhalten, was durch Fractioniren allein nicht gelingt, 
wurde zunacbst die krystallinische Kaliumverbindung dargestellt, auf 
welche dann in alkoholischer Losung, unter Erwiirmen, durch Ein- 
leiten von Kohlensiiure eiugewirkt wurde. Man erhielt dabei aber, 
ebenso wie beim Einwirken von verdiinnter Schwefel-, Salpeter- und 
Essigsaure ein Gemiscb von Phenylnitroiithan mit Acetophenon. Es 
wurde daher die wiiasrige Liisung der Kaliumverbindung durch Ein- 
leiten VOII Schwefelwasserstoff zersetzt und der Ueberschuss des letz- 
tereu durch Erwarmen im Dalnpfbade verjagt. Der hierbei erhaltene 
Nitrokorper entsprach in der That der Formel CsHgNOa, siedete 
unter 25 mm Druck bei etwa 1350 und zeigte das spec. Gew. 1.1367 
bei O o  und 1.1143 bei 250, also niedriger, ale das des Ortho- und 
Paranitroiithylbenzols. Der Brechungsindex war 1.521 20 und das mole- 
culare Lichtbrechungsvermogen folglich 41.379. Ebenso leicht wie 
die krystallinische Kalium-, ist auch die entsprechende Natriumver- 
bindung zu erhalten. Aus der wiissrigen Losung der letzteren fallt 
Kupfersulfat das amorphe, dunkelrosafarbigeKupfersalz (CS Hs NO& Cu. 
Zu salpetriger Siiure verhalt sich das Phenylnitroathau wie eine se- 
cundare Nitroverbindung. Brom wirkte auf die freie Nitroverbindung 

, 
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nicht ein, wohl aber auf deren Kaliumsalz unter Bildung dee als ein 
schweres, gelbes Oel erscheinenden Bromide c8 H8 BrNOa. Die Re- 
duction des Phenylnitroiithans gelingt in alkalischer Liisuog mit Na- 
triumamalgam oder besser mit Zinkstaub. Das entstehende Amid 
bildet lange, flache Nadeln, schmilzt bei 155 ", destillirt griisstentheils 
zwischen 186°-1890 iber und bildet das Chloroplatinat (CsH9 NHa 
HC1)9PtCI1. Es ist also das beim Einwirken von Salpetersiiure auf. 
Aethylbenzol entstehende Nitroproduct zweifellos a - Phenylnitro- 
athan. - Die in derselben Weise ausgefiihrte Untersuchung der 
Einwirkung von Salpetersaure auf P r o p y l b e n z o l  ergab, dass bei 
Anwendung von schwacher Saure bei Temperaturen nicht iiber 108 0 

hauptsachlich a- Ph'enylnitropropan entsteht, das sich von den anderen 
Reactionsproducten leicht durch concentrirte Kalilauge (1 Th. a u f  
2 Th. Wasser) trennen liisst. Die beiden anderen ieomeren Phenyl- 
nitropropane entsteheo nur  in ganz unbedeutender Menge und unter- 
ocheiden sich von dem a- Phenylnitropropan durch die vie1 leichtere 
Liislichkeit ihrer Kaliumsalze in concentrirter Kalilauge. Ale Resultat 
der Untersuchung iiber die Einwirkung von SalpetereHure auf P seudo-  
cumol ist anzufiihren, dass dabei, ebenso wie bei den anderen Kohlen- 
wasserstoffen, die Seitenketten nitrirt werden, indem natiirlich primare 
Nitroverbindungen entstehen und zwar Gemische von zwei Xylylnitro- 

Isomere Ootonephteneauren, von W. Markownikow (Journ. 
d. rws. phys.-chem. Gewiellsch. 1893 [l], 631 - 654). Diese Sauren 
wurden durch Reduction der Toluylsauren in ebenderselben Weise 
erhalten, wie die einfachste der Naphtensiiuren aus der BenzoEsaure 
(dime Bsrichte 25, 3355). An Stelle des Caprylalkohols wurde jedoch 
ale Liisungemittel Amylalkohol angewandt, in dessen siedender La- 
sung die Toluylsguren durch Natrium reducirt wurden. Nach jedes- 
maliger Behandlung mit Letzterem und dem Ansauern mit Schwefel- 
saure wurde die alkoholische Liisung des Siiuregemisches bis zur 
Siedetemperatur des Amylalkohole der Destillation unterworfen , weil 
dadurch die Entfernung des Wassers leichter, als durch Stehenlasseri 
mit wasserfreiem Glaubersalz zu erreichen war. Zuletzt wurde der 
Amylalkohol abdestillirt und das Reductionsproduct direct durch 
Schwefelsaure ausgeschieden , mit niedrigsiedendem Petroleumatber 
ausgezogen , die Liisung durch entwiiesertes Glaubersalz getrocknet 
und destillirt. O r t h o m e t h y l n a p h t e n s a u r e ,  CS Hlo (C Ha) C 0% H, 
(Hexahydro-o-Toluylsaure). Zur Darstellung dieser Saure wurde die 
von Kah  Iba  u m bezogene o-Toluylsaure zunachst fractionirt und erst 
die hierbei resultirende reine Saure, die unter 751 mm bei 258.5O 
bis 2590 siedete und bei 1020 schmolz, der Reduction rnit Natrium 
unterworfen. Analog allen anderen Naphtensauren erwies sich auch 
die erhaltene Oktonaphtensaure als eine sehr schwache Saure, die 

methanen C9 H11 N08. - Jawein. 



