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Zur Kenntniss des colloXdalen Silbers, von E. A. S c h n e i  d e r 
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 7 ,  339-340). Zur L6sung des colloidalen 
Silbers in Aethylalkohol wurden eine Anzahl organischer LBsungs- 
mittel gesetzt; die meisten bewirkten sofort Coagulation, andere, wie 
Phenol, Propylalkohol, tertiarer Butylalkohol, erst nach mehrwBchent- 

Ueber Losungen von metallischem Silber, von M. C a r e y  
Lea (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 7 ,  341-342). Die vom Verf. friiher 
beschriebenen colloydalen SilberlBsungen lassen unter keinen Urnstlinden 
eine Triibung erkennen und behalten auch ihre Klarheit sehr lange 
bei. Eine solche LBsung, welche nach drei Jahren besonders an hell 
belichteten Stellen etwas weisses metallisches Silber abgeschieden 
hatte, im Uebrigen aber klar geblieben war, wurde in  den Dialgsator 
gebracht; nach 2 Wochen war keine Spur Silber herausdiffundirt. 
Diese Beobachtungen fiihren zu den Anschauungen, dass die in Rede 

Ueber Thoriummetaoxyd und dessen Hydrate, von J. L o c k e  
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 7 ,  345-350). Das durcb Gliihen von 
Thoriumoxalat erhaltene, sogenannte Thoriummetaoxyd, welches, mit 
Sauren zur Trockne verdampft , bei nachheriger Behandlung mit 
Wasser eine opalisirende Fliissigkeit giebt, ist ein Reductionsproduct 
der  Thorerde und ha t  allem Anschein nach die Zusammensetzung 
Tha05. Die Einwirkung von Sauren auf dasselbe ist wesentlich ein 
Hydratisationsvorgang; aus der opalisirenden LBsung der dabei ent- 
stehenden Substanz wird von Ammoniak ein flockiger Niederscblag 
gedl l t ,  welcher in Beriihrung mit Sauren schleimig wird, ohne sich 
zu 1Bsen; er hat die Zusammensetzung T b a 0 5 .  HaO, und dasselbe 
Hydrat wird durch SBuren aus der opalisirenden Losung abgeschiedeo. 

licher bezw. mehrmonatlicher Einwirkung. Foerater. 

stehenden SilberlBsungen in der That  colloi'dal sind. Foerater. 

Foerstrr. 

Organische Chemie. 

S y n t h e s e  und Constitution der Vulpinsaure, von J. Vol  h s r d  
Nach S p i e g e l  (dime Berichte 15, 1546; 

Hl4 0 5  der saure Methylester 
(Lieb. Ann. 282, 1-21). 
Lieb. Ann. 219, 1) ist Vulpinsaure 
der  Pulvinsaure, welche die Constitution 

C6H5 . C . CO .. , 
CsHs.  C . CO9H 

C H0.C 1 oder wabrscheinlicher (11) c . o  (1) c>o 
CsHs. C . COaH CsH5. C . CO& 
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besitzt ; letztere wird durch Alkali unter gewissen Umstanden in 
Oxatolylsaure = Dibenzylglycolsaure (c& CHa)2 C(0H) . CO2H ver- 
wandelt, und die Entstehung dieser Saure setzt voraus, dass die 
Pulvinsaure zunachst in die Diketonsaure (= Diphenylketipinsaure - -  
C & & .  CH . co . co . CH . c6H5 

iibergeht, deren Umwandlung in Di- 
COaH COaH 

benzylglycolsaure sodann - abgesehen von der Kohlensaureabspaltung - 
dem Uebergang des Bends  in Benzilsaure entsprechen wiirde, wahrend 
die Umwandlung der Pulvinsaure Cl8Hla05 in jene Diketonsiiure 
C18H14O6 lediglich in einer Aufnahme von Ha0 besteht. - Verf. hat 
nun auf synthetischem Wege das Natriumsalz des D i n i t r i l s  
jener ( = 0 x a 1 y 1 b i b en z y 1 c y a n ti r s ) 
c&&(cN) : C(0Na). C(0Na). C(CN)C& durch Condensation von 
1 Mol. Oxalester und 2 Mol. Benzylcyanid mittels Natriumathylats 
bereitet; das freie D i n i t r i l  Ci8HlaNaOa scheidet sich aus Amylalkohol 
in olivengrunen glanzenden Schiippchen , aus Nitrobenzol als gelb- 
braunes Pulver ab, beginnt bei 250° zu dunkeln und wird bei 2700 
unter Gasentwicklung fliissig; es liefert beim Verseifen mittels heisser 
Salzsaure oder Schwefelsaure zwar nicht die (offenbar nicht existenz- 
fahige) Diketonsaure, wohl aber deren Anhydride: P u l  vinsaure und 
deren D i l a c t o n  CleHloOa; diese konnten in eine mit der natiirlichera 
V u l  p in  sa u r e  i d  en t i  s c h e Methylathersaure iibergefiihrt und in 
eine Anzahl von Derivaten verwandelt werden, welche die ron S p i e g e l  
angegebenen Eigenschaften zeigten. Eine Entscheidung zwischen den 
oben aufgefiihrten Formeln I und I1 der Pulvinsaure ist durch diese 
Sjnthese nicht herbeigefiihrt; Verf. giebt im Hinblick auf das Gesammt- 
rerhalten der Saure ebenfalls der letzteren Formel den Vorzug. Aus 
dem experimentellen Theile sei noch angefiihrt, dass die P u l v i n -  
s a u r e  rhombisch krystallisirt, die Salze ClsHloO5Ba + 4Hz0 (hoch- 
gelbe Nadeln) und Cl8Hlo O5 Ca + H2 0 (gelbe Nadeln ) liefert und 
eine Brompulv insau re  (gelbe Tafelchen) ergiebt, welche bei 
208-209 O unter Gasentwicklung schmilzt, mit 1 Mol. Alkohol in Nadeln 
krystallisirt und ein Ba-Salz C18HgBr05Ba + 2H20 bildet. - Unter den 
Producten der Verseifung des Dinitrils (s.oben) tritt D i  b e n z y l o x a l y l -  
m o n o c a r b o n s a u r e l a c t o n  CsH5 . C H :  c .  C O .  CH(CsH5)CO. 0 

D i p  h en JT 1 k e t i  p i n  s a u r e  

in kuglig vereinigten, schwach gelben Nadeln vom Schmp. 231-233Q 

Ueber Pulvinaminsauren und Pulvinsaureester, von R. 
S c h e n c k  (Lieb. Ann. 282, 21-44). Die Hoffnung des Verf., aus 
dem Verfolg der Reaction zwischen Pulvinsauredilacton und Aminen 
sichere Anhaltspunkte beziiglich der Constitution der Pulvinsaure zu 
gewinnen , hat sich nicht erfiillt, dagegen hat die Untersuchung der 
neutralen Pulvinsaureester und deren Verhalten gegen secundare Amine 

auf. Vergl. auch die beiden folgenden Referate. Gabriel. 



einige fiir die Constitution der Saure wichtige Ergebnisse geliefert. 
P u l v i n a m i n s a u r e  erhalt man auch ohne Zusatz von Sceton (den 
S p i e g e l  vorschreibt) aus Ammoniak und Dilacton; sie schmilzt bei 
226O und bildet die Salze ClsHl2OINK,  5 HzO,  (CisHia04N)zZn, 
Cl8HlaOlNAg, HzO. P u l v i n  m e t h y l a m  i n s a u  r e C19H1504N, qua- 
dratische Blattchen vom Schmp. 237 O (CisH1504N. NHzCH3 + Ha0 
Schmp. 214O). P u l v i n a n i l i n s a u r e  CaaHl.rOlN vom Schmp. 187-188O 
(Salze: A .  NH4, A .  K + 2 a q ,  AaZn). Pulv in-a- [ resp .  -$-I n a p h t y l -  
a m i n s s u r e  C28H1~04N vom Schmp. 211-212O [resp. 192O1, Salze: 
A .  NH4,  A2Ba. P u l v i n d i m e t h y l a m i n s a u r e  CzoH1704N vom 
Schmp. 211° ( A .  NHa(CH3)z Schmp. 212O). P u l v i n p i p e r i d i n s a u r e  
ist leicht zersetzlich; Salze: C23Hz10rN. NHCSHlo Schmp. 199-220°, 
C23 H2,,04 N E ,  2 Ha 0, (C23H20 0 6  N)a Ca. P u 1 v i n  b y d r  o x a m  s a u r  e 
C18H13 0 5  N schmilzt bei 194O unter Kohlenslureabgabe; Anilinsalz 
Schmp. 163 - 164 0. P u l v i  n p h e n  y l  h y d r  a z  i n  s a u r  e C24Hle 0 4  Nz 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 201-202 O ;  Salze: C24H18OaNz . N ~ H ~ C C H ~  
(Schmp. 170" u. Zerf.), CaaHis04N2 . N H 3  (Schmp. 187--188O), 
(C24H1~04N2)2Ca. - I s o m e r e  E s t e r  d e r  P u l v i n s a u r e .  Die Pulvin- 
saure bildet neutrale Ester und Estersauren: letztere entstehen aus 
dem Dilacton, Kali und dem betr. Alkohol resp. Natriumalkoholat : 
so gewinnt man mittels Methylalkohols etc. methylpulvinsaures = 
vulpinsaures Salz und mittels Aethylalkohols etc. athylpulvinsaures 
Salz; die Silbersalze dieser Aethersauren geben mit Aethyljodid bezw. 
Methyljodid die gleich zusamrnengesetzten Ester: methylpulvinsaures 
Aethyl und athylpulvinsaures Methyl; ware die Pulvinsiiure symmetrisch 
gebaut (Formel I im vorangeh. Ref.), so miissten beide Ester identisch 
sein; sie sind aber durch ihr Aussehen, Schmelzpunkt und Schmelz- 
punkt ihrer Piperidinverbindungen (8. u.) von einander verschieden, 
was zu Gunsten der Formel I1 (vorangeh. Ref.) spricht. Die ver- 
schiedenen Schmelzpunkte der Isomeren folgen nachstehend 

Schmp. Schmp. d. Piperidinvbdg 
Vulpins. Aethyl . . . . . , . 138--139O 152-153' 
Aethylpulvins. Methyl . . . . . 150-1510 131° 
Vulpinsaures Propyl . . . . . 95-960 1490 
Propylpulvins. Methyl . . . . . 121-1220 1260 
Die erwahnten P i p e r i d i n v e r b i n d u n g e n  bestehen aus j e  1 Mol. 
Ester + 1 3101. Wasser + 1 Mol. Piperidin. - Durch alkoholisches 
Ammoniak wird der neutrale Pulvinsauredimethyl- (oder athyl-) ester 
nach der Gleichung Cis Hi003 (0 C H &  + 2 NH3 = 2 CH40 + 
C G H ~ C H ~ C O ~ H  -t- CloHsNzOa gespalten. Letzteres CloH8N202 bildet 
goldbronzefarbene Blattchen vom Schmp. 247.50 und is t  mit dem im 

U e b e r  die Der iva te  des Diphenylketipinsauredinitrils oder 
Oxaly lb isbenxylcyanurs ,  von J. V o l h a r d  m d  F. H e n k e  (Lieb. 

folg. Ref. beschriebenen gelben Amid identisch. Gabriel. 



