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brennung eines Theiles des Wasserstoffes der Verbindudg vor Oxy- 
dation des Kohlenstoffes statt. Gleiches Verhalten zeigt das  Methan. 
I n  einem Gemenge ron  reinem Methan (aus Methyljodid und Eupfer- 
zink bei Gegenwart von Feuchtigkeit oder nach S a b a n e j e f f ,  dime 
Beriohte 9 ,  1810, ails Chlormethyl und Zink dargestellt) mit iiber- 
schiissiger Luft tritt iiber Palladiumasbest die Verbrennung erst 
zwischen 404 und 451 O, den Schmelzpunkten des Cadmiumjodids und 
Silberchlorids, ein. Nach H e m p e l  findet die Verbrennung bereits 
bei 2040 statt. Bei fast gleicher Temperatur wie das Methan beginnt die 
Oxydation des Aethans. Irn Allgemeinen bieten unter den Kohlen- 
wasserstoffen die Paraffine in Gegen wart von Palladium der Oxydation 
d e n  starksten Widerstand, die Olefine den geringsten, Acetylen und 
Kohlenoxyd stehen in der hlitte. Unter den Kohlenwasserstoffen 
derselben homolopen Reihe sind die niedrigeren Glieder die wider- 
standsfahigeren. Osmium bewirkt die Oxydation bei noch niedrigerer 
Temperatur als Palladium. - Wird eine Mischung von Wasserstofi 
mit Methan und Luft iiber Palladium geleitet, so beginnt die Oxydation 
,des Kohlenwasserstoffes erst bei etwa 4000, der Temperatur, bei 
welcher die Vereinigung eines Gemenges v in  Luft und Methan ein- 
geleitet wird. Die Oxydation des Kohlenoxydes beginnt aber bei 
Gegenwart von Wasserstoff schon unter 1000 statt bei 3000 

Schertel. 

Ueber die Entstehung des in der Luft und in etmosphiirischen 
Niederschllgen vorkommenden Wesserstoffhyperoxyds , \-on A. 
B a c h  (Journ. d. russ. phys.-chem. BeseZZsch. 1894, [ l ] ,  101-106). 
5. diese Ben'chte 26, Ref. 502 u. 689. Jnwein. 

Organische Chemie. 

Ueber den chemischen Charakter und die Constitution der 
Acetessigsaureathylester, von d e  F o r c r a n d  (Compt. rend. 118, 
1101-1104). Auf Grund thermochemischer Daten: 

Phenol Acetessigester 
Feste Verbindong + Na 39.1 cal. ca. 39-40 cal. 
Neutralisationswarme . 7.96 + 7.32 D 

betrachtet Verf. den Acetessigester als ein Phenol mit offener Kette 

Vergleichende Untersuchung der isomeren Nitrobenzoe- 
sauren, von O e c h s ' n e r  d e  C o n i n c k  (Compt. rend. 118, 1104-1105). 

(a. i. . CH, . C(0H)  : CH . COz Ca H5). Gabriel. 
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Verf. bestimmt die Liislichkeit der drei Sauren in Wasser bei per- 
schiedenen Warmen und vergleicht ihr  Verhalten gegen Schwefel- 
saure und gewohnliche, sowie rauchende Salpetersaure (vergl. auch 

Untersuchungen fiber Trimethylen und Propylen und e k e  
neue Elasse von ~ohlenwasserstoffen; dynamische Isomerie, von 
B e r t h e l o t  (Cornpt. rend. 118, 1115 - 1123). Die Bildungswiirme 
aus den Elementen berechnet sich fiir Propylen zu - 9.4 cal. und fiir 
Trimethylen zu - 17.1 cal., sodass letzteres einen Energieiiberschuss 
von + 7.7 cal. zeigt. Beide liefern aber isomere Derivate (Bromide, 
Sulfate, Alkohole u. s. w.), deren Bildungswarme aus den Elementen 
einander sehr naheliegen, so berechnet sich f i r  

C3 (Diamant) + Hs + Bra (fliissig) = C3 

diesen Band S. 190). Gabriel. 