sich in Wasser schwer liiste, leicht dagegen in gewohnlichem und in 
Petroleumather, in  Chloroform und in Alkohol. Am besten krystal- 
lisirte sie in grossen, nadelfiirmigen Krystallen aus Benzol. Der 
Schmelzpunkt ist 50-520, der Siedep. 241-2420 bei 746 mm. Von 
ihren Salzen wurden dargestellt : das des Natriums, des Calciums, 
(c8 H13 O,)a Ca + l'/a H2 0, des Baryums, des Zinks und des Sil- 
bers, CS H13 0s Ag. Ihr Methylester, CS H13 0s CHJ, eine aromatisch 
riechende Fliissigkeit, entsteht leicht durch Uebergiessen des Silber- 
salzes rnit Methyljodid. Das Amid, c8 Hi3 ONHs, konnte jedocb 
nicht wie die Amide der isomeren Siiuren durch Erwiirmen des Me- 
thylesters mit Ammoniak erhalten werden. Es musste zunachst a u s  
der Siiure mittels Phosphorpentachlorid das Chlorid dargestellt wer- 
den, das dann durch Einleiten von trocknem Ammoniak in seine Lii- 
sung in Petroleumhther das Amid bildete, das aus wbsriger Liisung 
i n  glhnzenden Nadeln krystallisirte. Durch Erwiirmen mit einem 
Ueberschuss von rauchender Jodwasserstoffsiiure geht die o-Methyl- 
naphtensaure in Heptanaphten iiber. - Me taok tonaph  tensi iure  , 
(26 Hlo (CHJ) COa H. Es wurden 30 g m-Toluylsiiure, geliist in 500 g 
Amylalkohol, sechsmal rnit Natrium behandelt, indem auf jedes Gramm 
der Saure etwa 8 g davon in ziemlich grossen Stiicken verbraucht 
wurden. Die erhaltene Metasiiure unterscheidet sich von der Ortho- 
und Paraslure durch ihre Unkrystallisirbarkeit. Sie ist eine dicke, 
farblose Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.01822 oder 1.01785 bei 00 
und dem Siedep. 2450. Die Liislichkeit ist der der o-Oktonaphten- 
siiure analog. Auch von den Salzen wurden dieselben, wie bei der 
letzteren dargestellt. DaR Calcinmsalz enthiilt 4 Molekiile Wasser 
(C, His 09)s Ca + 8 Ha 0. Der Methylester siedet hei 196-1970 
und geht beim Erwiirmen rnit gesattigter Ammoniakliisung in zu- 
geschmolzenen Riihren leicht in das, aus Wasser in  glanzenden Tafeln 
krystallisirende Amid iiber, das bei 155-1560 schmilzt. - P a r  a - 
rnethylnaphtensi iure ,  c6 Hlo (CHJ) COs H. Die Darstellung dieser 
Siiure in reinem Zustande bot mehr Schwierigkeiten, als die der 80- 

eben beschriebenen Isomeren. Sie gelang aber durch Behandeln der 
wassrigen alkalischen Liisung der durch Reduction erhaltenen Shure 
rnit 4 procentiger Chamaleouliisung. Die reine p-Oktonaphtensiiure ist 
krystalliniscb, sie schmilzt bei 110- 11 10, sublimirt aber schon 
friiher, und destillirt bei 2450, wobei sie eine nicht niiher erforschte 
Aenderung erleidet. Ihr Metbylester siedet bei 192-1940 und das 
in  viereckigen, diinnen Tafeln krystallisirende Amid schmilzt bei 220 
bis 2210. - Die Reductionsversuche mit der vierten isomeren Toluyl- 
siiure, der Phenylessigsiiure fiihrten zu negativen Resultaten. - a- Ok- 
t o n  a p h ten siiu r e. Mit diesem Namen bezeichnet Verf. eine der BUS 

dem Erdiil ausgeschiedenen Sauren. Zur Reindarstellung wurden die 
Methylester der letztern der fractionirten Destillstion unterworfen, 
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aber wie oft auch dieselbe wiederholt wurde, ein constant siedender 
Antheil lieas sich nicht isoliren. Der Antheil 187-1900, der, der 
Analyse nach , den fraglichen Ester hauptsachlich enthielt , wurde 
weiter fractionirt, dann verseift, wieder fractionirt, mit Alkali ge- 
siittigt und zuletzt die freie Siiure mit Wasserdiirnpf destillirt. Die 
a-Oktonaphtensaure stellt eine iilige Fliissigkeit dar , die leichter als 
Waseer ist, bei - 20" nicht erstarrt und bei 237-2380 siedet. Ihr  
bei 189-1900 siedender Methylester ist den isomeren Estern analog 
und das aus ihm erhaltene Amid krystallisirt in  gliinzenden Tiifelchen 
vom Scbmp. 128- 129O. Beim Erwarmen mit Jodwasserstoffsaure 
spaltet die Saure Kohlenslore ab. Jedenfalls lasst die Vergleichung 
der a-Oktonaphtensiiure mit der Metaoktonaphtensiiure keinen Zweifel 
an ihrer Isomerie zu und dieMoglichkeit, aus derselben ein Naphten 
Ce H16 zu erhalten, das rnit Brom und Aluminiumbromid Tetrabrom- 
paraxylol bildet, schliesst die Voraussetzung aus, dass diese Saure 
zu einer rnit der Naphten-Reihe isomeren Reihe gehiiren kiinnte. Znr 
Ansicht, die Aschan annimmt (dime Berichte 26, 3661), dass die 
a-Oktonaphtensiiure kein Hexamethylen-Derivat sei, liegt nach Verf. 
kein geniigeuder Grund vor, obgleich die Structnr der Siiure noch 
nicht aufgeklart ist. Die Eigenschaften der vier isomeren Okto- 
naphtensiiuren und ihrer Derivate sind im Original in einer ver- 