Ann. 282, 45- 84). Die Verseifung des genannten Dinitrils (vergl. 
die vorangeh. Abhdlg. von Volhard)  llisst sich schrittweise verfolgen : 
zuerst wird nur  ein C N  in CONHa verwandelt, dann entsteht eine 
Amidocarbonsiiure resp. ein Amidolacton und schliesslich Pulvinslure 
and ihr Dilacton. - D i p h e n y k e t i p i n s a u r e a m i d n i t r i l  erhalt man 
aus dem Dinitril durch Erwarmen rnit Vitriol61 und Verdiinnen der 
Liisung rnit vie1 Wasser; es krystallisirt rnit 1 Mol. Alkohol in 
gelben Nadeln, C18H14K20s + CZH60, welche bei 199-2000 unter 
Zerfall schmelzen; durch langere Einwirkung der Schwefelsaure bildet 
sich die S u l f o s a u r e  des Amidnitrils, ClsH13N203. SOaH, i n  schwer- 
liislichen, feinen, gelben Nadeln, welche bei 2700 dunkler werden und 
die krystallisirten Salze ANa, 2 HzO und Aa Ba , 3 Hz 0 liefern. Das 
Amidnitril geht durch Kochen rnit Salzsaure in Pulvinaminsaure iiber, 
deren Methylather bei 216- 2170 schmilzt. - s a k e  des Dinitmk: 
C1BHlaOaN2K2 + 2CsH60, farblose Blattchen. Eine Chlorwasser- 
stoffverbindung des Dinitrils ist sehr unbestandig. Mittels reinen Essig- 
saureanhydrids erhalt man wesentlich das D i a c e  t a t , CzaH16 N2 0 4 ,  

wahrend bei gleicbzeitiger Anwesenheit von Essigsaure wesentlich dns 
Monoace ta t ,  C20H14JS203, entsteht; das Diacetat bildet graugriine 
Nadeln vom Schmp. 177-179O und giebt, rnit Alkohol 6 Stunden 
lang gekocht , farblose Nadeln von C18 Hlo 02 N2 (Ca H3 O)Z + CZ H6 0;  
das Monoacetat (gelbrothe Nadeln vom Schmp. 208 -209.5O) liefert 
rnit Soda ein Natriumsalz, c6 H5 C (CN) : C (0 CZ HS 0) . C (0 Na) . 
C (CN) c6 H5 + 3 H 2 0 ,  in rothen Nadeln, ein rothes Silbersalz, 
CsoH1303N2Ag, und einen Methylather, CzlH1603N2, in  gelben Na- 
deln vom Schmp. 229-2310, und wird durch wassriges Bmmoniak 
bei looo im Rohr zerlegt nach der Gleichung: C2oHl4N203 + 3Ha0 
2 C6 H5 CHa C N  + CH3. COaH + C2 Ha 04. - Durch anhaltendes 
Kochen rnit Acetylchlorid wird das Dinitril theilweise verwandelt in 

Cs H5 . C : C (0 CzH3 0) . C : C (CN) Cs Hg 
eine A c e t y 1 v e r  bin d ung, co ~ - - 0  
(gelbe Nadeln vom Schmp. 141 - 142O); die analog erhaltliche Ben-  
z o y l v e r b i n d u n g ,  C25H1504N (gelbe Nadeln), schmilzt bei 168 bis 
168.5. - Durch Phosphorpenta- (besser o q - )  chZorid geht das Dinitril 

graugriine Nadeln vom Schmp. 161-1620, uber, welche von fixem 
(nicht kohlensaurem) Alkali geltist und aus dieser L6sung durch 
Saure zunachst 6lig gefallt wird, dann aber bald krystallisirt. Durch 
verdiinntes alkoholisches Ammoniak wird bei looo das Dinitril zum 
kleineren Theil ( ' / 6 - ' / 5 )  in Oxamid und Benzylcyanid, und zur 
Halfte nach der Gleichung CIS H12 NZ OZ + N H3 = C6H5 CHZ C N 
+ CloHsN2 0 2 ,  in I socyanpheny l  b r e n z t r a u b e n s a u r e a m i d ,  ge- 
spalten. Letzteres besitzt, im Hinblick auf seine Umsetzungen, sehr 



873 

, krystallisirt C6H5. C :  C(OH) . C :  NH 
co NH 

wahrscheinlich die Constitution 

in prachtvoll rothen, noch nicht bei 2800 schmelzenden Nadeln, liist 
sich in Soda sowie in fixem Alkali, giebt rothe Salze mit Natrium 
resp. Baryum [(CloHT 0zNz)zBa. HaO], wird durch Amylnitrit in einen 
Nitrokiirper, Clo H? N304 (gelbe Nadeln vom Schmp. 246O unter Zerf.), 
verwandelt, und durch verdiinnte heisse Salzsaure i n  P h e n y l h y d r o x y -  

Imid bildet. gelbe Schuppen vom Schmp. 216 - 2180, giebt die 
leuchtend rothen Salze CloHsNO3Na . 3  Ha 0 ,  (CioH6 NO& Brt . HaO, 
(Clo HS N O8)2 Ca . 6 Ha 0, ( 4 0  Hg N 03)2 P b  . HZ 0, einen griingelben 
A e t h y l a t h e r ,  c10HgNOa. OCaH5 = ClaH11NO3, vom Schmp. 128 
bis 130°, und bildet sich auch, wenn man den Er lenmeyer ' schen  
farbsosen Cyanphenylbrenztraubensaureester (welcher mit dem griin- 
gelben Aether nur isomer ist) verseift. Phenylhydroxymalei'nimid 
liefert ein M o n a c e t y l -  resp. Monobenzoylder iva t  vom Schmp. 134 
bis 135O resp. 105-106°. Der griingelbe Aether, ClaHIlOaN, wird 
durch Ammoniak nicht wieder in das rothe Amid, sondern i n  ein mit 
diesem isomeres g e l b e s  Amid ,  CloHsNa02 (Schmp. 248-249O) ver- 
wandelt, welches sich ferner durch verdiinntes Ammoniak sowohl aus 
dem Kiirper CIS Hlo 0 2  N C1 (8. oben) , wie aus Pulvinsauredimethyl- 
ester ( 8 .  vorig. Ref.) bereiten lasst. Der griingelbe Aether zerfallt 
beim Erwarmen mit Soda unter Bildung yon P h e n y l a t h o x y m a l e P n -  
s a u r e ,  welche sich, wenn man sie aus ihren Salzen ClaHloR'205 

Schmp. 97 -980) abscheidet; dieses wird durch Jodwasserstoff zu 
Phenylbernsteinsaure (Schmp. 160-161 ; nach S p i e g e l  167O) reducirt. 

Ueber  Alkylderivate substi tuirter Cinchoninsauren. III. Ab- 
handlung l) : p-Methoxy-a-phenylcinchonin8aure, p-Oxycinchonin- 
saure und p-Oxyphenylcinchoninsaure, von Ad. C l a u s  und G. 
B r a n d t  (Lieb. Ann. 282,85-107). p -Methoxy-a -pheny lc incho-  
n i n s a u r e  vom Schmp. 236O, aus p-Anisidin, Brenztraubensaure und 
Benzaldehyd nach D i i b n e r  bereitet, bildet einen M e t h y l -  resp. 
A e t h y l e s t e r  vom Schmp. 1110 resp. 1050, ein orangerothes J o d -  
m e t h y l a t ,  C H 3 0 .  C ~ H ~ ( C ~ H ~ ) Q ( C O Z H ) ~ N C H ~ J ,  vom Schmp. 216", 
ein gelblichweisses C h l o r m e t h y l a t  (Schmp. 1950), ein gelbes Me- 
thy lbe ta i ' n ,  CH@. CsH4(CsH5)NCH3. COO + HzO (Schmp. 21P) 

Gabriel. 

I 

1) Diese Berichte 25, Ref. 775; 26, Ref. 732. 

Bcrichte d. D. ehem. Gcsellschaft. Jahrg. XXVII. [Sol 
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und die Salze C1.i HlaN03Na + 6 HaO, (ci7 H12N03)2 CU + 2 Ha 0, 
C17 H13N 0 3  . 3  H C1. p - 0 xy c i n c h  o n in  s a u r e  (S k r a  u p ’ s Xantho- 
chinsaure) giebt ein orangerothes J o d m e t h y l a t  (Schmp. 3020), ein 
griinlichgelbes C h l o r m e t h y l a t  vom Schmp. 2950 (welches nicht blos 
aus dem Jodmethylat und Chlorsilber, sondern auch durch Ent- 
methyliren des Chininsaurechlormethylats mit Salzsaure bei 2300 be- 
reitet werden kann), und ein hellgriinlich-gelbes Methylbe ta i ’n ,  
Clo H6 NO3 . CH3 + Ha0 , welches bei looo wasserfrei wird und bei 
3040 unter Zerfall schmilzt. p - 0 x y - - p h e n  y 1 c in  c h o n i n s a u  r e , 
Cls Hll NO3, nach D 6 b n e r ’s  Verfahren aus p-Oxyanilin, Brenztrauben- 
siiure und Benzaldehyd, zerfallt bei 3000, ohne zu schmelzen , liefert 
die Salze AaCu, A .  Cu . O H  und AAg, ein griingelbes C h l o r -  
m e t h y l a t  vom Schmp. 2480 (welches man zweckmassig durch Ent- 
methylirung des oben erwiihnten Chlormethylates der Methoxyphenyl- 
cinchoninsaure durch Salzsaure bei 230° bereitet), ein Me t h y l b e t a i n ,  
C16H1303N. CH3, vom Schmp. 243O, und einen M e t h y l e s t e r  vorn 
Schmp. 1480. Alle drei genannten Betai’ne zeigen im Gegensatz zum 
Chininsaure- (d. i. p - Methoxycinchoninsaure-) betain keine Neigung 
zur Oxinsaurebildung (vergl. diese Berichte 26, Ref. 722). 

Alkylderivate der Chinsldin-@-carbons~ure, von A. C l a u s  
und J. S t e i n i t z  (Lieb .  Ann. 282, 107-130). Die E s t e r a l k y l a t e ,  
d. h. die aus Cinchoninsaurebetainen durch Anlagerung von Jod- 
methyl erhaltlichen Producte (vergl. diese Berichl‘e 26, Ref. 722 f.) 
zerfallen durch Kali oder Silberoxyd gemass der Gleichung 

Gabriel. 

in das urspriingliche Betai‘n. - In Sinne dieser Formulirung liess 
sich zeigen, dass aus dem Methylbetain und aus dem Methylester der 
a-Phenylcinchoninsaure (d. i. einer y-Carbonsaure) durch Anlagerung 
Ton CH3J  dasselbe Product entsteht. Verff. haben nun die ent- 
sprechenden Derivate der B- Carbonsauren des Chinolins untersucht 
und deren abweichendes Verhalten interpretirt. - China1  d in  - @ -  
c a r b o n  8 a u  r e a  t h y la t h e  r j  o d m e t  h y la t , goldgelbe Krystalle vom 
Schmp. 203-208O (unter Zerf.), (vergl. H a n t z s c h ,  diese Berichte 19, 
37), liefert mit AgC1 ein farbloses C h l o r m e t h y l a t  (Schmp. 1580) 
und mit Kali oder Silberoxyd eine atherliisliche Methylenchinolinium- 
base, welche sich aber bald aus dem Aether als gelbes amorphes 
Pulver vom Schmp. 235O, offenbar ein Polymeres (CI3Hl302 N: CH&, 
abscbeidet. - Aus dem entsprechenden J o d a t h y l a t  ( C H ~ ) ~ ( C O & ~ H ~ ) P  
C9 H5 N J G H s  (orangegelbe Nadeln vom Schmp. 236 unter Zerf.; das 
entspr. C h l o r a t h y l a t  schmilzt bei 1460), gewinnt man auf analogem 