Br2 (fliissig): 
beim Trimethylen . . . + 21.4 cal., 

B Propglen . . . . + 19.7 D 

und fiir die Sulfate (in Schwefelsaureliisung) 

beim Trimethylen . . 
2 (Cs + H6) + 3 804 H2 (fliissig) = so4 (CsH7)2 + 2 Ha so4: 

+ 8.4 x 2 = 16.8 cal. 
2 Propylen . . . + 7.3 x 2 = 14.6 

und nach L o u g u i n i n e  fiir 
Ca + H8 + 0 = C3 H 8 0  (fliissig) 

beim n-Propylalkohol . . + 78.6 cal. 
D i-Propylalkohol. . . + 80.6 D 

Der Energieiiberschuss, den Trimethylen dem Propylen gegen- 
iiber aufweist , bleibt also in  den analogen Derivaten beider Korper  
nicht erhalten , verliert sich vielmehr wahrend des Verbindungsactes, 
ohne dass identische Producte entstehen. Annahernd dieselben W k m e -  
mengen wie beim Propylen beobachtet man, wenn man Aethylen in ana- 
loge Verbindungen iiberfiihrt; somit nimmt Trimethylen eine Sonder- 
stellung ein. -4ehnliche Verhaltnisse zeigen sich , wenn man Terpentin 
mit Camphen und Citren vergleicht; es betragt namlich die Bildungs- 
warme aus den Elementen f i r  Terpentin (fl.) -1-4.2, fiir Citren (fl.) + 21.7 
und f i r  Camphen (fl.) 24 cal., wahrend bei der Vereinigung dieser 
Korper mit 1 Mol. Chlorwasserstoffgas bezw. + 39.9, 18.7, 19.0 cal. 
entwickelt werden, sodass der Energieiiberschuss auch des Terpentin- 
61s wiihrend des Verbindungsactes entweicht. Letzterer Kohlenwasser- 
stoff, sowie das Trimethylen zeichnen sich vor ihren Isomeren also 
durch die Beweglichkeit ihres Energieinhaltes aus, sie sind Ddynami- 

Ueber das Geraniol aus Andropogon Schoenanthus, von 
P h .  B a r b i e r  und L. B o u v e a u l t  (Compt. rend. 118, 1154-1157). 
Das genannte Product lieferte bei der Oxydation mit Chromschwefel- 

sche Isomerec. Gabriel. 
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aaure vie1 Kohlensaure, Aceton, fliichtige Sauren (Ameisen- und Essig- 
saure, keine Valeriansaure), Terebinsture, Geranial, Clo H16 0, (Sdp. 
113O bei I 3  mm = Citriodoraldehyd), ein Methylheptenon, CB H14 0 
vom Sdp. 169- 1720, (welches kein krystallisirtes Bromderivat giebt) 
nnd Methylheptenoncarbonsaure; bei der Oxydation des Geraniols rnit 
Chamaleon wurde entgegen S e m  m l  e r  keine Valeriansaure, sondern 
nor Essigsaure erhalten. Demnach giebt das sog. Geraniol an8 An- 
dropogon Schoenanthus dieselben Producte wie der Citriodoraldehyd 
(vergl. diese Berichte 27, Ref. 409), hat  also die Constitution: 

CHS : C (CH3). CHa . CHa . C . CHa OH 
CH3. C . CH3 

und wird, d a  es vom Geraniol aus  Pelargoniumijl vijllig verschieden 
ist, nicht mehr als Geraniol, sondern als L e m o n o l  bezeichnet, 
um die Beziehung zum Citriodoraldehyd (aus Lemongrass) anzu- 
deuten, fiir welchen Verff. den Namen Lemonal vorschlagen. 

Gabriel. 