Ueber die niederen Ester der naturlichen Naphtenq$iuren, 
von W. Markownikow (Journ. d. 7us.s. phys.-chem. Qceellsclr. 1893, 
[I], 654-656). Es wurdeii die zwischen 150 uod 1800 siedenden 
Methylester untersucbt, in der Absicht, den Ester der Heptanaphten- 
saure zu isoliren. Durch fractionirte Deetillation lieas sich die Treo- 
nung nicht ausfiihren. Die Schwierigkeiten derselben werden wohl 
durch das Vorhnndensein von Fettsiiuren bedingt , worauf der Ueber- 
schuss an Wasserstoff in den analysirten Estern hinweist. Die niedrig 
siedenden Antheile des kaukasischen Erdiils sollen, wie Verf. schon 
frii her behauptet hat, fast aueschliesslich aus Kohlenwasserstoffen der 

Einwirlcung von salpetriger Sliure auf Pentamethylendiamin, 
von N. Demjanow (Journ. d. russ. phys.-chem. Qesellsch. 1893 [ I ] ,  
665-677). Die Untersuchung wiirde in ebenderselben Weise aus- 
gefiibrt, wie mit dem Tetramethylendiamin (diese Berichte 25 ,  Ref. 
91 2), und als Resultat ergaben sich ganz anuloge Zersetzungsproducte. 
Reinee chlorwasserstoffsaures Pentamethylendiamin wurde durch Zer- 
reiben rnit salpetrigsaurem Silber in das salpetrigsaure Salz iiberge- 
fiihrt, welches dann, nach dem Abfiltriren vom Chlorsilber, in 10- 
procentiger Losung durch Erwarmen im Paraffinbade der Zersetzung 
unterworfen wurde. Beim Durchleiten der gasfdrmigen Reactions- 
producte durch Brom bildete sich ein Bromiir, dae nach dem Aus. 

gleichenden Tabelle iibersichtlich zusammengestellt. Jalvein. 

ParaEfinreibe bestehen. Jnneiii. 
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waschen mit Petroleumather aus Alkohol in sechsseitigen Tafelchen 
vom Schmp. 86-87 O krystallisirte und der Formel Ca Hs Brd ent- 
sprach. Die Structur desselben, sowie die des entsprechenden Koh- 
l e n w a s a e r e t o f f e s  c8 H a  blieb unaufgeklart. Die rnit Wasserdampf 
aus dem Paraffinbade abdestillirten Reactionsproducte gaben beim Ver- 
setzen rnit Potasche eine dunkelrothe, olige Schicht, die rnit Potasche 
getrocknet und fractionirt wurde. Der zwischen 820 und 870 iiber- 
gehende Antheil bestand hauptslichlich aus dem G l y c o l o x y d e ,  
C5HloO und aus dem Antheile 132--136O, der etwas Ammoniak 
enthielt, wurde nach dem Behandeln rnit Balzsliure, dem Trocknen 
und nochmaliger Destillatioo zwischen 133 und 1360 ein farbloses 
Oel von unangeoehmem Geruch und dem spec. Gew. 0.8671 bei 00 
erhalten. Analyse und Dampf dichtebestimmung fiihrten z u r  Formel 
Cs Hi0 0. Mit Brom vereioigte es sich gierig und die mittels des 
Chromsauregemisches ausgefiihrte Oxydation, sowie die Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Esterbildung ergab, dass ein ungesat t ig  t e r  
A l k o h o l  von primiirem Charakter vorlag. Der nach dern Eotfernen 
dieses Alkohols, des Glycoloxyds und des Kohlenwasserstoffes zuriicli- 
gebliebene braune Reactionsriickstand enthielt hauptsachlich Glyco l  e ,  
die zwischen 228-238O iibergingeo. Ihre Menge betrug etwa 26 g 
aus 185 g chlorwasserstoffsauren Pentamethylendiamins. Durch De- 
stillation unter vermindertem Drucke wurde daraus das Penbmethy- 
lenglycol , C5 Hla 0 2 ,  ausgeschieden , dessen Bromiir, CS Hlo Bra, eine 
farblose, bei 208-214O siedende Fliissigkeit daratellte. Als Beweis, 
dass das aus Pentamrthylendiamin entstehende Glycol in  der That 
Pentamethylenglycol enthlilt, fiihrt Verf. a n ,  dass sowohl P e r k i n  
(aises Berichts 26, 2246), als auch er selbst beim Einwirken von 
Pentamethylenbromid auf Malonsaureester den Ester C19 H34 0 8  er- 
hielten, der beim Verseifen und Zersetzen der Saure durch Erhitzen 
Azelai’nsaure gab, der die normale Structur zugeschrieben wird. Keben 
dem Ester erhielt Vrrf. noch eine krystallinischc Dicarbonsaure, 

Einwirkung von ealpetriger Saure auf Trimethylendiamin, 
von N. Demjanow (Joum. d. ruse. phye.-dem. Gesellsch. 1893 [l], 677 
bis 680). Beim Erwarmen des salpetrigsauren Salzes des Trime- 
thylendiamins im Paraffinbade ( 8 .  das vorhergehende Referat) fand 
eine reichliche Ausscheiduog von Gasen statt, die mit Brom ein dem 
Kohlenwasserstoffe C3 H4 entsprechendes Bromiir gaben. Das wiiss- 
rige Destillat enthielt Allylalkohol und der braune Riickstarid im Pa- 
raffinbade Glycole , deren Hauptmeoge zwischen 200-2 100 iiber- 
destillirte. Das aus dem Glycol dargestellte Bromiir entsprach , der 
Brombestimmung nach, der Formel Cs He Br2. Aethylenglycol hatte 
sich nicht gebildet. Alle bis jetzt untersuchten Diamine geben also 
beim Einwirken von salpetriger Saure ganz analoge Reactionsproducte. 

c6 Hio (COO H)2. Jnwein. 