Wege A e t h y l i d e n  c h i n a l d i n i u m  - p -  c a r b o n  s a u r e a t h y l  e s t e r ,  
(CH3) (COS CZ HJ) Cy Hs N : C H . C Hs , welcher sich nicht polymerisirt, 
sondern in Aether dauernd gelost bleibt , beim Verdunsten dieser 
(gelben) Losung verharzt und durch Ausschiitteln derselben mit Salz- 
saure in obiges Chlorathylat vorn Schmp. 146O iibergeht. - C h i n a l d i n -  
B-carbonsi iuremethylester  vom Schmp. 720 liefert ein J o d -  
m e t h y l a t ,  (CH3)"C9H6(C02CH3)PNJCH3, in gelben Nadeln vom 
Schmp. 2000 (unter Zerf.), welches in das entspr. C h l o r m e t h y l a t  
(Schmp. 1570) iiberfiihrbar ist und durch Alkalien oder Silberoxyd in 
M e t h y l  e n c  h i n a l d i i i  u m - p -  c a r b o n s  a u r e m e t h y l  e s t e r ,  
ClaH11OaN : CH2, iibergeht; letzterer ist zuniichst ttherliislich und 
verwandelt sich dann in die atherunlosliche Form (gelbes Pulver vom 
Schmp. 182O unter Zerf.); beide Formen geben mit Salzsaure obiges 
Chlormethylat vom Schmp. 157O. - Chinaldin-8-carbonsaure-  
m e t h y l e s  t e r j o d a t h y l a t  (citronengelb, schmilzt bei 210° unter Zerf., 
das farblose C h l o r a t h y l a t  bei 150° unter Zerf.). Die Chinaldin- 
p-carbonsaure liefert ferner einen P r o p y l e s t e r  (Schmp. 51°), ein 
P r o  p y l e s  t e r j  o d m e t h y l a t  (goldgelb, Schmp. 186 0 unter Zerf.), 
einen B e n z y l e s t e r  (Schmp. 82O) und ein B e n z y l e s t e r j o d m e t h y l a t  
(goldgelb, Schmp. 1720 unter Zerf.). - Es gelingt nicht, an den 
Stickstoff der Chinaldin-p-carbonsaure - so wie das meistens die 
y-Carbonsauren der Chinolinreihe gestatten - lediglich Halogenalkyl 
zu addiren, ohne dass gleichzeitig Veresterung des fi-Carboxyls ein- 
tritt: man kann jedoch aus den erhaltenen Ester-Alkylhalogeniden die 
gewiinschten Verbindungen bereiten, indem man erstere mit starker 
Salzsaure erhitzt, wobei lediglich das Alkyl der Estergruppe eliminirt 
wird: so erhalt man aus dem zugehijrigen Methyl- cider Aethylester 
das C h ina ld in  -p-c  ar  b on s a u r e c  h I o r m  e t h y  1 a t  in Saulen, welche 
gegen 175O sich braunen, gegen 2000 sich zersetzen, bei 230° schmelzen 
und mit Silberoxyd das C h i n  a1 d i .-/I - c a r b o n s  au r e m e  t h y 1 be t ai'n , 
CisHii NO2 + 2 H 3 0  ergeben; letzteres bildet dicke Platten und 
Saulen, wird bei 1000 wasserfrei, gegen 1300 schwarz, schmilzt bei 
1440 unter Zerf. und addirt Jodalkyl, wobei natiirlich das hinzutretende 

Ueber Eater und Betake der Chinolinaulfossuren, von A. 
C l a u s  und J. S t e i n i t z  (Lieb. Ann. 2112, 130-138). Bei derFort- 
fuhrung der von C l a u s  und H a p p  resp. S t e g l i t z  (dieseBerichte 18, 
366, 19, 921) begonnenen Untersuchungen, denen zufolge durch Ha- 
logenalkyl aus p- resp. a-chinolinsulfosaurem Silber nur Beta'in, da- 
gegen aus dem o - Sulfosauresalz die Ester (neben freier Saure) ent- 
stehen, haben Verff. gefunden, dass in der That keine Sulfosaure dee 
Chinolins zugleich Ester und Betai'n licfert, oder ein Esteralkylat 
(vgl. das vorangehende Referat) bildet; dagegen zerlegen sich die 
Sulfonsaureester bei bestimmter Temperatur glatt und zuweilen leicht 

Alkyl den Ester bildet. Gabriel. 

[GO*] 
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in Sulfonsaurehydrat und einen terpenartig riechenden- Rohlenwasser- 
stoff, der wohl ein Polymerisationsproduct des abgespaltenen Alkylen- 
restes darstellt. C hin ol  in- o - s ul fon s an r e- Me t h yle  s t e r  (Schmp. 
960) resp. - A e t h y l e s t e r  (Schmp. 730) resp. -Benzy les t e r  (Schmp. 
840); letzterer giebt bei 2000 neben freier Saure einen Sligen KSrper, 
Cs H7 (resp. Cl4 H13). - Chinolin-a-sulfosaure-Methylbetai‘n 
(Krystalle) bleibt bei 360° unverandert, addirt ebensowenig wie das 

Ueber die stereoisomeren p - Phenylhexahydrobenzolsauren, 
von B. R a s s o w  (Lieb. Ann. 282, 139-153). Zur Gewinnung der 
genannten Sauren wird p-Phenylbenzo6saure entweder durch Natrium- 
amalgam in ein halbfestes Gemisch von Tetrahydrosauren verwandelt, 
dieses durch Bromwasserstoff in das Hydrobromid iibergefiihrt und 
alsdann wieder mit Natriumamalgam behandelt, oder man reducirt 
die p-PhenylbenzoEsaure in Amylalkohol mittels Natriums. Die eine 
Modification der Hexahydrosaure vom Schmp. 2020 ist leicht zu rei- 
nigen, die andere (Is o saure) schmilzt bei 11 1 - 1 130, ist leichter 
l6slich als jene, bleibt in den schmierigen Antheilen der rohen Sliure 
und lasst sich durch Erhitzen der bei 2020 schmelzenden mit starker 
Salzsaure auf 1800 bereiten, wobei ein Gemenge von etwa 10pCt. 
der Isosaure und 90 pCt. der bei 202O schmelzenden entsteht. Beide 

Ueber die Einfiihrung von Acylen in den Benzoylessig- 
?&her, von A, B e r n h a r d  (Lieb. Ann. 282, 153-191). I m  Anschluss 
an die Untersuchungen von Nef,  C l a i s e n ,  v. Pechmann  und 
Michael uber Acetessigester hat Verf. auf Nef ’ s  Veranlassung das 
Verhalten des Benzoylessigesters gegen BenzoE- und Essigsaureanhy- 
drid sowie das Verhalten der Metallverbindungen des Esters gegen 
Acetylchlorid, Benzoylchlorid und Chlorameisenester gepriift; hierbei 
hat sich ergeben: 1) der genannte Ester ist dem Acetessigester in 
seinem Gesammtverhalten vollig analog; 2) die Einwirkung der Saure- 
anhydride auf die P-Eetonsaureester ist derjenigen der Acylchloride 
auf die Metallverbindungen der Ester analog; 3) die diacylirten De- 
rivate der p -Hetonsaureester und der 1.3-Diketone entsprechen der 

R = Alkyl ), wahrend die Formel 
R’= Alkyl oder Oxalkyl 

dialkylirten Derivate die Formel aufweisen. 

C h in o l in  - p  - s u 1 fo s a  u r e  - M e t h y 1 bet ai’n Jodmethyl. Gabriel. 

werden zu BenroEsaure oxydirt. Gabriel. 

R . CO . COR 

R . C O  
( R’CO . C . COR 

RO . co . C R ~  
Auszug  a u s  dem e x p e r i m e n t e l l e n  Thei l :  Benzoylchlorid 

und Kupfer- (oder Natrium-) benzoylessigester liefern bei der Um- 
setzung 4 Producte: a-Benzoyl-~-oxyzimmtester , Benzoylessigester, 
p -  Benzoyloxyisozimmtester und a- Benzoyl- /3 -benzoyloxyzimmtester 
welche man nach dem beim Acetessigester (diese Berichte 26, Ref. 720, 
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25, Ref. 18) benutzten Verfahren trennt: D i b e n z o y l e s s i g e s t e r  = 
u - B enzo  y 1- - o x yz im m t e s  t e r  , CcH5. c (OH) : c ( C o c s H ~ )  COaCaHS, 
schmilzt bei 1120; a -Benzoy l -p -benzoy loxyz immtes ter ,  c6H5 . 
C(OCOCsH5): C(COC6H5). CO2C2H5, amorphes Pulver vom Schmp. 
980, liefert mit Brom a- B r o m  d i ben  z o y l e s s i g e s  t e r ,  CIS Ht5 Op Br, 
vom Schmp. 109-1 100. Aus AcetyZchZorid und Kupferbenzoylessig- 
ester entstanden 1) Benzoy les s iges t e r ,  2) a -Benzoy l -# -oxy- .  
c r o t o n e s t e r (= B e n z o y 1 a c e t e s s i g ester) ,  c H3. C(OH) : C( cOC6H5) 
. COaCaHg, und 3) als Hauptproduct A c e t o x y i s o z i m m t e s t e r ,  
CsHs . C(OC2HsO) : CH . COaCzHg, welcher bei 27-280 schmilzt 
und bei 176' [13 mm] unter geringem Zerfall siedet. Chlorkohlen- 
saureather und Kupfer- (resp. Natrium-) benzoylessigester setzen sich 
um unter Bildung von 1)  B e n z o y l e s s i g e s t e r ,  2) Benzoy lma lon-  
e s t e r ,  c6H5. C(0H) : C(COaCaH&, vom Sdp. 192-193" [I3 mm] 
(Kupfersalz : Schmp. 1 SO0) und 3) /I- Car b a t h o x  y i s ozim m t e  s t e r  , 
CsH5. C(OCO2C2Ha) : CH. CO2CaH5, vom Sdp. 200-202" [15mm]. 
Aus Essigsaweanhydrid und Benzoylessigester bilden sich u. A. Ben- 
zoylacetessigester, 6-Acetoxyisozimmtester und u -B enzoyl-/I- ace  t -  
o x y c r o t o n e s  t e r ,  welch letzterer auch aus Essigsaureanhydrid und 
a-Benzoyl-#-oxycrotonester sowie aus Kupfer-a-benzoyl-$oxycroton- 
eater und Acetylchlorid erhaltlich ist. Aus Benzobaureanhydrid und 
Benzoylessigester entstehen u. A. Dibenzoylessigester, etwas Triben- 
zoylmethan etc. Aus Essigsaureanhydrid und Benzoylacetessigester 
bildet sich u. A. u-Benzoyl-p-acetoxycrotonester, und aus Essigsaure- 
anhydrid und Oxalessigester entsteht fi-Acetoxyfumarester; in allen 
Fallen verlauft die Einwirkung der Saureanhydride auf /$Ketonsaure- 
ester - wenn man von Nebenproducten absieht - ahnlich wie die 
Reaction zwischen ihren Metallverbindungen und Acylchloriden , inso- 
fern in beiden Fallen sowohl am Kohlenstoff acylirte als auch am 
Sauerstoff acylirte Korper auftreten. - Kame dem diacylirten Ben- 
zoylessigester die Constitution (c6 H5 CO) (R cO)2 C . COa C2 H5 zu, so 
sollte 1) durch Acetjlirung des Dibenzoylessigesters und 2) durch 
Benzoylirung des Benzoylessigesters derselbe Karper, d. h. (CsH5CO)a 
(CH3 CO) CCOzCaH5 entstehen: dies ist nicht der Fall; man erhalt 
rielmehr im ersten Fall a -  B e n z o y l - p - a c e t o x y z i m m t e s t e r ,  

in Esaigester und Natrium-u-benzoyl-/Loxyzimmtester zerlegt wird, 
und nach der zweiten Reaction entsteht u-B enzo  y l -  p -  be  n zoy 1- 

CH3. C .  ococ6H5 
o x y c r o t o n e s t e r ,  (11), (= Nef's Diben- 

CaH5. CO2. C .  COCsH5 
zoylacetessigester), welcher durch Natriumathylat in Benzogester und 
Renzoylacetessigester zerfallt. Ebenso wird durch Phenylhydrazin 
resp. durch Brom aus (I) Acetyl und aus (11) Benzoyl eliminirt; dem- 
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nach hat diacylirter Benzoylessigester die Constitution R . C(OC0R) : 
C(C0R)  . COZCP H5. - Da der benzoylirte Benzoylacetessigester mit 
dem dibenzoylirten Acetessigester identisch ist, hat das Product die 

, mithin sind die 
c6-H~. c .  OCOCsHg 

Formel (11) (nicht 
CzHs. CO,. C .  COCH3 ~. 