Synthese des Indens, des Hydrindens und einiger Derivete, 
von W. H. P e r k i n  j u n .  und G. R B v a y  (Journ. Chem. SOC. 1894, 
1, 228-254). Von der Hydrindenmonocarbonsaure, c6 H*(CH& C H  
. COOH (diese Berichte 17, 125), fur deren Herstellung hier genaue 
Vorschriften gegeben werden, sind die folgenden Derivate dargestellt 
worden: Der  M e t h y l e s t e r ,  Sdp. 1700 unter 6 0 m m  Druck; das 
C h l o r i d ,  Sdp. 1800 unter 100 mm Druck, Schrnp. gegen 380; das 
A m i d ,  Schmp. 178O; das A n i l i d ,  Schmp. 182O. Bei der Einwirkung 
von Bromdampf auf die Hydrindencarbonsaure entsteht die T e t r a -  
b r o  m h y d r i n d  e n  c a r b  o n s a u r  e ,  Schmp. 238-2500; erwarmt man 
aber  eine Lijsung der Saure in Chloroform rnit Brom auf etwa loo0, 
so entsteht I n d e n c a r b o n s a u r e ,  c6 Ha (cz H3) c .  COOH, welche 
zwischen 222 und 2300 schmilzt und fast unzersetzt sublimirt und 
destillirt. Wird Hydrindencarbonsaurechlorid in atherischer Liisung 
mit Zinkmethyl und dss  Product rnit Wasser behandelt, so resultirt 
H y d r i n d e n m e t h y l k e t o n ,  c6 Hr (CH& C H .  CO . CH3, Sdp. 175 
bis 177O unter 80 mm Druck, auch unter gewijhnlichem Druck fast 
unzersetzt destillirbar. I n  stark alkalischer Lijsung verbindet sich 
d a s  Keton rnit Hydroxylamin zu H y d r i n d e n m e t h y l  k e t o x i m ,  
Schmp. 1250; von Natrium und Alkohol wird es zu H y d r i n d e n -  
m e t h y l c a r b i n o l  reducirt, Schmp. 185-190° unter SO mm Druck, 
dessen Acetat bei etwa derselben Temperatur siedet. Noch leichter 
als das Methylketon bildet sich das H y d r i n d e n a t h y l k e t o n ,  eine 
krystallisirte Substanz, Schmp. 28O. Von Derivaten wurde das  O x i m ,  
Schmp. 104O, das C a r b i n o l ,  Sdp. 1920 unter 80 mm Druck, und 
dessen Acetat, Sdp. 210° unter 80 mm Druck dargestellt. Mit Benzol 
und Aluminiumchlorid setzt sich das  Hydrindencarbonsauiechlorid ZII 
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H y d  r i n d  e n  p h e n  y1 k e t o n  um, Schmp. 1070. Wird hydrindencarbon- 
saurer Baryt nach der Methode von M a i rnit Natriummethylat destil- 
lirt, SO resultirt nicht Hydrinden, sondern Inden, Cs Hg. Inden bildet 
sich auch bei der  trockenen Destillation des Raryurnsalzes f i r  sich 
oder rnit Baryumformiat. Hydrinden entsteht bei der Behandlung 
einer alkoholischen L6sung des Indens rnit Natriurn; es ist mit deni 
aus dem Inden des Steinkohlentheers hergestellten Hydrinden in chemi- 
scher und physikalischer Hinsicht identisch, wahrend das synthetisch 
dargestellte Inden mit demjenigen des Steinkohlentheers (diese Be- 
richte 17, 125) nicht identisch zu sein scheint. Bei der Einwirkung 
von Brom auf eine Chloroformliisung des Hydrindens diirfte sich zu- 
nachst Dibrornhydrinden bilden, bei der Destillation des Productes 
unter normalem oder verrnindertem Druck bildet sich B r o m i n d e n ,  
c6 H3 Br : Cz HS : CH, Sdp. 242-2440. Dieses Brominden wird von 
Permanganat zu einer bei 1610 schmelzenden Bromphtalsaure oxydirt, 
entweder der n-Bromphtalsaure (COz H : CO2 H : Br = 1 : 2 : 4;  diese 
Berichte 20, 1017) oder der o-Brornphtalsaure (1 : 2 :  3; diese Be- 

Ueber Meta l lder iva te  des Acetylens. 1. Quecksilberacetylid, 
von R. T. P l i m p t o n  und M. W. T r a v e r s  (Journ. chem. SOC.  1894, 
1 ,  264-269). Reim Einleiten von Acetylen in eine Losung von 
frisch gefalltem Quecksilberoxyd in Ammoniak und Ammoniumcar- 
bonat fallt das  Quecksilberacetylid als weisses Pulver von der Zu- 
sammensetzung 3 C2 Hg . Hz 0. Es ist unliislich in Wasser, Alkohol 
und Aether; laslich in Ammoniumacetat und in Cyankaliurn. Bei 
langsamem Erhitzen beginnt es sich bei l l O o  zu zersetzen; bei 
raschem Erhitzen explodirt es unter Abscheidung von Kohle. Von 
Snlzsaure wird es erst in der Warme zersetzt; von Chlor und Brom 
wird es unter Explosion zerlegt; lasst man indess die Halogene in, 
Chloroformliisung, bezw. in wassriger oder Jodkalium-Liisung wirken, 
so resultirt C2 Cl6, bezw. CZ Br4, Ca J4. Vergl. auch die Angaben 

Die Bildung des Kohlenwassers toffs  Truxen Bus Phenyl- 
propionshre und aus Hydrindon, von St. K i p p i n g  (Journ. chem. 
SOC.  1894, 1, 269-290). Der  beim Erhitzen von Phenylpropion- 
saure und con Hydrindon rnit Phosphorsaureanhydrid entstehende 
Kohlenwasserstoff (Cs Ha), ist identisch rnit Truxen und Tribenzylen- 
benzol (dieseBen'chte 22, 786, 2019, 23, 317). Wenn auch die Ent- 
stehungsweise und das  chemische Verhalten die Formel ClaH12 wahr- 
scheinlich machte, so hat das Truxen doch nach den Molecularge- 
wichtsbestimmungen, mit Anilin und Phenol als Liisungsmittel, die 
Formel Cz? HIS. Truxen wird von Kaliumbichromat und Schwefel- 
&ure zu BTribenzoylenbenzolc, Cg €34 0 (diese Berichte 10, 1557) 
oxydirt. Auch von heissem Nitrobenzol und von Salpetersaure 1.38. 

richte 20, Ref. 378). Behottell. 

von K e i s e r  (diese Berichte 27, Ref. 83). Schotten. 