Jaweh.  
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Einwirkung von Brom auf Diallyl, von K. K r a s s u s k y  (Journ. 
d .  ~ 8 .  phy8.-ohem. GsseUsch. 1893, [l], 619-626). In Anbetracht 
der iiber die Reaction zwischen Brom und Diallyl vorhandenen, eio- 
ander widersprechenden Aogaben unterwarf Verf. sie einer neuen 
Untersuchung. Das Diallyl stellte er durch Destillation von Allyl- 
jodid mit Natrium, nicht in einem Kolben aus Glas, sondern aus 
Kupfer dar und erzielte hierdurch eine Ausbeute von 87 pCt. der theore- 
tieohen. Zu einer durch Eis gekiihlten LBsung des Diallyls in Aether 
oder Chloroform wurde das Brom tropfeoweise zugesetzt und nach 
lostfindigem Stehen im Dunkeln und dem Verdunsten des Lzisungs- 
mittels das entstandene feste Bromiir von dem fliissigen, in Schnee und 
Salz nicht erstarrenden Bromiir getrennt. Letzteres wurde in Alkohol 
gelfist und durch Wasser fractionirt gefallt, wabei die erste Fallung 
noch festes Bromiir gab. Das aus dem Filtrat von diesem durch vie1 
Wasser auageschiedene und mit Aether aufgenommene, fliissige Bromiir 
wurde durch fractionirte Destillation unter einem Druck von 19 m u  
i n  neun, zwischen looo und 193' iibergehende Antheile getrennt. Bei 
1820 began0 sich Bromwwserstoff auszuscheiden. In den einzelnen 
Antheilen wurde nun der Bromgehalt bestimmt. Derselbe erwies sich 
geringer, als die von dem Diallyltetrabromiir, Ce HloBrr, geforderte 
Menge. Einige Antheile zeigten den dern Tribromiir zukommenden 
Bromgebalt und der erste Antheil entsprach sogar dem Dibromiir. 
Verf. zieht daber den Schluse, dass das von ihm erhaltene fliissige 
Bromiir seiner Zusammensetzung nach nicht dem Diallyltetrabromiir 
entspricht. Zum Vergleiche hatte er ausserdem letzterrs xiach der Me- 
thode von C i a m i c i a n  nod A n d e r l i n i  (diese Berichte 22, 2497) dar- 
gestellt. Seiner Ansicht nach muss diesen Forschern die Trennung 
des fliiseigen Diallyltetrabroniiirs ron dem festen nicht vollstandig ge- 

Zur Frage von der Constitution der Alkaliverbindungen 
des Phenolphtelelnes, von E. H j e 1 t , (Chea.  - Ztg. 1891, 3.) H. E. 
Arms t rong  ist geneigt, bei den gefarbten Alkalisalzen der Phtalei'ne, 
wenigsteos bei Phenolphtalein eine chinonartige Eindungsweise anzu- 
nehmen. Dime setzt voraus, dass der Phtalidring (Lactonring) durch 
Alkali leicht geaprengt werde. Die vom Yerf. ausgefiihrte Hydrolyse 
des Phtalids und des Meconins zeigen aber, das3 dieselbe trager ver- 
liiuft ale die der aliphatischen Lactone. Nach der Formdl Ac = 

worin t-Minuten, wurde gefundeo fiir Phtalid Ac = 0.0674 ( A  = 10.1) 
und fiir Meconio Ac = 0.0296 (A = 11.2). Die dem Phenolphtalein 
entsprechende Oxysiiure ist unbekannt und vermuthlich nicht existenz- 
fiihig. Sonach und ange3ichtj der ausserordkntlichen Enipfindlichkeit 
der Phenolphtaleinreaction scheint A r m s t r o n g's Aonahme unbe- 

lungen s p i n .  Jawein. 

(A -x) t ' 

griindet zu sein. Schertel. 
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Ueber die Nitrite einiger Amine, von W. A. N o y e s  (Americ; 
Chem. Joum. 15, 539-546; vergl. diese Berichte 25, 798). D i i i t h y l -  

c a r b i n a m i n  cCsH5 > C H N H a .  Diathylketon wurde mit einer wasse- 

rigen Liisung von Hydroxylaminchlorid und Natriumhydroxyd i n  
Flasche eine Stunde lang geschiittelt, das  gebildete Oxim mit 