CH3. C . O m  
CzH5. coz. 6 .  COCsHg 

Metallsalze des Benzoylacetessigesters 

und endlich der freie Benzoylacet- 
CzH5. C . Om 

(nicht CZ H5 . COZ . C . CO CH3 
essigester CH3 . C ( 0 H )  : C ( C O C ~ H ~ ) C O Z C ~ H ~  (nicht C6H5. C(0H)  

Z u r  Kenntniss der in der echten Cotorinde enthaltenen 
krystall isirberen Stoffe, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 282, 191-207). 
Zur vorliegenden Untersuchung diente ebenso wie zu den fruheren 
von J o b s t  und H e s s e  aechtee Cotorinde aus Bolivia. Das daraus 
gewonnene Cotoi 'n,  Cl4HlzO4, ist mit dem Merck'schen Cotoi'n 
(aus Amazonas-Coto?) identisch und liefert ein Mono-  resp. D i  ben -  
zoylco to i 'n  vom Schmp. 110-1120 resp. 134-135O. - Dico to i ' n ,  
eines der alteren als Dicotoi'n bezeichneten Praparate erwies sich als 
ein Gemenge von Dicotoi'n mit Cotoi'n. Das Dicotoi'n hat die Formel 
cZ5 H2006 (nicht C44H34011), zeigt aber bei kryoskopischer Bestim- 
mung in Eisessig die Moleculargrosse 214 statt 416, besteht also aus 
2 Korpern, die im Eisessig jeder fur sich wirken: der eine ist Cotoi'n, 
der andere ist eine bei 60-61' scbmelzende Substanz C11Hs02, 
welche ein Hydrazinderivat Ca3H2zN4O vom Schmp. 194' liefert und 
vielleicht mit dem Phenylcumalin von C iamic ian  und S i l b e r  
(Schmp. 68") identisch ist. - P s e u d o d i c o t o i n ,  Ca5Hzo07, blass- 
gelbe, atlasglanzende Blattchen, wurde neben O x y p h e n y l c u m a l i n ,  
cllHsO3, (Blatter vom Schmp. 610) und Cotoi'n aus einem von T o d  
dargestellten , gelben Dicotoi'n isolirt. Das Oxyphenylcnmalin bildet 
ein Monacetylderivat in Nadeln vom Schmp. 65O und ein H y d r a -  
z i d ,  C Z ~ H Z Z N ~ O Z ,  in Nadelchen vom Schmp. 1930 und wird durch 
Erhitzen mit Wasser und Kali in B - P h e n y l c u m a l i n s a u r e ,  C1IH1003, 
(krystallinisch) verwandelt , welche ein Salz C11 Hg OSK bildet und 
beim Erhitzen gegen 2000 ein L a c t o n ,  C11Hs02, ( p - P h e n y l -  
c u m a l i n )  als Sublimat liefert. Dieses schmilzt bei 2070 (eventuell 
auch erst bei ca. 220°) und ist mit dem angeblichen Oxymethyl- 
phenylcumarin, C16Hla04, (diese Berichte 27, 1186) identisch. - 
Paraco to i ' n  vom Schmp. 1490 entsprach der von C iamic ian  und 

Beitrag z u r  Kenntniss der Opiumelkalolde, von 0. H e s s e  
(Lieb. Ann. 282, 208-2214). Verf. hat jetzt in Uebereinstimmung 
mit G o l d s c h m i e d t  (diese Berichte 25, Ref. 907) reines Laudanin 

: C(COCH3) . COz CzH5) zu formuliren. Gxbriel 

S i l b e r  gegebenen Formel. Gabriel. 
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(Schmp. 1660) optisch inactiv gefunden. Bindet man die rohe Base 
an Salzsaure, so scheidet sich salzsaures Laudanin ab (dessen Ab- 
scheidung durch Kochsalz befiirdert wird) ; in der Mutterlauge ver- 
bleibt eine Base, L a u d a n i d i n ,  welches dem Laudanin im Verhalten 
und in der Zusammensetzung viillig gleicht, dagegen bei 1770 schmilzt 
und activ ist, namlich in Chloroform [ a ] ~  = - 87.80 bei p = 5 und 
t I 15" zeigt. Das Laudanidin bildet die Salze &oH25NO4 . H J  
(krystallinisch), RaHaPt c16 + 2 H a 0  (braunlichgelb, amorph) und 
Ra Ca Ha 0 4  + 2 Ha 0 (Nadelchen) , liefert mit Essigsaureanhydrid ein 
Monoacetylproduct,  C ~ ~ H ~ ~ ( C Z H ~ O ) N O ~  + Hz 0, i n  Krystallen, 
welche gegen 980 unter Abgabe des Krystallwassers schmelzen, rnit 
Eisenchlorid sich in alkoholischer Liisung dunkelgriin farben und in 
verdiinntgm Alkali sich liisen (Anwesenheit eines Phenolhydroxpls). 
Ferner en tbalt das Laudanidin 3 Methoxyle, welche durch Jodwasser- 
stoff abgespalten werden; somit hat es gleich dem Laudanin die 
Formel C17 HI5 N (OH)(O CH&. - Durch Methoxylbestimmungen hat 
sich ferner C o d a m i n  als C18H18NO(OH)(OCH3)a und L a u d a n o s i n  

Zur  Kenntnias der Ueberwallungshsrze [II. A b h d 1 g.], von 
M. B a m b e r g e r  (Monaish. f. Chem. 15, 505-518. (I. Abhdlg.: diese 
Berichte 24, Ref. 901). Das genannte Harz lasst sich zerlegen durch 
Aether in 80 pCt. a-Harz (atherliislich) und 20 pct.  $-Harz (ather- 
unliislich). Das a! - Harz ist ein riithlich-weisses, amorphes Pulver, 
liislich in verdiinnter Kalilauge, Benzol und Toluol und mit rother 
Farbe in Vitrioliil; es hat die Methylzahl 33. Das P-Harz ist 6 t h -  
lich-weiss , pulvrig , liislich in verdiinnter Kalilauge, nicht in Benzol 
und Toluol, und hat die Methylzahl 62. Aus einer alkoholischen Liisung 
des a-Harzes (oder Rohharzes) wird durch Zusatz von festem Kali 
eine krystallinische farblose Kaliumverbindung gefallt; die wassrige ge- 
kiihlte Losung der letzteren giebt mit Salzsaure P i n o r e s i n o l ,  
C18H1806, als Pulver, welches aus Alkohol allmahlich in Drusen vom 
Schmp. 80-90° anschiesst, zwei Methoxyle enthalt, 2 J addirt, die 
Salze C18HI6 0s Ka + 4Hz 0 (krystallinisch) und CIS H16 0 6  Ca (Fallung), 
ein Diacetylproduct in Nadeln vom Schmp. 1640, ein D i b e n z o y l -  
derivat (Prismen vom Schmp. 160O) liefert und iiber die Kaliumver- 
bindung durch Jodmethyl in D i m e  t h y 1 pin o r e  s ino l ,  Cla HIS O6 (CH3>2, 
(Blattchen vom Schmp. 94 O )  verwandelt wird. Hiernach ist 
Cl6H1002 (0H)a (0 CH& die Formel des Pinoresinols ; es scheint, 
ebenso wie die friiher (1. c.) gefundene Kaffee- und Ferulasaure un- 

Nitrosalicylsaure Salee des Wismuths, von H. C a u s s e 
(Compt. rend. 119, 690 - 693). p - nitrosalicylsaures Wismuth, 
[CsH3 (NOa) (OH) COa13Bi + 2 HaO, scheidet sich in feinen, farblosen 
Nadeln ab ,  wenn man 20 g Salicylsaure in 100 ccm Essigsaure liist, 

als C1, H15 N (0 CH3)4 erwiesen. Gabriel. 

gebuuden im Ueberwallungsharze vorhanden zu sein. Gabriel. 
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150 ccm Wasser und 15 g neutrales, in 50 ccm gesattigter Kalium- 
nitratlijsung gelostes Wismuthnitrat hinzusetzt und das Ganze nach 
vollendeter Reaction stehen lasst. Ein b a s  i s c h e s g e 1 b e s  Salz, 
(NO2 . CS H3 . [COa] 0) Bi OH + Ha 0, entsteht, wenn man 20 g Salicyl- 
saure in 100 g Essigsaure mit einer Lijsung von 30 g Wismuthnitrat 
in 300 ccm gesattigter Kaliumnitratliisung versetzt, auf 40-45O er- 
warmt und dann erkalten lasst; die von den gelben Nadeln abfiltrirte 
Mutterlauge lasst nach fast viilligem Abstumpfen der freien Saure mit 
Soda orangerothe Nadeln von (NO2 c6 H3 [OH] CO2)zBiz 0 2  Ha + H2 0 
ausfallen. Die diesen Salzen zu Grunde liegende Saure ist 
C6Ha(CO2H)(OH)(NO2) (= 1 : 2 :  5) vom Schmp. 227.50 und farbt 
sich mit Eisenchlorid blutroth. - Die angeblich durch E i s p  verur- 
sachte Rothfarbung des salicylsauren Wismuths, welche beim Einengen 
einer Mischung von Wismuthsubnitrat und Natriumsalicylat eintritt, 

Ueber die Gase, welche BUS Holskohle bei hoher Tempe- 
ratur unter Luftabschluss entstehen, von D o s m o n d (Compt. 
Tend. 119, 733-735). Verf. erhielt aus 1 kg Kohle ca. 170 L eines 
Gemisches von 9.14 Kohlensaure, 0.26 Sauerstoff, 18.08 Kohlenoxyd, 
49.1 1 Wasserstoff, 16.04 Grubengas und 7.37 Stickstoff. 

Ueber flnnliindisches Terpentinol, von 0. A s c h a n  und E d  v. 
H j e l  t (Chern. - Ztg. 18, 1566). Ein durch Destillation von Tannen- 
wurzeln in Theeriifen gewonnenes Oel ergab durch mehrfache Frac- 
tionirung 7.1 pCt. eines bei 155-1600 siedenden Productes, . welches 
griisstentheils aus P i n e n  (Sdp. 154.7-155.7 0 )  bestand. Die hiiher 
siedenden Antheile bestanden vorzugsweise aus S i l v e s t r e n  (Sdp. 
170-1720) und Dipenten .  Ein aus Nordfinnland stammendes Oel, 
welches theils bei der Destillation von Kieferstammen , theils als 
Nebenproduct bei der Pechbereitung aus Holztheer erhalten war, 
gab nur unbedeutende Mengen Destillat unter 170 0. Dasselbe ent- 
hielt vie1 P inen .  In den hiiher siedenden Antheilen waren nur ganz 
geringe Mengen Silvestren , den Hauptbestandtheil machte Dipenten 
aus. Der hohen Temperatur bei der Darstellung ist dieses Verhaltniss 
zuzuschreiben. Ein durch Destillation von harzreichem Holz mit 
Wasserdampf gewonnenes Oel lieferte 50 pCt. eines bei 150-1600 
iibergehenden, an Pinen reichen Destillats. In den hoheren Fractionen 
war Silvestren, aber kein Dipenten zu finden. Letzteres ist also kein 
Naturproduct, sondern entsteht durch Ueberhitzen von Pinen. 

Ueber einige Thioeaetale des Naphtalins, von E m. C o l  s o n  
(Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 27, 594-605). O x y b e n z y l - u - n a p h -  
t a l in  sulfiir.  a-Thionaphtol und Benzaldehyd vereinigen sich direct. 
Die Mischung, dem oxydirenden Eintlusse der Luft entzogen , bildet 
allmahlich eine feste Kruste; aus der atherischen Losung scheiden 
sich Biischeln weisser Nadeln ab, welche bei 48-490 schmelzen und 

ist durch ein nitrosalicylsaures Salz bedingt. Gabriel. 

Gabriel. 

Sehertel. 
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im Zustande der Ueberschmelzung verharren. Die Analyse ergab die 

Durch einen Strom trocknen Zusammensetzung C6H5 . CH<?Clo H,' 
Chlorwasserstoffgases wird der Kiirper in ein Oel verwandelt, aus 
welchem sich ein weisser fester Kiirper abscheidet, d a s  B e n z -  
a l d e t i y d - a - N a p h t y l m e r c a p t a l ,  2 C g H 7 .  C H .  O H .  S . CloH7 

= C6H5. CH\  + Ha 0. - Dieselbe Ver- 

bindung entsteht (neben einem gelblichen Oele), wenn man 1 Mol. 
Aldehyd und 2 Mol. a-Thionaphtol in Ligro'in liist und einen gleich- 
massigen Strom trocknen Chlorwasserstoffs durchleitet. Das Mercaptal 
schmilzt bei 136- 1370 und krystallisirt aus Aether in prachtvollen 
langen, seideglanzenden Nadeln, welche zu Biischeln vereinigt sind. - 
Das Sulfiir des O x y b e n z y l - j l - n a p h t a l i n s  krystallisirt aus Aether 
in sternfiirmig vereinigten Krystallan, welche bei 49 O schmelzen. ES 
vermag nicht im Zustande der Ueberschmelzung zu verharren. Seine 
Liislichkeit in den verschiedenen Liisungsmitteln ist geringer als die- 
jenige des a-Productes. B e n  z a l d e  h y d  - p - n a p  h t y l  m er c a p  t a1 wird 
wie das oben beschriebene isomere Mercaptal, jedoch ohne Neben- 
product erhalten; nur erfolgt die Vereinigung langsamer. Es bildet 
zugespitzte Blattchen, welche zu Sternen vereinigt sind. Schmp. 137 O. 