467 

wird es oxydirt; indessen haben sich die Oxydationsproducte nicht 
fixiren lassen. Wird Truxen in Salpetersaure 1.5 gelost und die 
Lasung erwarmt, so resultirt ein Nitroproduct C18 H, (NO& O4 und 
die Nitrophtalsaure, (COa H : COz H : NO2 = 1 : 2 : 4), Schmp. 162O 
bis 163O, welche letztere in  den Mutterlaugen des ersteren gefunden 
wird. I n  Chloroform suspendirt und mit Brom behandelt geht das 
Truxen in D i b r o m t r u x e n  CleHloBra iiber. Dieses krystallisirt aus 
Xylol in gelblichen, mikroskopischen Nadeln; es lasst sich ohne Ver- 

Umwandlung von ortho- in para- und von para- in ortho- 
Chinonderivate. Die Condensation von Aldehyden mit p-  Hy- 
droxy-a-naphtochinon, von S. H o o k e r  und W. C a r n e l l  (Journ. 
chem. SOC. 1894, 1, 76-85). Dass Derivate von p-Chinonen unter 
der Einwirkung von Sauren leicht in Derivate von o-Chinonen uber- 
gehen, wahrend die o-Chinone von Alkalien wieder in Derivate von 
p-Chinonen umgewandelt werden, hat der eine der Verff. schon in 
der Lapacholgruppe beobachtet ; vergl. diem Berichte 26, 321. Die- 
selben Umwandlungsprocesse finden bei den nachstehend beschriebe- 
nen, synthetisch dargestellten Naphtochinonderiraten statt. Das aus 
Benzaldehyd und Hydroxynaphtochinon schon von anderen Autoren 
dargestellte, gelbe Benzylidendihydroxynaphtochinon wird durch Er- 
hitzen mit einem Gemisch von Essigsaure und Salzsiiure glatt in 
sein orangerothes aP-Anhydrid iibergefiihrt, welches sich, a ls  nur 
eine Orthochinongruppe enthaltend, mit nur  einem Molekiil o-Toluylen- 
diamin zu einem Azin verbindet. I n  derselben Weise wird das  aus 
Acetaldehyd und Hydroxynaphtochinon hergestellte A e t h y l i d e n d i -  
h y d r o x y n a p h t o c h i n o n ,  Schmp. 1900, in ein a/?-Anhydrid iiber- 
gefiilrt; ferner das aus Valeraldehyd und Hydroxynaphtochinon her- 
gestellte Amylidendihydroxynaphtochinon und die mit Hiilfe 
von Cumin-, Salicyl- und Zimmtaldehyd hergestellten Verbindungen. 

Urnwandlung der ortho- in para- und der para- in ortho- 
Chinonderivate. II. Dinaphtyldichinon, von s. H o o k e r und J. 
G. W a l s h  (Journ. chem. SOC. 1894, 1,  321-324): Das Product, 
welches bei der Oxydation einer alkalischen LBsung des Dinaphtyl- 
dichinons a n  der Luft entsteht, ist nicht Dihydroxydinaphtyldichinon 
( K o r n ,  diese Berichte 17, 3019), sondern P-Hydroxy-a-naphtochinon. 
Die Angabe K o r n ’ s  beziiglich des Schmelzpunktes (245-260O statt 
190-191O) wird als auf einem Irrthum beruhend angenommen. Es 
hat also auch hier Umwandlung eines $-Naphtochinonderivates in ein 
a-Naphtochinonderivat stattgefunden. Sohotten. 

Ueber die Einwirkung des Nitrosylohlorids auf ungeslttigte 
Verbindungen, von W. T i l d e n  und M. F o r s t e r  (Journ. cham. 
SOC. 1894, 1, 324-335). Die in diesen Berichten 2 6 ,  Ref. 496 be- 

anderung auf 3000 erhitzen. Schotten. 