etwas Aether aus der Losung. ausgezogen, die atherische Liisung iiber 
Chlorcalcium getrocknet und destillirt bis die Temperatur auf 1500 
gestiegen war. Das  euriickbleibende, fast reine Oxim wurde mit ab- 
solutem Alkohol und Natrium zu dem Amine reducirt. Das  Amin, 
wird in  einem Dampfstrome aus der alkalischen Losung abdestillirt. 
Das Verfahren giebt nahezu theoretische Ausbeute und scheint allge- 
meinerer Anwendung fahig. Das Amin siedet bei 89-910; es bildet 
eine farblose leicht bewegliche Fliissigkeit von durchdringendern Am- 
moniakgeruch. Es absorbirt Kohlensiiiire aus der Luft und niiscbt 
sich iu allen Verhdtnissen mit Wasser unter starker Warmeentbin- 
dung. Das Chlorid 
ist leicht loslich und kry~tal l is i r t  in Nadeln, die bei 2160 schmelzen. 
Leitet man wasserfreie salpetrige Skure in die Liisurrg der  Base in 
wasserfreiem Aether, so scheiden sich weisse Nadeln des Nitrites 
aim. Dieeelben sind iiusserst zerfliesslich. In verdiinnter Losung 
(1 : 2000) kann das  Salz langere Zeit ohne merkliche Zersetzung im 
Sieden erhalten werden, Leim Eindampfen zur Trockne erfolgt aber 
viillige Zersetzung. - D i p r o p y l c a r b i n a m i n ,  ails Dipropylketon 
nach gleichem Verfahron wie Diathylcarbinamin dargestellt, bildet 
eine farblose, nach Ammoniak riechende, in Wasser wetiig liisliche 
Fliissigkeit, welche bei 1390- 1400 siedet und das spec. Gew. 0.7667 
besitzt. Das in Wasser leicht Iosliche Nitrit wird beim Kocheo 
seiner concentrirten Liisung rasch zersetzt. - D i i s o b u  t y l c a r  b i n -  
a m i n  stellt eine farblose, stark nach Ammoniak riechende, in Wasser 
fast unlosliche Flessigkeit (Siedep. 1660- 167O, spec. Gew. 0.772 
bei 200) dar, welche an der Luft sich in Carbonat verwandelt. Das 
Nitrit wird aus der concentrirten Losung des Chlorides durch Na- 
triumnitrit gefiillt. Erwarmt man die concentrirte Losung gleicher 
Aequivalente beider Salze auf dem Wasserbade, so erfolgt Zersetzung 
des griissten Theiles des Nitrits. Das Nitrit des H e x a m e t h y l e n -  
d i a m i n  s wird beim Erwiirmen nur theilweise zerlegt. Eine Mischung 
von b i  h y d r  o m e s o  a n t  h r a m  i n c h l o  r h y d r a t mit Natriumnitrit wird 
unter gleichen Umstanden grosstentheils in Anthracen verwandelt, 

Die Reaotionen der Natriumalkoholate mit Tribromtrinitro- 
benzol. IIAbhendlung, i o n  L o r i n g  J a c k s o n  und W. H. W a r r e n  
(Americ. Chem. Journ. 15, 607-642; vergl. diese Berichte 24, Ref. 
359). U'ird eine Liisung von 10 g Tribromtrinitrobenzol in trockenern 

a Hs 

Das spec. Gew. der Rase ist 0.7487 bei 200. 

Dip h e n  y 1 c a r  b i  n a m  i n in Diphenylcarbinol. Schertel. 
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Beneol b i t  der alkoholischen Liisung von Natriumiitbylat (1.2 g Na 
enthaltend) versetzt, so erhalt man eine orangerothe Fliissigkeit, welche 
man iiber Nacht in verschlossener Flaache stehen liisst und dann zur 
Trockne eindampft. Der Riickstand wird mit Wasser gewaschen und 
aus Alkobol krystallisirt. Die ersten Krystalle bestehen aus Tri- 
b rom n i t r  oresorcin d i a t h y liit h e r  (Schmp. 101 o), die spateren aus 
T r i n i  t r  o p h lo  rogl  u c i n t ri a t h y 1 es ter .  Diese bilden lange, schmale, 
weisse Tafeln, die an der Luft braun werden und bei 1190-1120" 
schmelzen. Gegen starke Siiuren ist die Verbindung sehr bestandig. 
Wird nicht besondere Vorsicht zum Ausschlusse atmosphiirischer 
Feuchtigkeit angewendet, so entstehen durch secundare Reaction aus 
Trinitrophloroglucintrijithylester der Diathyliither des Trinitropbloro- 
glucins C6 (0 Ca H& 0 H (N O& - kurze, strohgelbe Prismen mit 
quadratischer Endflache, die bei 890 schmelzen - und Trinitrophloro- 
glucin. Zwei Vorgange sind es, welche bei der Reaction zwischeu 
Tribromtrinitrobenzol und Natriumiitbylat sich abspielen: 1) Cs Br3 
(NO& + 3NaOCaHs = Cs(OCaH&(NOa)3 + 3NeRr und 2) CeBrs 
(NO& + 2NaOC2H5 = CgHr3N02(OCzH& + 2NaNOa. Derzweite 
Vorgang nimmt dann iiberhand, wenn Alkohol ausschliesslich als 
Lbsungsmittel genommen wird. - Rei der Einwirkung von Natrium- 
methylat auf Tribromtrinitrobenzol entsteht neben dem bei 1260 
schmelzenden, in Wasser unliislichen Tribromnitroresorcindimethyl- 
ather noch der wasserlosliche Di m e t h y l a  t h e r  d e s  T r i  n i t r o  ph 1 o- 
roglucins,  welcher gelblicbe, lange, dunne Nadeln bildet, die bei 
77O-780 schmelzen. - Natriumpropylat land Tribromtrinitrobenzol, 
beide in  Benzol geliist, reagiren auf einander unter Bildang von 
T r i p r o p  y la  th e r d e s  Tr i n i t r o p b 1 or o gl  uc i n  8. Derselbe kryatalli- 
sirt in gestreiften Tafeln, welche unter dem Mikroskope aus Prismen 
gebildet scheinen, die mit ihren Langsseiten aneinander gewachsen 
eind. Dieselben brhnen sich an der Luft und schmelzen bei 
109-1 100; von starken Mineralsauren werden sie nicbt angegriffen. 
In gleicher Weise wurde der Triisopropylester dargestellt, welcher 
iihnlicb krystallisirt und bei 130" schmilzt. T r i n i  t r o p  h l  o r ogl u ci n - 
t r i benzy le s t e r  bildet diinne, weisse, bei 1710 schmelzende Nadeln. - 
Lasst man Natriumathylat auf Trinitrophloroglucintriphenylester 
einwirken, so erfolgt ein Austauscb der drei Phenylgruppen gegen 
drei Aethylgruppen. - Auf Tribrornnitroresorcindiathylather wirkt 
Natriumathylat in der Warme unter Bildung von Bromnitroresorcin- 
dilitbylester, einer in langen, weissen, seideartigen Nadeln krystalli- 
sirenden Substanz vom Scbmp. 115 O. Starke Mineralsauren oder 
Natronlauge sind ohne Wirkung auf dieselbe. 