Es ist in Alkohol fast unliislich, in Aether schwieriger liislich als das 
a-Product, leicht loslich in Schwefelkohlenstoff. 

Ueber Quecksilberformamid, von B. F i s c h e r  und B . G r i i t z n e r  
(Arch. d. Pharm. 232,329-333). Giesst man eine concentrirte Liisung 
von Quecksilberoxyd in wassrigem Formamid in starken Alkohol ein, 
so scheidet sich ein weisser Niederschlng aus, welcher die Zusammen- 
setzuog eines basischen QuecksilbeSformamids, H CO N H  . Hg . 0 H , 
besitzt. Diese Verbindung giebt bei Behandlung mit starker Salzsaure 
eine Liisung, aus der sich Krystallnadeln abscheiden. Die Analyse 
derselben weist auf ein Salz von der  Formel ( H  C O N H  . Hg . Cl)a. 3HCI 
hin. Eine ahnlich zusammengesetzte Verbindung von der Formel 
H C O N H .  Hg . C1 + HC1 scheidet sich aus, wenn man eine concen- 
trirte Quecksilberformamidliisung in Salzsaure eintropft. 

Ueber neue Derivate des Digitogenins, von H. K i l i a n i  und 
M. B a z l e n  (Arch. d. Pharm. 232, 334-345). Im Anschluss a n  
friihere Untersuchungen (vergl. diese Berichte 26, Ref. 686)  wird zu- 
nachst ein verbessertes Verfahren fiir die Darstellung der Digitogen- 
saure angegeben. Letztere liefert ein aus Alkohol krystallisirendes 
Oxim Tom Schmp. 175O, von welchem bei der Analyse keine scharfen 
Zahlen erhalten werden konnten. Durch Aufliisen des Oxims in der 
berechneten Menge Kalilauge und Zusatz von Magnesiumnitrat gewinnt 
man ein krystallisirtes Salz von der Zusammensetzung (Cl*Hzo03N)z Mg 

, s .  ClOH? /H + CsHs. C\ 
S .  Cio& 0 

Schertel. 

Freon& 
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und in analoger Weise lasst sich die Verbindung (Ci4HaoOsN)z Ba + 6 He0 
erhalten. Das Oxim entsteht demzufolge aus der Digitogensaure 
unter Abspaltung von zwei Mol. Wasser: C14H2204 + NH2. O H  
= ClrH2103N + 2 H20. - Von der friiher beschriebenen Digito- 
siiure, C13H2003, wurde ein lirystallisirter Aethylester, C15H24 0 3 ,  

gewonnen, welcher bei 1200 zu sintern anfangt, aber erst gegen 160° 
viillig geschmolzen ist. - Aus den Mutterlaugen von der Bereitung 
der Digitsaure war friiher durch Oxydation eine zweibasische Saure, 
CsH14 0 4 ,  erhalten worden. Wird die Oxydation in etwas anderer 
Weise geleitet, so entsteht an Stelle der erwahnten Verbindung 
eine einbasische, amorphe Saure, Cs Hl2 03, - Digsaure genannt -, 
deren Calciumsalz, (Ca Hi1 O3)2 Ca + 6 Hs 0, gut krystallisirt ist. - 
Beim Behandeln der Digitsaure mit einer gesattigten Liisung von 
Chlorwasserstoff in Eisessig findet unter Wasserabspaltung die Bildung 
einer krystallisirten, bei 245 schmelzenden Verbindung statt, welche 
die Zusammensetzung C10 H16 0 4  besitzt und CI- Anhydrodigitsaure 
benannt worden ist. Wird letztere mit Eisessig und Essigsaure- 
anhydrid iibergossen uod unter Kiihlung Chlorwasserstoff eingeleitet, 
so entsteht eine Substanz, die von den Verff. als Acetylderivat einer 
mit der Muttersubstanz isomeren Saure, der PI-Anhydrodigitsaure, auf- 
gefasst und Cio Hi303 (c2 H3 0) + Ha 0 formulirt wird. Sie bildet 
Krystalle, welche gegen 140° erweichen, aber erst bei 1700 schmelzen. 
Durch Verseifen lasst sich die b-Anhydrodigitsaure herstellen, deren 
Schmelzpunkt bei 262-263O liegt. Freund. 

Ueber Harnstoffabkommlinge der Tribrombrenztraubensaure, 
von C. B i i t t i nge r  (Arch. d. Pharm. 232, 346-349). Tribrombrenz- 
traubensaurer Harnstoff bildet grosse Krystalle vom Schmp. 1250. 
Tribrombrenztraubensaurediurei'd, Cs H7 Br3 N4 0 4 ,  fangt bei 1820 an  
sich zu braunen und schmilzt bei ,198-1990. Beide Kiirper entstehen 
neben einander, wenn man Harnstoff und Tribrombrenztraubensaure 

Ueber eine neue Bildungsweise der Sulfuvinursaure, von 
C. Bi i t t inger  (Arch. d. Pharm. 232, 349). Durch Zusammenreiben 
von Tribrombrenztraubensaure mit Sulfoharnstoff erhielt Verf. Sulfu- 
vinursiiure (Amidothiazolcarbonsaure) vom Schmp. 244 - 245 0.' 

zusammen bringt. Freund. 

Freund. 

Ueber wasserlosliche Kresolpraparate, von C. E n g l  e r  und 
E. Dieckhoff  (Arch. d. Pharm. 232, 351-365; vergl. diese Berichte 26, 
Ref. 244). Verff. theilen die Resultate mit, welche sie bei der Analyse 
einiger Kresolpraparate, wie Lysol, Solveol, Solutol, erhalten haben. 

Ueber das Scopolamin [II. Mittheilung]? von E. S c h m i d t  
(Arch. d. Pharm. 232, 409-437; vergl. dime Berichte 25, Ref. 574). 
Verf. halt, L a d e n b u r g  gegeniiber, seine friiher gemachten Angaben 

Freund. 
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aufrecht. Bei Verarbeitung von Hyoscyamussamen konnte eine Base 
von den Eigenschaften des aHyoscinsc nicht aufgefunden werden, 
dagegen liess sich Scopolamin neben vie1 Hyoscyamin und wenig 
Atropin isoliren. Das Scopolaminpikrat, 4 7  Ha1 NO4 . C6H3 (N 02)s 0, 
bildetNadeln vornSchmp.187-188~, das Jodmethylat, ClsHalNO4. CHsJ, 
schmilzt bei 2150; das Goldsalz, C17 Hal NOr . CH3C1+ AuCl3, besteht 
aus Blattchen, Schmp. 145 - 1460. Das Scopolaminathyljodid, 
C17 B1 NO4 . Ca Hs J, schmilzt bei 185 - 1860, das Goldsalz, 
C17H21N04. CaH5C1. AuCl3, bei 102-1030. Benzoylchlorid wirkt 
auf das Alkaloi'd unter Bildung eines Benzoylscopolamins ein, dessen 
amorphe Goldverbindung, Schmp. 16 1 0 ,  die Zusammensetzung 
C1, H20 (C7 H5 0) N O r ,  H CI + Au c13 hat, wahrend das Platinsalz, 
(C1iHao(C7H50)N04. HCl)aPtCla, bei 199-2000 schmilzt. Atropin 
and Hyoscyamin liefern ebenfalls benzoylirte Derivate, wahrend 
Acetylchlorid diese Alkaloi'de unverandert lasst. Monobenzoylatropin- 
goldchlorid, C17Ha~ (C.rH50) N03. HCl . AuCls, ist blattrig-krystallinisch, 
sintert bei 125O und schmilzt bei 135O. Die isomere Hyoscyamin- 
goldverbindung ist amorph und schmilzt schon bei 700. Monobenzoyl- 
atropinplatinchlorid, ( 4 7  Has (C7 Hg 0) N 0 3  . H Cl)a P t  Cl4, schmilzt bei 
2150, das Hyoscyaminsalz bei 164-170°. Kocht man Atropin oder 
Hyoscyamin mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat, so entsteht in 
beiden Fallen unter Wasserabspaltung Apoatropin, 4 7  Hal NOa. - 
Durch Zersetzen des Scopolaminhydrobromids rnit Silberoxyd hat 
Verf. Scopolamin in Rhombogdern vom Schmp. 55-560 erhalten. 
Da das so bereitete Praparat im Gegensatz zu dem gewiihnlichen, 
stark linksdrehenden Scopolamin inactiv ist, so wird es als i-Scopol- 
amin bezeichnet. Die Goldsalze beider Modificationen zeigen keine 
wesentliche Differenz. Dagegen ist das Bromhydrat der &Verbindung 
nur sehr schwer zur Erystallisation zu bringen; es enthalt kein Kry- 

Ueber  Gaultherin, ein neues Qlyoosid aus Betula lenta L., 
von A. S c h n e e g a n s  und J. E. G e r o c k  (Arch. d. Pliam. 232, 
437-444). Die Rinde von Betula lenta L. enthiilt ein Glycosid von 
der Zusammensetzung Cia His 0s + Ha 0, dessen Isolirung grosse 
Schwierigkeit darbot, weil ein mit demselben vorkommendes Ferment, 
auch wenn beim Extrahiren der Rinde Alkohol angewandt wurde, 
Spaltung hervorrief. Dagegen liess sich jenes Ferment dadurch un- 
wirksam machen, dass die Extraction mit einer Liisung von Bleiacetat 
in Alkohol vorgenommen wurde. Das Extract wurde mit Schwefel- 
wasserstoff entbleit , das Filtrat zum Syrup concentrirt, letzterer in 
absolutem Alkohol aufgenommen und die helle Losung rnit ihrem 
mehrfachen Volumen Aether versetzt. Dabei scheidet sich eine 
klebrige Masse aus, welche wieder in Alkohol gelijst wird. Bei 
freiwilliger Verdunstung krystallisirt das Gaultherin dann in prismati- 

stallwasser und ist nahezu inactiv. Freuiid. 



schen Krystallen, welche in Wasser , Alkohol und Essigsaure leicht 
liislich sind, ron Aether, Chloroform, Aceton und Benzol dagegen fast 
garnicht aufgenommen werden. Die Substanz zersetzt sich gegen 
1200, ohne dass ein bestimmter Schmelzpunkt wahrzunehmen ware. 
Durch Speichel und Emulsin wird sic nicht gespalten, wahrend ver- 
diinnte Mineralsauren schnell Abscheidung von Gaultheriaiil bewirken. 
Das Gaultherin ist linlrsdrehend; das Molekiil Krystallwasser wird 
nur unter partieller Zersetzung der Substanz abgegeben. 