Scliotten. 
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schriebenen Nitrosylchloride sind Isonitrosoverbindungen oder Oxime ; 
sie spalten bei der Hydrolyse Hpdroxylamin ab. Die 1. c. ale ein 
zweites Amylennitrosylchlorid, Schmp. 152 O, beschriebene Verbindung 
ist Hydroxylaminchlorhydrat. Das bei 74-75 O schmelzende Amylen- 
nitrosochlorid setzt sich mit Piperidin zu einem Nitrolpiperidin, 
CsHlo : N . C . (CH3)z. C : (CH3)NOH, Schmp. 96-97 O ,  um. Sehr 
unbestandige Verbindungen sind Hexylennitrosochlorid und Caprylen- 
nitrosochlorid. Durch Einleiten von Nitrosylchlorid in eine Chloro- 
formlosung wurden dargestellt: S t i1  b e  n n i  t ro s o c hl  or  i d ,  Schmp. 
1380; aus Oelsaure und aus ElaTdinsaure das  E l a T d i n s a u r e n i t r o s o -  
c h l  o r  i d ,  Schmp. 92 0 ;  A n  e t h o l n i  t r  0 s  o c  h l o r i  d ,  Schmp. 127 O; 

Is0 s a f r  o l n  i t roso  c h l o r i d  , Schmp. 150 O. Ein Nitrosochlorid liess 
sich auf dem angegebenen Wege nicht herstellen aus: Acenaphtylen, 
Eugenol, Eugenolathylester , Safrol nnd aus w-Nitrocinnamol. Aus 
Phenanthren entstand bei der in Rede stehenden Reaction Dichlor- 
phenanthrenchinon, Schmp. 209 O. Crotonsaure, Isocrotonsaure, Fumar- 
saure und Malei'nsaure haben sich mit Nitrosylchlorid ebenfalls nicht 
verbinden lassen. Etwas  Sicheres lasst sich nach diesen Ergebnissen 
iiber den Einfluss der den Aethylenkohlenstoffatomen benachbarten 
Nitro-, Carboxyl- oder anderen Atorngruppen auf die Bildung von 

Ueber die nitrirende Einwirkung der Salpe ters%ure  auf den 
C h a r a k t e r  gesattigter V e r b i n d u n g e n  bes i tzende  Eohlenwasser- 
s tof te ,  von hl. K o n o  w a l o w  (Journ. d. russ. phys.-cliem Gesellsch. 
1891, 1, 68-10'2) IV. (diese Berichte 26, Ref. 8 7 8 ,  2 7 ,  Ref. 193). 
Auf I s o p r o p y l b e n z o l  wirkt Salpetersaure vom spec. Gewicht 
1.075 beirn Erwarmen in  zugeschmolzenen Rohren schon bei 105O 
ein und man erhalt nicht ein, sondern zwei Nitroproducte: ein pri- 
mares und ein tertilres, neben BenzoEsBure, deren Menge desto 
grosser ist, je langer und starker erwarmt wird. Das als Nitrirungs- 
product erhaltene schwere Oel bestand etwa zu 1/3 aus der i n  Kali- 
lauge liislichen, prirnaren und zu z/3 aus der darin unloslichen ter- 
tiaren Nitroverbindung. Letztere, das  P h e n  y 1 d i m e  t h y 1 n i t r o  - 
m e t h a n  CsH11 NO2 wurde in zwei fast gleichen Antheilen erhalten, 
die zwischen 148-150° und 150-1520 iibergingen. Die weitere 
Reinigung unterblieb und beide Antheile wurden der Reduction 
unterworfen : einerseits rnittels Zinkstaub und Essigsaure in alko- 
holischer L6sung und andererseits mittels Zion und Salzsaure mit 
etwas Alkohol. I m  ersteren Fal le  ergab sich als Hauptproduct 
A c e t o p h e n o n  vom Sdp. 200-201° und nur wenig einer Base, im 
letzteren dagegen sehr wenig Acetophenon und hauptsachlich die 
Rase, das P h e n y l i s o p r o p y l a m i n  CgHI1NHa. dessen Chloroplztinat 
[CgHiiNH2 . HClIa. PtC14 aus Wasser nur  schwer krystallisirte. Der 
letzte der untersuchten Kohlenwasserstoffe war  das D i  p h e n y l -  