Studien iiber dee Eserin, von A. P e t i t  und M. P o l o n o w s k y  
(BUZZ. 8oc. chirn. (3) 9, 1008-1015). Um das Eserin in grossen, 

Schertel. 

[15*1 
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guten Krystallen zu erhalten, liist man es i n  warmem Benzol und 
lasst die Liisung vor Luftzutrht geschiitzt an einem trocknen Orte 
verdampfen. Man erhalt die Base in grossen, flachen, durchsichtigen 
Prismen, welche bei 105-1060 schmelzen und deren Formel mit der 
von V8e gegebenen (CIS HalNs 02) ubereinstimmt. Das Rotations- 
vermogen der in Chloroform geltisten Base betragt a@) = - 82 O, der 
in Benzol geltisten a p ) =  - 1260. - Benzo6saures  E s e r i n  Clb 

HalN3Oa . CT €3602 bildet harte, weiase, bestiindige Krystalle, die bei 
115°-1160 schmelzen. M e t a k r e s o t i n s a u r e s  Ese r in ,  Cl5H21NsOs. 
CsHs 03, wird in luftbestandigen, in Wasser schwierig, in Aether un- 
loslichen Krystallchen gewonnen, welche bei 1560- 157 0 schmelzen. 
Mit Citronensaure bildet Eserin n u r  seure Salze, welche, wie auch das 
Tartrat, zerfliesslich sind. Die Analyse der krystallisirbaren Salze 
zeigt, dass das Eserin eine einsaurige Base ist. Andererseits wird 
seineIL6slichkeit durch kaustische Alkalien erhoht und seine alka- 
lischen Losungen nehmen an der Luft rasch eine tiefrothe Farbung 
an, wie man am Phenol und seinen Derivaten beobachtet. Mit Essig- 
saureanhpdrid und BenzoGsaureanhydrid , sowie rnit Phenylisocyanat 
verbindet sich Eserin, mit Phenylhydrazin bildet es aber kein Hy- 
drazon. Destillirt man Eserin rnit Zinkstaub, so erhalt man ein Oel 
und ieine ammoniakalische Fliissigkeit. Diese enthalt Monomethyl- 
amin, dessen Chlorhydrat nach Angabe der Verff. bei 2260-2210 
schmilzt. In  dem Oele ist ein basisches Product, ein in Sauren nn- 
losliches Oel und ein in kaustischen Alkalien liislicher Kiirper ent- 
halten. Dieselben werden noch genauer untersucht. Wird Eserin 
rnit Jodmethyl behandelt, so nimmt es nur ein Methyl auf. Das 
Jiidmethylat des Eserins reagirt neutral und wird durch Kalilauge 
nicht zersetzt; e9 verhalt sich i n  allen Reactinnen wie eine -4mmonium- 
base. Wird es rnit Kalihydrat destillirt, so liefert es kein Dimetbyl- 
amin, sondern nur Monomethylamin; das Stickstoffatom, welches das 
Jodmethyl bindet, ist also ein anderes als dasjenige, welches man 
unter den Zersetzungsproducten als Methylamin findet. Verff. 
stellen daher fiir das Eserin vorlaufig die Formel C13 HI, Ns (OH) C 0 

Ueber einige neue Trope'ine, ron A. P e t i t  und M. P o l o -  
nowsky  (Bull. ~ O C .  chim. (3) 9, 1015- 1018.) B e n z i l o t r o p e l n  

o d e r  P h e n y l h o m a t r o p i n  ClaHlcNO - C O -  C-CsHs wird er- 

halten, wenn man Benzilsauremethyliither in Gegenwart von Salz- 
saure mit Tropin erhitzt. Es bildet harte , nicht hygroskopische 
Prismen und liefert mit Sauren krystallisirbare Salze. - P h eny l -  
carbamotropei 'n  o d e r  Uretropin.  Da Tropin eine Oxyhydro- 
grippe enthalt, so reagirt es mit isocyansaurem Phenyl unter Bildung 

"I_ 

(NCH3) auf. Die Arbeit wird fortgesetzt. Sehertel. 