Ueber die Identitat von Sophorin und Cytisin, von P. c. 
P l u g g e  (Arch. d, Pharm. 232, 444-460). Die Identitat von Sophorin 
und Cytisin, welche Verf. bereits friiher (vergl. diese Berichfe 24, 
Ref. 970) vermuthet hat ,  ist durch die vorliegende Untersuchung rnit 
Sicherheit festgestellt worden. Die Samen von Sophora tomentosa L., 
welche der Titration zufolge gegen 2 pCt. Alkaloi’d enthalten, wurden 
rnit 60procentigem Alkohol erschiipft, die nach Verdunsten des Alko- 
hols verbleibende Liisung durch auf einander folgendes Pracipitirea 
rnit neutralem und basischem Bleiacetat, dann mit Ammoniak gereinigt. 
Das Filtrat wurde schliesslich entbleit, zum Syrup verdampft, rnit 
Chloroform geschiittelt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und wieder 
rnit Chloroform ausgeschiittelt. Der Riickstand aus diesem letzten 
Chloroformauszug gab,  als seine alkoholische Liisung rnit Salpeter- 
saure versetzt wurde, Sophorinnitrat, von welchem die Ausbeute aus  
l O k g  Samen 5 0 g  betrug. Das reine Sophorin schmilzt ebenso wie  
Cytisin bei 152-1530 und hat  wie dieses die Zusammensetzung 
C n  H14& 0. Beide Basen geben dieselhen Reactionen und verhalten 
sich gleich in Bezug auf Sublimirbarkeit, Liislichkeit und Drehungs- 
vermiigen ihrer Nitrate. Zur Vergleichung wurden die Platinsalze d e s  
Sophorins und seine Goldverbindung, ferner Methylsophorinjodhydrat, 
Methylsophorinplatinchlorid und -Goldchlorid hergestellt und rnit den 
entsprechenden Derivaten des Cytisins identisch befunden. Verf. hat 
schliesslich die Samen von Sophora japonica, Sophora japonica pendula 
und Sophora affinis untersucht, darin aber kein Alkaloi’d aufgefunden. 

Zur Xenntniss der Wismuthsslze [ 11. M i t t  h e i  1 u n g] , von 
l3. Fischer und B. G r i i t z n e r  (AT&. d. Pharm. 238, 460-466). 
Ebenso wie Salicylsaure und Gallussaure (vergl. diese BeTichte 27, 
Ref. 23)  bilden auch Para- und Metakresotinstinre mit frisch ge- 
fiilltem Wismuthhydroxyd wohl charakterisirte Salze, C g  Hs (CH3) (OH) . 
C02 BiO, wahrend bei Anwendung der Orthoverbindung kein Product  
I on constanter Zusammensetzung zu erhalten war. Ebensowenig ge- 
lang es, rnit Anissaure, Benzogsaure und Zimmtsaure definirte Salze 
zu gewinnen. Mit Hiilfe von Weinslure wurde ein amorphes Product 
gebildet, welches einheitlich zu sein schien und dessen Wismuthgehalt 
auf die Zusammensetzung C I H ~ O G  . 2  Bi(0H)a hinweist. Versuche, 

Freund. 

Freund. 
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durch Einwirkung berechneter Mengen ron Salpetersaure auf Wis- 
muthhydroxyd zu einem Wismuthsubnitrat von conscanter Zusammen- 

Beitrage zur Kenntniss des Emetins [ 11. Mitt  h eil  u n g], von 
H. K u n z - K r a u s e  (Arch. d. Pharm. 232, 466-4481). Im An- 
schluss an  seine friiheren Versuche (diese Berichte 20, Ref. 574) hat 
Verf. aus Methylemetoniumjodid nochmals die freie Ammoniumbase 
hergestellt und letztere nach mehrfacher Reinigung als amorphes, 
goldgelbes Pulver erhalten. Auch das daraus bereitete Sulfat ist 
amorph. Jodathyl reagirt weniger energisch wie Jodmethyl auf Eme- 
tin; das beim Erhitzen der Componenten auf 150 - 1800 gebildete 
Product bestand aus in Wasser leicht liislichen Nadeln, welche nicht 
weiter untersucht wurden. Das Emetin enthalt vier an Sauerstoff ge- 
bundene Methylgruppen, welche durch Jodwasserstoff abspaltbar sind, 
ferner glaubt Verf. durch das Verhalten der Base gegen Saurean- 
hydride auf das Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe schliessen zu 
kiinnen, so dass dem Emetin vorlaufig die Formel C~~H~TN(OCH&(OH)N 

Nochmals fiber das Scammoniumharz, von H. S p i r g a t i s  
(Arch. d. Pharrn. 232, 482-486; vergl. dime Berichte 27, Ref. 511). 
Verf. halt auch den neueren Ausfiihrungen Poleck’s gegeniiber seine 

Zur Frage der Identitgt von Cytisin und Ulexin, von 
A. P a r t h e i l  (Arch. d. Pharm. 232, 486-487). Reclamation in Be- 
zug auf die Prioritat der Entdeckung, dass Cytisin und Ulexin ideo- 
tisch seien, gegeniiber den Angaben von P lugge ,  welcher diese Fest- 

Ueber das zweite Methylglucosid, von W. A. van E k e n s t e i n  
(Rec. trav. chim. 13, 183 - 186). Bei der durch E. F i s c h e r  aufge- 
fundenen Verwandlung der Glucose in Methylglucose (diese Berichte 26, 
2400) wird das der Aldehydgruppe angehiirige Kohlenstoffatom asym- 
metrisch, so dass die Theorie zwei stereoisomere Methylglucosen 
vorhersehen lasst. Verf. hat nun beobachtet, dass, wenn man mit 
etwa 28procentiger, methylalkoholischer Salzsaure operirt, beide Iso- 
mere nebeneinander entstehen. Sobald das Reactionsproduct nicht mehr 
Fehling’sche Liisung reducirt, wird Bleicarbonat hinzugegeben, das 
Filtrat mit Silbersulfat behandelt und wieder filtrirt. Bei langsamer 
Krystallisation scheidet sich das nene Isomere (,!I) zuerst aus; es ent- 
halt einhalb Molehiil Wasser, schmilzt wasserfrei bei 104O und wird 
schon in der Kalte durch concentrirte , methylalkoholische Salzsaure 
i n  F i sche r ’ s  (a) Verbindung umgelagert. Fur eine achtprocentige 
Liisung ist ( a ) ~  = - 31.850. 

Ueber die Producte der hydrolytischen Spaltung und die 
Zusammenseteung des Convolvulins, von H. J. T a v e r n e  (Rec. 

setzung zu gelangen, fiihrten zu keinem Ergebniss. Freund. 

zu ertheilen ware. Freund. 

friiheren Angaben aufrecht. Freund. 

atellung fiir v. d. Moer  in Anspruch nimmt. Freund. 

Freund. 
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trao. chim. 13, 187-217). Die Herstellung des Convolvulins erfolgte 
durch Extraction der Jalapwurzeln mittels Alkohol, Entfarbung des 
Extracts mit Thierkohle und Ausfiillung der concentrirten Losung 
mit Aether. Durch mehrfache Wiederholung der letzten Operation 
wurde ein gelblich- weisses, bei 158O schmelzendes Pulver erhalten, 
dessen alkoholische Losung sich linksdrehend erwies. Die bei der 
Analyse erhaltenen Werthe entsprechen am besten der Formel 
C32 H62 016.  Das Convolvulin wurde nun in Barytwasser kalt geltist, 
Kohlensaure eingeleitet und das Filtrat mit so vie1 Schwefelsaure be- 
handelt, dass die Losung, nach Abscheidung des Baryumsulfates, ein- 
halb Procent Saure enthielt. Bei laingerem Kochen , unter Durch- 
leiten von Wasserdampf, wurde eine fliichtige Saure, ferner eine nicht 
fliichtige, krystallisirende Saure und endlich ein Zucker erhalten. Die 
mit den Wasserdampfen fiberdestillirte fliichtige Saure wurde mit 
Soda neutralisirt, zur Trockne gebracht und mit Schwefelsaure abge- 
schieden. Sie siedet bei 177O und erwies sich, bis auf die optische 
Activitat (CLD = + 17O 30') viillig identisch mit der synthetischen 
Methylathylessigsaure. Zum weiteren Vergleich wurde noch das 
Silber- und das Calciumsalz herangezogen. Von der Methylathyl- 
essigsaure haben bereits verschiedene Forscher drehende Gemische 
in Handen gehabt, wahrend in der hier isolirten Saure die Rechts- 
saure zum ersten Male in reinem Zustande vorzuliegen scheint. Durch 
weitere Versuche wurde festgestellt, dass diese Saure, wenn aucb 
nur in geringer Menge, schon durch Einwirkung von kaltem Baryt- 
wasser auf Convolvulin gebildet wird, ohne dass dabei Zucker auf- 
trate. Die im Kolben verbliebene, nichtfliichtige Saure wurde ver- 
geblich durch Verwandlung in ihre Salze zu reinigen gesucht. Da- 
gegen gelang es, durch Losen derselben in Methylalkohol und Ein- 
leiten von Salzsaure den Methylester in reinem Zustande zu erhalten. 
Letzterer destillirte unter 15 mm Druck bei 206 - 208O und erstarrte 
zu Krystallen vom Schmp. 33.50. Er hat die Zusammensetzung 
C ~ H 3 9 0 3  und liefert beim Verseifen eine Saure, die nach der Kry- 
stallisation aus Alkohol den Schmelzpunkt 50.5 zeigt und die Formel 
C15H3003 besitzt. Die Substanz ist eine Oxypentadecylsaure. Durch 
Reduction derselben mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor geht sie 
in eine Pentadecylsaure iiber, welche unter 1 4 m m  Druck bei 2060 
iibergeht und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei ungefahr 
48O schmilzt, ohne dass sich dieser Schmelzpunkt noch erhohen liesse. 
Da die normale Pentadecylsaure bei 5 1 O  schmilzt, so halt Verf. beide 
Sauren fir rerschieden. Bestatigt wird diese Auffassung durch den, 
Umstand, dass die Oxypentadecylsaure bei der Oxydation mit Sal- 
petersaure in Methylathylessigsaure und eine zweibasische, mit der 
Sebacinsaure isomere Verbindung C10H1804 zerfallt. Letztere destil- 
lirt bei 235-236O unter 12mm Druck und schmilzt bei 116". Der 



Oxypentadecylsaure kommt demnach moglicherweise die Formel 
C1H5 . CH(CH3). CH(0H) . CsHu . CO2H zu. Der bei der Spaltung 
des Conrolvulins entstehende Zucker konnte nicbt krystallisirt erhalten 
werden j auf Grund seines optischen Verhaltens und des Schmelz- 
punktes seines Osazons (205O) glaubt Verf. ihn als Glucose ansprechen 
zu diirfen. Was die alteren Arbeiten iiber das Convolvulin anbelangt, 
so halt Verf. die Existenz der Convolvulinsaure, welche durch 
Behandeln mit Alkalien entstehen soll, fiir nicht moglich, weil bei 
dieser Operation selbst in der Kalte schon Methylathylessigsaure ge- 
bildet wird. Der unter dem Namen Convolvulinol beschriebene 
Korper scheint nichts anderes wie sebr unreine, die Convolvulinol- 
saure nicht ganz reine Oxypentadecylsaure gewesen zu sein. 