Nitrosochlorideu nicht sagen. Schotten. 
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m e t h a n ,  mit dem die Reaction mit Salpetersaure vom spec. Ge-  
wicht l .075 in  zugeschmolzenen Riibren schon bei 100-1050 ver- 
lauft. Als Product der Nitrirung wurde D i p h e n y l n i  t r o m e t h a n  
isolirt, ein farbloses, fast geruchloses Oel von spec. Gewicht 1.1727 
bei 20°, das bei -15O nicht erstarrte und in Metallderivate iiber- 
gefiihrt werden konnte. Das Raliumsalz z. B. entsprach der Formel 
(C, H5)2 C K  NO2. Dass zweifellos der Nitrokiirper Ton der Zu- 
sammensetzung (C6H5)2CH NO2 vorlag, bestatigte auch das Verhalten 
desselben zu salpetriger Siiure, Brom und zu Reductionsmitteln. - Von 
den allgemeinen Schlussfolgerungen des Verf. seien die folgenden an- 
gefiihrt: 1. Entgegen der allgemein angenommenen Ansicht kann die 
Salpeterssure alle den Charakter geslttigter Verbindungen besitzende 
Rohlenwasserstoffe unmittelbar nitriren, also sowohl Paraffine, als 
such Hexahydrobenzole und aromatische Kohlenwasserstoffe in ihren 
Seitenketten. Der Unterschied im Verhalten der aromatischen und 
der Fettreihr ist also kein quttlitativer, denn er  wird nur von den 
Versuchsbedingungen bestimmt. 2. Die Fahigkeit , nitrirend einzu- 
wirken, kommt nicht allein der ooncentrirten Salpeterslure 211 , da  es 
sich wobl kaom feststellen lasst, wie gross die Verdiinnung sein muss, 
damit Salpetersaure nicht niehr nitrire. 3. Die Leichtigkeit der Bil- 
dung ron Mononitroverbindungen und deren Ausbeute hLngt von der 
Concentration der Salpetersaure und der Temperatur der Einwirkung 
ab. 4. Eine wichtige Kolle spielt bei der Bildung von Nitrorerbin- 
dungen der Drack; die Salpetersaure muss mit den] Kohlenwasser- 
atoff in zugeschmolzenen Riihren erhitzt werden. 5 .  Obgleich die 
Kitrirung im Allgemeinen nur beim Erwiirtnen vor sich geht, so 
kiinnen geringe RIengen von Nitrorerbindangen nuch durch langeres 
Stehenlassen mit Salpetersiiure erhalten werden. Weiterhin bespricht 
Verf. den Einfliiss der Structur der Kohlenwnsserstoffe und die Regel- 
miissigkeiten bei deren Nitrirung, welche ihn zur Aufstellung der An- 
sicht fiihren, dass die Salpetersiiure immer, welcber Concentration sie 
auch sei, zunlchst nitrirend einwirke und dass ihre oxydirende 
Wirkung dann eine weitere secundare Reaction sei. Jna em. 

Studien iiber die Spaltung nicht gesa t t ig te r  Kl i rper ,  von 
A.  L e  B e 1  (BUZZ. SOC. chim. [3] 11, 292-295). Das Aethylen, welchem 
die Stereochemie eine ebene rechtwinklige Gestalt zuschreibt, scheint 
zur Aenderung der  raumlichen Anordnung besonders geeiguet , wenn 
die Wasserstoffatome, welche an den Ecken des Rechteckes sich be- 
finden, durch Radicale ron grossem Atomgewichte ersetzt werden. 
Mit dieser Aenderung wird eine Veranderung der Winkel des Vier- 
eckes eiiitreten und in Folge dessen Rotationsvermogen sich einstellen. 
Zur Priifung dieser Anschauung wurden Schimmelpilze in Allylalkohol 
und a-crotonsaarem Ammoniak gezogen. E s  trat kein actirer K6rper 

nenchte d D rhrm Geie l l schi f t .  ,lahrg. X S V I I .  [ 33 ]  
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auf. Bei Malonsaure und Fumarsaure blieb es zweifelhaft, ob eine 
linksdrehende Substanz sich bildet. Dagegen lieferte Mesaconssure 
unter dem Einflusse der Schimmelkulturen eine rechtsdrehende und 
Citraconsaore eine stark linksdrehende Liisung. Aus der Citracon- 
aaure entstand unter Aufnahme von Wasser die Methylapfelsaure: 

Ders te l lung  des Nitrosopropionsaureathylesters , von G. 
L e p e r c q  (Bull .  SOC. chim. [ 3 ]  11,  295-296). Es wird eine Dar- 
stellungsweise beschrieben, welclie befriedigendere Ergebnisse liefert, 
als das  fruher (diese Berichte 26, Ref. 780) angegebene Verfahren. 

HCO2. C H .  CHs. CH.  O H .  C02H. Sehertel. 

Sehertel. 