/C6 H5 

\OH 
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eines Phenylurethans des Tropins CO : NCcHb + HOCaH11N = 

C 0 <o CsHu N. Dasselbe krystallisirt in durchsichtigen Prismen, 

die bei 1700 schmelzen. Die mydriatischen Eigenschaften beider 
Verbindungen sollen noch untersucht werden. SuccinotropePn 
bildet ein Oel, welches wenig Neigung zu erstarren besitzt. Sein 
Chloraurat krystallisirt i n  gelben Nadeln, die iiber 1700 achmelzen. 

Ueber das Isoconicin und den asymmetrischen Stickstoff. 
Antwort an Hm. Ladenburg, von L. S imon  (Bull. 8oc. chim. 
[3] 9, 949-952). Verf. giebt eine ausfiihrliche Darlegung seiner von 
Lad en b urg abweichenden Anschauung der Constitution des Isoconi- 

Ueber die Einwirkung von Natriummelons~ureathylester 
suf Cyanurchlorid, von W. K o l b  (Joum. f. prakt. Chem. 49, 90-99). 
Bei der Einwirkung von Natriummalonsaureester auf Cyanurchlorid 
konnte nur ein Kiirper erhalten werden, in welcbem 1 Chloratom des 
Cyanurchlorids durch den Rest des genannten Esters ersetzt war. 
Der Vorgang spielte sich uiiter Warmeentwickelung i n  alkoholisch- 
Ptherischer Losung ab; beim Verdunsten derselben wirkte aber die 
Luftfeucbtigkeit zersetzend auf das urspriinglich entstandene Chlorid 
ein, und es entstand Diox  y cy an  u r m a l  o n s a u r e a  t h y l e  s t e r  Cs Nt 
(0H)a  . CH(C0a Cz H&, welcher aus Wasser in Nadelchen vom 
Schmp. 18 1 0 krystallisirt und die beiden krystallinischen Silbersalze 
CloNs Hlo Aga 0 6  und 40 Ns H12 Ago6 giebt; aus dem letzteren wurde 
ein Monomethylderivat dargestellt. Beim Verseifen des Esters mit 
Kalilauge wurde Dioxycyanurmalonsaure nicht erhalten; schliesst man 
ihn mit starker Salzsaure im Rohr bei 1300 ein, so entsteht unter 
Kohlensaureabspaltung die in Nadeln krystallisirende D i  oxycyanur -  
e s s igsau re ,  welche sich oberhalb 1800 zersetzt, ohne zu scbmelzen, 
und deren Silbersalz 1 Mol. H a 0  enthalt. Beim Behandeln mit Jod- 
methyl entsteht durch einen eigenthiimlicben Vorgang Dioxycyanur -  
methyl,  welches mit 1 Mol. Ha!O krystallisirt erhalten wurde. I n  dem 
zugehorigen Silbersalze wurden 2'/a Mol. Ha 0 gefunden. 

Ueber Naphtolatherderivate. III. Sulfonirung des a- und 
b-Naphtoliithers, von P. H e e r m a n n  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 
130-1 34). a- und $-Naphtolathykther kiinnen durch Behandlung 
mit der gleiclien Gewichtsmenge 96-100procentiger Schwefelsaure, 
nicht aber mit rawbender Schwefelslure, unter gelindem Erwarmen 
sulfonirt werden. Dabei entsteht aus a-Naphtolather 1,4-Napbtetolsulfo- 
eiiure, aus p-Naphtolather 2,6-Naphtetolsulfos~ure. Beim Nitriren der 
ersteren wird die Sulfongruppe durch die Nitrogruppe ersetzt; nitrirt 
man aber die letztere Saure, so entsteht 1 -Nitro-2,6- Naphtetolsulfo- 
azure; die zugehiirige Amidosaure kann zur Herstellung griiner, 
enbstantiver und zugleich chromziehender, sehr echter Farbstoffe dienen, 

NHCcHj 

Schertel. 

cins. (Siehe auch diese Ber id t e  27, Ref. 81.) Schertel. 

Foerster. 

Foerster 
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Stereochemiechee, von S e e l i g  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 
134-136). Die zu vielen Einwanden Anlass gebenden Ausfiihrungen 
des Verf. gipfeln darin, dass er fragt, ob mit den jetzigen stereo- 
chemischen Formeln der Chemie gedient sein kiinne! Bemerkt sei 
hier nur, dass die stereochemiscben Formeln als Fortentwickelung der 
Structurformeln, mit denen Rie auf vollkommen gleicher Qrundlage 
stehen, in allererster Linie das verschiedene chemische Verhalten der 
Verbindungen ziim bildlichen Ausdruck bringen sollen. Befremdlich 
ist es, dass dem Verf. ausser Dampfdichtebestimmungen kein Weg zur 
Ermittelung des Moleculargewichts bekannt zu sein scheint. 