Frenad. 
Ueber die Maltose und ihr Anhydrid, von C. A. L o b r y  de 

Bruyn  und F. H. v a n  L e e n t  (Rec.  trua. chim. 13, 220-222). 
Die Maltose giebt ihr Krystallwasser erst bei looo im Vacuum ab 
und verwandelt sich dabei in eine amorphe, gelbliche Substanz, fiir 
welche bei sofortiger Polarisation einer 10 procentigen Losung 
trD =: 140.70, nach 24 stiindigem Stehen ELD = 137.7O beobachtet 
wurde. Dieses Anhydrid lasst sich auch durch Erhitzen der Maltose 
auf 130- 135O oder durch Kochen derselben mit Alkohol darstellen. 
Es ist sehr hygroskopisch und verwandelt sich beim Stehen wieder 

Ueber Uroxonsaure u n d  Oxonsaure, von E. E. Sundv ik  
(Ofvers. Finsku Vet. Soo. fCrhand2. 37). Die Uroxonsaure, welche 
das erste Oxydationsproduct der Harnsaure darstellt, ist bisher n u r  
durch liingere Einwirkung von Luft auf eine alkalische Harnsaure- 
lijsung erhalten worden. Es ist Verf. gelungen, diese gelinde Oxy- 
dation durch Kaliumpermanganat durchzufiihren. Zu einer schwach 
alkalischen Losung von Harnsaure (100 g in 2 L) wird in der Kalte 
die berechnete Menge Kaliumpermanganat nach und nach zugesetzt 
(2 Mol. KMn 0 4  auf 3 Mol. Harnsaure), wobei die LSsung sich 
schnell' entfarbt. Die abfiltrirte Losung wird zu l/4 ihres Volumens 
eingedampft. Beim Abkihlen scheiden sich reichlich Krystalle von 
Alkaliuroxanat aus. Aus der Mutterlauge werden nach Abdampfen 
neue Mengen des Salzes erhalten. Die Ausbeute betragt 70 pCt. der 
angewandten Harnsaure. Die Uroxonsaure zeigt alle die von S t r e c k e r  
und Medicus angegebenen Eigenschaften. - Verf. hat einige Salze 
der Saure untersucht. Das Sil b e r s a l z  hat die Zusammensetzung 
C5 H6 Agz N4 06, das N a t r i u m s a l z  enthalt 8 Mol. H20,  das K a -  
l i umsa lz  4,  das C a l c i u m s a l z  4 und das B a r y u m s a l z  3 Mol. 
H2O (nicht 5 wie" S t r e c k e r  angiebt). - Bei der erwahnten Dar- 
stellung der Uroxonsaure entsteht keine oder nur minimale Mengen 
von Oxonsaure. Wohl bildet sich diese, wenn die Losung der erst- 

in krystallisirte Maltose. Freond. 



genannten Saure rnit Alkali gekocht wird; doch darf das Kochen 
nicht zu lange fortgesetzt werden, denn dann wird auch die ent- 
standene Oxonsaure zersetzt. Die Reaction findet statt nach der 
Gleichung: C,&N4O6 = Cp H5 N304 + COa + NH3. Wenn die 
Losung mit Essigssure sauer gemacht wird und dann rnit Natron- 
lauge neutralisirt, fallt bei Zusatz von Alkohol neutrales Natrium- 

BeitrSige zur Kenntniss der Sulfonglycine, von L. Fr. Ro- 
sengren  (Dissett. Lund 1894). Im Anschluss an die Untersuchungen 
von I h r f e l t  (diese Berichte 22, Ref. 692), Hedin  (diese Berichte 28, 
3196) und W a l l  i n  iiber Einwirkung von aromatischen Sulfonchloriden 
auf Amidosauren, hat Verf. einige neue Sulfonglycine dargestellt. Na- 
mentlich das Pseudocumolg lyc in  ist eingehend untersucht worden. 
Diese Verbindung, c6 H2 (CH3)s SO2 NH . CHaCOaH, entsteht, wenn 
Pseudocumolsulfonchlorid auf eine Losung von Glycocoll in Natrium- 
hydrat einwirkt. Sie schmilzt bei 1250, ist schwer loslich in Wasser 
und sehr bestandig gegen Sauren und Alkalien. Es wurden verschie- 
dene Salze, sowie der Aethylester (Schmp. 770) und Amid (Schmp. 
1670) dargestellt. Bei Einwirkung von Brom in Gegenwart von 
Wasser entsteht Br o mp seu d o c um o 1s ulfongl y cin (Schmp. 1700) 
und dieses ist identisch mit der aus dem bromirten Sulfon- 
chlorid und Glycocoll erhaltenen Verbindung -und ist somit im 
Kern substituirt. Analog wirkt Chlor ein, wobei jedoch neben 
C h l o r p  s eudocumo 1s ul  fong 1 y ci  n (Schmp. 1500) als Zersetzungs- 
product C h l o r  p seudocumols  ulfon a mid (Schmp. 1820) entsteht. 
Das N i t r o d e r i v a t  schmilzt bei 155O, das N i t r o s o d e r i v a t ,  welches 
entsteht, wenn eine Losung von Sulfonglycin in  Aether rnit salpetriger 
Saure gesattigt wird, schmilzt bei 180°. Weiter wurden dargestellt 
B r  o m p se  u do  cu m o 1s ulf onni  t r o s y l g  1 y cin , sowie das Ace t p 1 - 
d e r  i v a t des unsubstituirten Sulfonglycins, welches bei Einwirkung 
von Acetanhydrid entsteht und bei 158O schmilzt. Bei der Synthese 
des Sulfonglycins entsteht in geringer Menge als Nebenproduct P seu -  
documolsu l fong lyc ing lyc in ,  c6 Ha (CH& SO2 N H .  CH2 CO NH . CHa CO2 H ,  welches als in Aether unloslich, leicht von Sulfonglycin 
getrennt werden kann. Mit salpetriger Saure giebt die Verbindung 
ein Nitrosoderivat. - Die Disulfonchloride reagiren mit Glycocoll 
wie Monosulfonchloride. Verf. hat Me t a  ben z old is ul fong 1 y cin , 
C6 H4 (sea N H .  CHa COa H)a und T o  1 u o 1 d i s u 1 f o n d i g l  y c i n ,  
CsH3(CH3) (SOa NH . CH2. COaH)2, dargestellt. Die Reaction geht in- 
dessen hier sehr langsam. Die genannten Verbindungen sind in 
Wasser leicht loslich, die erste schmilzt bei 1880, die zweite bei 185O. 

Ueber fiinf isomere Xyloldisulfonsaiuren, von E. P fan n en - 
Friiher (diese Berichte 2 5 ,  Ref. 790) hat 

oxonat Bus. Hjelt. 

Hjelt. 

s t i l l  (Dissert. Lund 1894). 
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Verf. vier Xyloldisulfonsauren, namlich zwei aus Meta-, eine aus 
Ortho- und eine aus Paraxylol, dargestellt. Die Angaben iiber diese 
werden jetzt erganzt, sowie eine neue m-Xyloldisulfonsaure (1 : 3: 4 : 6) 
beschrieben. Sie wird erhalten aus rohem Xylidin durch Sulfonirung, 
Diazotirung, Ueberfiihrung der Diazoverbindung in Thioxylenolsulfon- 
saure und Oxydation derselben. Das Chlorid der neuen Saure 
schmilzt bei 1310. Hjelt. 

Ueber dss Isoundecylamin, von G. P o n z i o  (Gazz. chim. 24, 
2, 277- 288). Wird Methylnonylketoxim (Schmp. 450) unter Zusatz 
von etwas Wasser in Eisessig ge16st und mit Natriumamalgam redu- 
Girt, so entsteht I s o u n d e c y l a m i n ,  C H 3 .  CH(NH2). C9H19, welches 
aus der alkalisch geniachten Reactionsfliissigkeit durch Wasserdampf 
abgeblasen und dem Destillat durch Aether entzogen wird. Es ist 
eine unter 741 mm Druck bei 230-2310 siedende Base, welche be- 
gierig Wasser uud Kohlensaure anzieht; ihr Chlorhydrat krystallisirt 
aus Petroleumather in flachen Nadeln vom Schmp. 83 - 84O; das  
f la t insalz  krystallisirt aus Alkohol in Blattchen und wird durch 
kochendes Wasser zersetzt. In  atherischer Losung lasst sich die 
Base schon bei gewohnlicher Temperatur acetyliren; A c e t y  l i  so  - 
u n d e c y l a m i n  schmilzt bei 58O; auch B e n z o y l i s o u n d e c y l a m i n  
entsteht leicht und bildet feine Nadelchen vom Schmp. 84O. Das 
m t e r  dem Einfluss des Benzaldehyds auf die atherische L6sung der 
Base bei gewohnlicher Temperatur entstehende B e n z y l i d e n  u n d e -  
c y l a m i n  ist fliissig, Sdp. 197-198O unter 17 mm Quecksilberdruck. 
Bleibt die atherische Lasung des Isoundecylarnins 12 Stunden mit 
Schwefelkohlenstoff in Beriihrung, so entsteht i s o u n d e c y l d i t h i o -  
*:a r b a m i n s a u r e s I s  o u n d e c y 1 a m i n ( Schm p. 66 O ) , welches beirn 
Erhitzen mit Alkohol im Rohr D i i s o  u n d e c y l s c  h w e f e l  h a r n -  
s t o f f  giebt, glanzende Blattchen oom Schmp. 50 - 51O; wird dieser 
in  alkobolischer Lasung mit Quecksilberoxyd entschwefelt, so ent- 
steht D i i s o u n d e c y l h a r n s t o f f ,  flache Nadeln vom Schmp. 94-95O. 
&tzt man zu der aus 10 g Isoundecylamin gewonnenen alkoholischen 
Lijsung des isoundecyldithiocarbaminsauren Isoundecylamins eine eben- 
solche Losungvon 7.9 g Quecksilberchlorid, fiigtwasser hinzn und destillirt 
das Ganze im Dampfstrom, so geht I s o u n d e c y l s e n f o l  in einer Aus- 
beute von 90 v. H. der theoretischen uber, wahrend eine kleine Menge 
Isoundecylharnstoff im Riickstande bleibt. Das  Isoundecylsenfol be- 
sitzt schwach senfolartigen Geruch und siedet unter 17 mm Druck 
bei 163-164O. Mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 1000 er- 
hitzt, giebt es M n n o i so  un d e c  y l s  c h w e f e l  h a r  n s t o f f ,  Tafeln vom 
Schmp. 950, welche durch Quecksilberoxyd in M o n o i s o u n d e c y l -  
h a r n s t  o f f ,  Blattchen vom Schmp. 127", iibergehen. Durch Phenyl- 
bydrazin wird das Senfiil in zwei raumisomere Thiosemicarbazide 

I3 11 Beriehte d. D. chem. Qesellscr. rft. Jahrg. XXVII .  
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iibergefiibrt, welcbe nur schwer durch Krystallisation sich von einander 
trennen lassen j kocbt man die alkoholiscbe Losung beider Verbin- 
d u g e n  mit etwas Salzsaure, so erhalt man alsbald die bei 1 0 9 O  
schmelzende, bestiindigere /%Verbindung in reinem Zustande. 

FoQrStCr. 

ueber die Constitution der O x y b e h e n s a u r e  (Ketobehens%ure), 
von M. F i l e t i  und G. B a l d r a c c o  (Journ.  f. prakt.  Chem. 5 0 ,  37% 
bia 379; Gazz. chim. 24, 2, 289 - 290). Die durch Einwirkung von 
Schwefelsiiure auf Chlorbrassidinsaure entstehende Oxybehensaure 
(diese Berichte 26, Ref. 81 1 )  kann entweder eine innere Anhydrosaure 
oder eine Ketonsaure sein. Im ersteren Falle muss aus Chloreruka- 
saure durch Schwefelsaure sich eine neue, mit jener raurnisomere 
Saure bilden, wahrend im letzteren Falle dieselbe Oxybehensaure wie 
aus Chlorbrassidinsaure erhalten werden muss. D e r  Versuch hat 
gezeigt, dass Chlorbrassidinsaure und Chlorerukasaure durch Schwe- 
felsiiure in dieselbe Oxybehensaure iibergefiibrt werden, welche somit 
a h  Ketonsaure zu betracbten ist,  eine Auffassung, zu welcher aucb, 

Ueber das 2.3-Undekadion, von M. F i l e t i  und G. P o n z i n  
(Journ. f. prakt.  Chem. 50, 370-378; Gazz.  chim. 24, 2, 290-299). 
Werden 5 g Metbylnonylketon (Sdp. 230-234O) mit 40 g Salpeter- 
siiure vom spec. Gew. 1.2 auf dem Wasserbade erwzrmt, bic: keine 
rothen Dampfe mehr entweichen, und wird das Reactionsproduct in 
Wasser gegossen nnd im Dampfstrom destillirt, so geht ein Oel iiber, 
in welchem ausser unverandertem Methylnonylketon Nonylsaure, Di- 
nitrouonan und 2.3-Undekadion als Reactionsproducte enthalten sind- 
Urn diese z u  trennen, wird das  Oel mit Aether und wassriger K a -  
liumcarbonatliisung geschlttelt, in die alkalische Lasung geht die No- 
nylsaure iiber; das Kaliumsalz des Dinitrononans bleibt in Aether 
aufgeschwemmt und wird abfiltrirt, und im Aether sind die beiden 
Ketone geliist. Diese fuhrt man in ihr  Oxim bezw. Dioxim iiber, 
entzieht dem Gemenge das erstere darch kaltes Ligroi'o und krystalli- 
sirt das zuruckbleibende Dioxim aus verdunntem Alkohol urn.  Au.s 
100 g Methylnonylketon wurden 11 g Kziliumdinitrono~ian, 22 g Di- 

oxirn, 25 g Monoxim und 20 g nonylsaures Calcium gewonnen. Das 
reine 2 . 3 - U n d e k a n d i o x i m ,  C H 3 .  ( C .  NOH)2(CHz),. C H 3  bildet 
Blattchen vom Schmp. 162O und giebt aiit 15-procentiger Schwefelsaure 
gekocht ein M O  n  OX^ m vom Schmp. 5SO. Dass dies die Forniel 
CHsCO . CNOH . (CH&CH3 besitzt, folgt daraus, dass es aucb aus 
dem Methylnonylketon durch Einwirkung von rauchender Salzsaure 
und Amylnitrit nach C l a i s e n  und M a n a s s e  (diese Berichte 22, 526) 
d;rrzustellen ist, und der Umstand, dass es durch Zerlegung mit 
Schwefelsaore im Rohr bei 200 - 2 1 O0 in Nonylsaure, Essigsaul-e und 
Snimoniak zerfallt, zeigt, dass bier in der That  das Oxim eines Di- 