Reaction des b r o m p r o p i o n s e u r e n  Methyles te rs  m i t  Natrium- 
nitrit, ron G. L e p e r c q  (Bull .  SOC. chim. [3] 11, 897-300). Lasst 
man brompropionsauren Methylester auf Natriumnitrit einwirken , so 
verlauft die Reaction unter Gasentbindung ahnlich wie bei dem Aethyl- 
ester (siehe diese Berichte 2 5 ,  Ref. 7’37 und 2G, Ref. 780). Man er- 
erwarmt, bis die Flussigkeit tief roth geworden, und giesst sodann 
in eine grosse Menge Wasser. Das gelbliche schwere Oel, welches 
sich ausscheidet, wird durch Schiitteln allmahlich zu einer zucker- 
ahnlichen Masse, welche man aus kochendem Methylen umkrystallisirt 
und in flachen klinorhombischen Prismen erhalt. Dieselben haben 
die Zusammensetzung C ~ H ~ ~ N ~ O T ,  d. h. des Methylesters der Nitroso- 

dilactylsaure >O . Erwarmt man die Verbindung 

mit einer concentrirten Barytlosung, so entweicht unter lebhafter Re- 
action Ammoniak, und Baryumcarbonat fallt nieder. Die Flussigkeit 
zeigt alle Reactionen einer Hydroxylaminliisung und enthalt uberdem 
Baryumacetat. Der  Nitrosodilactylsauremethylester spaltet sich unter 
Aufnahme von Wasser in zwei Molekiile Nitropropionsaureester, 
welcher sofort verseift wird und in Kohlensaure, Hydroxylamin und 
Essigsaure zerfallt. Die wassrige LBsung, aus welcher der Aether 
gefallt wurde, ist gelb gefarbt. Schuttelt man dieselbe mit Aether 
aus , so hinterlasst der verdunstende Aether seideglanzende Nadeln 
von nitrosopropionsaurem Methylester, welche bei 69 0 schmelzen. 
Ausserdem enthalt die gelbe Losung noch athylnitrolsaures Natrium 

Dars te l lung  des Veler iansauree ldehydes ,  ron L. B o u c e a u l t  
und L. R o u s s e t  (Bull. SOC. chim. [3] 11 ,  300-302). L&sst man 
Amylalkohol in das Gemisch con Chromsaure und Schwefelsaure 
tropfen, so befindet sich der Alkohol und der entstehende Aldehyd 
stets gegeniiber eirrer grossen Xlenge des Oxydationsmittels, sodass 
viele Xebenproducte entstehen. Dagegen wird die Ausbeute an 
Valeral gut (GO pCt.), wenn man die oxydirende IClischiing zu dem. 

CH3CNO. COaCH3 

CH3 CNO . COz CHs 

und Natriumacetat. Schertel. 
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Alkohol traufeln lasst. Um Valeral vijllig wasserfrei zu erhalten, 
rersetzt man denselben mit einem Zehntel seines Gewichtes Essig- 
sgureanhydrid und fractionirt. Durch dieses Mittel lasst sich auch 
Terpentin sowie alle Aldehyde und Acetone entwassern, deren Siede- 
punkte geniigend entfernt von dem des Essigsaureanhydrides liegen. 

Ueber die Chlorslose,  vou M. H a n r i o t  und C h .  R i c h e t  (Bull. 
soc. chim. [3] 11, 303-304). Gegeniiber P e t i t  und P o l o n o w s k y  
(diese Berichte 27, Ref. 264) behaupten Verff., dass r e i n e  Para- 
chloralose die F e h l  ing'sche Lijsung nicht reducirt und dass verdunnte 
( 1  : 100) Schwefelsaure ohne Wirkung auf Chloralose sei. 

Ueber Paradimethylamidobenzylalkohol, von L. Ro u s s e t 
(Bull. soc. chim. [3] 11, 31 8-320). Paradimethylamidobenzylaldehyd 
wurde nach dem von 0. K n B f l e r  und P. R i j s s n e c k  (diese Berichte 
20, 31 93) angegebenen , etwas abgeanderten Verfahren dargestellt. 
Reducirt man denselben mit Natriumamalgam, so erhalt man einen 
bei 1550 schmelzenden Kijrper, der spater beschrieben werden wird. 
Behandelt man den Aldehyd mit schmelzendem Knlihydrat, so erhalt 
man neben ParadimethylamidobenzoEsaure (Schmp. 235 0) den Par a- 

'HZ OH (') Derselbe 
312 (4) d i m e t h y la m i d o b e n  z y 1 a1 k o h o 1 c6 H 4 c N  ( c p  

lijst sich in Alkohol, Aether, Benzol, wird aber am reinsten durch 
Krystallisation aus Wasser erhalten. Die weissen Krystalle schmelzen 
bei 620 und farben sich im Lichte gelb. Auch in Sauren ist der 
Alkohol loslich. Er bildet ein Chlorhydrat und wird durch Essig- 
saureanhydrid in einen Aether CsH4. N(CH3)z. CHzO COCH3 ver- 
wandelt, welcher rijthlich-weisse, bei 102 0 schmelzende Krystalle 