Ueber die Vulkanieirung des Kautschuke, von C. 0. W e b e r  
(Zei’tschr. f. angew. Chem. 1894, 112-116 und 142-147). Liisst 
man 50 g Kautschuk und 60 g Chlorschwefel, in etwa L trockenem 
Benzol geloat, auf  einander wirken, so entsteht eine Gallerte, aus 
welcher, wenn sie unter Benzol durch Seidengaze gepresst wird, eine 
weisse flockige Masse von der Zusammensetzung Clo Hls Sac12 erhalten 
wird. Dieser Korper giebt beim Erwarmen oder beim Kochen mit 
alkoholischem Kali Salzsaure ab und verwandelt sich dabei in eine 
Verbindung Clo Hla S2, welche, was Unloslichkeit und Widerstands- 
fahigkeit gegen chemiscbe Angriffe anbelangt, dem vulkanisirten 
Kautschuk durchaus gleichkommt, wahrend diesem gegeniiber die 
Additionsproducte des Kautschuks mit Chlor und Brom durch 
die Leichtigkeit ausgezeicbnet sind, mit welcher sie Halogen- 
wasserstoff abgeben. Beim Vulkanisiren des Kautschuks mit Chlor- 
achwefel spielt also der Schwefel die wesentlichste Rolle. Es ent- 
stehen dabei freilich bei weitem nicht so schwefelreiche Stoffe, wie 
sie in den oben genannten Verbindungen vorliegen; diese sind als der 
mit Chlorschwefel bis zur Sattigung verbundenen Kautschukkohlen- 
waeserstoff (Polypren) aufzufassen; da aber das Molekiil des Poly- 
prens aller Wahrscheinlichkeit nach ein sehr grosses ist, so kann 
man sich denken, dass n u r  einzelne der in ihm vorkommenden Aethylen- 
bindungen durch Chlorschwefel gesattigt sind; derartig diirften die 
beim Vulkanisiren des Kautschuks mit Chlorechwefel entstehenden 
Erzeugnisse sein. Lijsungen des Polyprensulfochlorids in Kautschuk 
liegen in ihnen nicht vor, d a  sich solche Liisungen von vulkani- 

Eine Erkliirung der Molecularstructur des Bensols, von 
B. Diamand  (Chem.-Ztg. 18, 155-157). Verf. bildet sich eine 
Vorstellung iiber die raumliche Anordnung der Atome im Benzol- 
molekiil, indem er von derjenigen des Acetylens ausgeht und drei 
Molekiile desselben in bestimmter Weise zusammentreten laast; hieraue 
leitet er auch f i r  das Naphtalin und das Anthracen Constitutions- 
formeln ab, auf welche aber hier ohne die der Abhandlung heigegebenen 

Foerater. 

sirtem Kautschuk sehr deutlich unterscheiden. Foerster. 

Zeichnungen nicht naher eingegangen werden kann. Foerster. 
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Studien Gber die Jodstlrke-Reaction, von C. Meineke ( C h w . -  
22s. 18, 157-160). Durch Sublimation sorgfaltig gereinigtes Jod gab, 
in angesauertem Wasser gelost, dem Verf. die Jodstarkereaction, und 
ale er BUS einer LGsung von Jod in Jodkalium alles freie Jod durch 
Starkeliisung fiillte , blieb sammtliches Jodkalium in Liisung. Diese 
Versuche wiirden gegen die My1 ius'sche Auffassung (diese Berichte 
21, 688 und Ref. 733) sprechen, dass zur Entstehung der blauen 
Jodstarke Jodwasserstoff bezw. ein Jodid niithig sei, und einen wesent- 
lichen Restandtheil ihres MolekiilR bilde. Es werden aber keine 
Criinde dafur angefiihrt, dass der erste der vorgenannten Versuche 
- und auch der zweite bei etwas anderer Ausfiihrung - Mylius  
gerade das entgegengesetzte Ergebniss geliefert haben, wie dem Verf. 
Dem Refereriten scheint die Miiglichkeit nicht ganz ausgeschlossen, dass 
bei dem ersten Versuch dea Verf. dem Jod doch noch etwas Jodwasser- 
stoff anhaftete, und beim zweiten kann die Dissociation der Jod- 
starke das Ergebniss beeinflusst haben. Weiterhin wurde der Ein- 
fluss verschiedener Salze auf die Empfindlichkeit der Jodstiirkereaction 
nntersucht, und es zeigte sich, dass sie durch die meisten Salze - 
nur Kalium- und Natriumbiborat machen eine Ausnahme - geateigert 
wird; hierin erwiesen sich Jodoatrium und ganz besonders Jodkalium 
als allen iibrigen Salzen weit iiberlegen. (Vergl. auch diese Berichts 
21, Ref. 298 und 479; 25, Ref. 110, 501, 724.) Foerster. 

Physiologische Chemie. 
Die Aufnahme von Calciumchlorid in den Pflanzenkiirper, 

oon E. J e n s c h  (Zeitschr. f. angew. Chem. 1894, 111-113). Himbeer- 
etriiucher und Waldbeeren, welche auf einem zufiillig mit Chlorcal- 
ciumlauge durchtrankten Boden wuchsen , zeigten auffallend grosse 
nnd leuchtend gefarbte, aber schnell verglngliche Friichte, welche 
nachhaltig nach Chlorcalcium schmeckten. Desgleichen erwiesen sich 
die Bllitter und besonders die Stammtheile der genannten Pflanzen ale 

Analyse einee verdorbenen Kiises ; Gewinnung einee neuen 
PtomaXns, von C h a r l e s  L e p i e r r e  (Compt. rend. 118, 476-478). 
Das neue, in der Kupferacetatfallung enthaltene Ptomai'n, ClsHarNaO4, 
ist geruchlos, bitter, schwach sauer, in Alkohol und wenig in Wasser 
liislich, krystallisirt in Nadeln, bildet krystallisirtee Gold- und Platin- 
salz, zeigt [ah = + 11.30, rnft bei Meerschweinchen Diarrhiie hervor, 
wirkt aber in Gaben von 5 cg subcutan nicht merklich giftig. 

stark chlorcalciumhaltig. Foerater. 

Gabriel. 