Ueber p - A m i d o a c e t o p h e n o n  und den secundl i ren  Amido-  
phenylathylalkohol, von L. R o u s s e t  (Bull. soc. chim. [3] 1 1 ,  320 
bis 322). Das p -  Amidoacetophenon wurde nach K l i n g e r ' s  (diese 
BeTichte 18, 268s) Verfahren dargestellt , welches zur Gewinnung 
besserer Ausbeute etwas abgeandert wurde. Behandelt man die 
L6sung des p-Amidoacetophenons in wassrigem Alkohol mit Natriurn- 
amalgam, so erhllt man unlijsliche weisse Nadeln, welche bei 2500 
schmelzen und eine Liisung, welche durch Concentration ein braunes 
Oel ausscheidet. Dasselbe krystallisirt nach der Destillation aus dem 
Vacuum und schmilzt bei 930. Es ist der secundare p-Amidophenyl- 

Er lijst sich in kaltem, besser 

in heissem Wasser und wird daraus rein erhalten; auch von Alkohol, 
Aether, Benzol und von Sauren wird e r  geliist. Er bildet ein Chlor- 
hydrat und ein Chloroplatinat und durch Hehandlang rnit Essigsgure- 

Schartel. 

Schertel. 

bildet. Sehertel. 

CHoH' CH3 (')  
(21 * l t h ~ l a l k o h o l  CgH4<NH2 

[33 *I 
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anhydrid einen krystallischen, hei 1920 schmelzenden Korper von der 
CH.CH3.OCOCH3 (1) 
N H .  GO CH3 (4) * Schertel. 

Zusammensetzung CS H4< 

Die Benzoylhalogenamide, von C .  E. L i n e  b a r g e r  (Americ. 
Chem. Journ. 16,  216). Es gelang dem Verfasser nicht, das Brom- 
atom im Benzoylbromamid durch andere Atomgruppen z u  ersetzen. 

Scliertel. 

Physiologische Chemie. 

Untersuchungen iiber die Steigerung d e r  Ernten durch  Ein- 
fiihrung grosser Mengen von Schwefelkohlenstoff in den Boden, 
von A. G i r a r d  (Compt. rend. 118, 107s-lOS3). Auf Bodenflachen, 
in welche grosse Mengen Schwefelkohlenstoff (33 kg pro Ar) eingefiihrt 
waren, wurden im nachsten Jahre vie1 hiihere Ernten erzielt, als auf 
nicht mit Schwefelkohlenstoff behandelten Flachen. Auch im zweiten, 
auf die Einfiihrung des Schwefelkohlenstoffs folgenden Jahre Less sich 
noch der giinstige Einfluss wahmehnien. Als Beispiele seien die fol- 
genden Zahlen aufgefuhrt, welche die Vermehrung der Ernten in Pro- 
centen angeben; die in Klammern gestellten beziehen sich auf das 
zweitfolgende Jahr:  Getreide a) Kiirner: 15.4G, b) Stroh: 23.22 [SO.G4] j 

Hafer a) Kijrner: 9.09 [loo], b) Stroh: 30 [59.29], Zuckerriben 18.37 
“19.351, Kartoffeln: 18.G7, Klee, bei looo getrocknet 67.24 [lufttrocken : 
119.041. Die giinstige Wirkung des Schwefelkohlenstoffs ist wahr- 
scheinlich darin begrundet, dass er die die Wurzeln schadigenden In- 
sekten tijtet ; denn sie kommen nach Eingiessen des Schwefelkohlen- 
stoffs in Schaaren an die Oberflache, urn bald zu rerenden. Der 
praktischen Verwendung des Mittels stellt sich sein hoher Preis ent- 
gegen, welcher bei der angegebenen Menge 1OOOfr. pro ha betragen 
wurde. Verf. stellt daher neue Versuche an, um zu sehen, ob nicht 

Ueber d ie  Bildung des Harnstoffs in d e r  Leber nach  dem 
Tode, von C h a r l e s  R i c h e t  (Compt. rend. 118, 1125-112s). Verf. 
zeigt, dass die nach Tiitung des Versuchsthieres (Hundes) isolirte 
und vom Blute befreite Leber i n  vitro noch weiter Harnstoff bildet 
und zwar betrug dessen Menge mehr als 0.7 g pro Kilogramm. 

geringere Mengen genugen. Gabriel. 

Gabriel. 

Giebt es  eine Eiweissverdauung ohne  Eiweissfermente? von 
A. BBchamp (Conp t .  Tend. l l S ,  1157--1160). Die angeblich ohne 
Ferment bei Anwesenheit antiseptiscber Salzliisungen rerlaufende Ver- 