B a r u c h  (diese Berichte 27, 176) kiirzlich gelangte. Foerster. 
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ketons und nicht, wie von rornherein nicht ausgeschlossen ware, eines 
Aldehydketons vorliegt. Versetzt man die alkoholische Liisnng d e j  
Monoxims mit der nothigen Menge Phenylhydrazin, lasst stehen und 
fillt  niit Wasser und Essigsanre, so erhalt man das aus Alkohol in 
Prismen vorn Schrnp. 9 1-92" krpstallisirende, ziernlich unbestandige 
2.3-Undekadionhydrazoxim. Rocht man diesrs mit Alkohol 
und rauchender Salzeaure, so entsteht das sehr bestandige 2 . 3 -  U n d e -  
k a d i o n h y d r a z o n ,  gelbe Nadeln vorn Schmp. 91-920, in welchern 
sriner Entstehungsweise nach die Hydrazogruppe an der 2-Stelle vor- 
handen ist. Das diesen Verbindungen zu Grunde liegende 2 .3 -Un-  
d e k a d i o n  wurde aus dem Monoxim durch Einwirkung von l* /z  Mol. 
Arnylnitrit hei loo0  dargestellt und ist eine gelbe Fliissigkeit, deren 
Dampf auch gelb ist. I n  reinern Zustande wurde es nicht erhjlten; 
der Urnstand, dass ihm saure Eigenschaften rnangeln , zeigt hinlang- 
lich, dass es in der That  ein a-Diketon ist,  wie es j a  auch bei der 
Aufstellung der fijr die oben genannten Verbindungen rnitgetteilten 

Ueber die Constitution der Hydrochinoline; Betrechtungen 
und Versuche betreffend die Structur der stickstoffhaltigen 
Eerne, von G. C i a r n i c i a n  und G. B o e r i s  (Gazz. chirn. 24, 2, 
299-310; Atti d.  R. ACC. d. Lincei. Rndct. 1894, JI. Sern. 89-93).  
Dass das Trirnethyldihydrochinolin noch lndoleigenschaften besitzt, 
geht unter Anderem auch daraus herror, dass seine Acetylrerbindung 
(diese Bm'chte 27, Ref. 404) beim Behaddeln mit Benzaldehyd und Rali- 
I w g e  C i n  n a my1 d i h y d r o  t r i m e t h J 1 c h i n o  1 in  (Schrnp. 15'2 - 153O) 
girbt. Die nahe Beziehung des Trirnethyldihydrochinolins zum Indol 
zrigte sich ferner darin, dass sein Jodhydrat heiin Erhitzen irn 
Kohlensaurestrorn Jodmethyl abspaltet und in das von D e g e n  ( d i m  
Berichte 19, Ref. 829) beschriebene T r i m e t h y l i n d o l ,  Sdp. 278-27907 
iibergeht. Dieser Vorgang ist die Umkehrung desjenigen , durcli 
welchen das Trirnethyldihydrochinolin entstand; e r  tritt nicht pin, 
wenn mail durch Erhitzen des Jodhydrates dieser Base das Jodniethyl 
am Eiitweichen verhindert, und andererseits kann das in der  ge- 
riannten Weise entstandene Trimethylindol durch Erbitzen mit J o d -  
methyl auf 100° wieder in jodwasserstoffsaures Trimethyldihydro- 
ciiinoliri verwandelt werden, welches sich als vollkommw identiscli 
mit dem Ausgangsmaterial erwies. Wir haben also nach diesen That -  
sachen das Dihydrotrimrthylchinolin a1s ein Homologes irn Iierri r o m  
Trimethylindol zu betrachten. Seine an diese Thatsacheri arikiiiip- 
fenden Betrachtungen iiber die Structur stickstoff haltiger Ringe hat  
C i a m i c i a  n selbst i n  diesen Berichten (27, 3077) mitgetheilt. Foerster 

Ueber die Bildung der Oxime, von U. P r a t i  (Gazz. chirn. 24, 
2 ,  310--316).  Die Bildung der Oxime, welche nach der Gleictiung 
R z . C O  + N H 2 . 0 H . H C l = R z C : N O E I +  I - I C I + H z O  ver!%uft, 

Formeln zurn Ausdruck gelangt ist. Foerster. 

[61*3 
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is t  ein umkehrbarer Vorgang, insofern die Oxime durch Sauren wieder 
in Ketone verwandelt werden. Es wurde demnach der Vorgang 
zwischen Aceton und Hydroxylaminchlorhydrat in wassriger LZjsung 
quantitativ verfolgt, indem moleculare hlengen beider Stoffe angewandt 
und die freigewordenen Salzsauremengen zu verschiedenen Zeiten nach 
Beginn des Vorganges bestimmt wurden. E s  zeigte sich dabei, dass 
ein Gleicbgewichtszustand eintrat , wenn etwa der dritte Theil des 
Acetons in  Oxim verwandelt war. Als dann der  Vorgang in An- 
wesenheit einer zur Neutralisation aller freiwerdenden Salzsaure aus- 
reichenden Menge von Barytwasser vorgenommen wurde, damit er in 
einer Richtung verlief und seine Geschwindigkeit gemessen werden 
konnte, ergab sich, dass diese anfangs schnell abnahm und erst nach 
langerer Zeit nabezu constant wurde; die Erklarung hierfur wird im 
Auftreten von Nebenreactionen gesucht. Da aus Acetylaceton unter 
dem Einfluss des Hydroxylamins Dimethylisoxazol entsteht, welches 
dorch Salzeaure keine Ruckspaltung erfahrt, so sollte dieser Vorgang 
vollstandig verlaufen; e r  thut es jedoch nicht, und daraus folgt, dass 
in der Losung ein Oxim vorhanden ist, welches erst bei seiner Ab- 

Ueber die Einwirkung der salpetrigen Saure .suf den 
Aminocampher [2. Mittheilung], von A. A n g e l i  (Gazz. chim. 24, 2,  
317-4325). Der  hauptsachliche Inhalt der vorliegenden Arbeit ist in 
diesen Berichten (27, Ref. 590) schon mitgetheilt. Zu erganzen ist, 
dass das  Azocamphanon ein Hydrazon vom Schmp. 216O giebt, und 
dass es beim Erwarmen mit miissig concentrirter Schwefelsaure in 
Hydrazinsulfat und Camphadion (vergl. C l a i s e n  und M a n a s s e  diese 

Untersuchungen Iiber das Sordidin, von E. P a t e r n b  und 
F. C r o s a  (Gazz. chirn. 24, 2, 325-335). Aus 900 g des atherischen 
Auszuges von Zeora sulphurea wurden dadurch, dass man zunachst 
aus Renzol krystallisiren iiess , dann die dabei erhaltenen Rrystalle 
mit kochendem Alkohol auszog und den aus dieeem gewonnenen 
Ruckstand durch Schwefelkohlenstoff von der Verbindung C27 H30 0 9  

(vergl. diese Berichte 27,  Ref. 399) befreite und endlich aus Alkohol 
omkrystallisirte, 25 g des schon fruher von P a t e r n b  aus Zeora sor- 
dida dargestellten S o r d i d i n s  (Qazz. chirn. 17, 281) erhalten. Die 
fiir diese Verbindung friiher gefundene Formel C13 HloOs wurde be- 
statigtj der Korper krystallisirt monoklin, schmilzt bei 2100, ist in 
den gewohnlichen organischen LosungsmitteIn 16slich und lasst sich 
am besten aus Alkohol umkrystallisiren. Nach dem Zeisel’schen 
Verfahren ergab sich, dass das Sordidin eine Oxymetbylgruppe ent- 
hielt. Durch Essigsaureanhydrid bildet es ein in  Alkohol sehr schwer 
loslicbes Polymeres (cl3 HID O&, vom Schmp. 236 -2370; behandelt 
man Sordidin rnit Benzoylchlorid oder Acetylchlorid, so entsteht eine 

scheidung aus der Losung in das Isoxazol ubergeht. Foerster. 

Berichte 22, 531) gespalten wird. Foerster. 
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Benzoyl- bezw. eine Acetylverbindung, welche aber von dem ge- 
nannten Polymeren nicht vollstandig getrennt werden konnten; ihre 
Enrstehung weist jedoch auf das Vorhandensein einer OH-Gruppe 
im Sordidin bin. In  Eisessig wird letzteres durch Natriumamalgaol 
in eine Verbindung ClsHlz09 umgewandelt, welche aus Alkohol oder 
Benzol auf Zusatz von der geeigneten Menge Ligroi’n in weissen 
Nadeln vom Schmp.  180- 1810 krystallisirt und beim Kochen mit 
-4cetylchlorid in einen niIonoacetylabkommling (Blattchen vom Schmp. 
149-150O) iibergeht. In starker alkoholischer L6sung von Natrium- 
Sthylat lost sich Sordidin auf;  aus der Losung wird aber durch Slure  
eine ueue aus verdiinntem Alkohol in Nadeln Tom Schmp. 182-183O 
krystallisirende Verbindung von der Formel (C13H14O& abgeschieden, 
welche ausgesprochen saure Eigenschaften besitzt ; doch gelang es 
nicht, ein gut gekennzeichnetes Salz oder einen Ester von ihr zu er- 

Untersuchungen in der C e m p h e r g r u p p e  V. Einwirkung des 
Kydroxylr tmins euf des Cemphersaureanhydr id ,  von G. h r r e r a 
(Qazz.-chini. 24, 2, 336-348). Wird zu einer kochenden alkoholischen 
L6sung von 3 Mol. Camphersaureanhydrid und 3 Mol. Hydroxylamin- 
chlorhydrat eine alkoholische Lasung von 5 Atomen Natrium hinzu- 
gegossen und die vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirte Fliissigkeit 
stark eingeengt, so scheiden sich seidenglanzende Nadeln der Ver- 
bindung C30H4aNz010Naz aus, welche durch Krystallisation aus Alkohol 
gereinigt werden. Der Korper ist das Natriumsalz einer Siiure; 
seine wassrige Liisung giebt mit Bleiacetat ein pulveriges Bleisalz 
C30Ht2N2OloPbz; der Umstand, dass dieses Bleisalz die Saure als 
vierbasisch kennzeichnet, fiihrt dazu, sie als nach der Formel COOH . 
CBH14. CO . N O H .  CO.CEH14. C O . N O H  . CO.C8H14.COOH constituirt 
aufzufassen. In  freiem Zuvtande ist diese Saure nicht bestandig, 
sondern sie zerfallt, in Freiheit gesetzt, in Camphersaure und Camphorgl- 
hydroxylamin , welche gemeinsam beim Eindampfen der wassrigen 
Losung auskrystallisiren und durch Losen in Benzol und fractionirte 
Fallung mit Petroleomather getrennt werden. Das C a  m p  h o r y l -  
h y d r o x y l a m i n  bildet farblose trimetrische Rrystalle vom Schmp. 
225-226O; es  ist eiue einbasische SBure, da  es mit Katriumalkoholat 
leiclit ein Natriumsalz CloH14N03Na giebt, welches aus Alkohol ir l  

farblosen Nadeln krystallisirt. Hierin unterscheidet sich das Camphoryl- 
hydroxylamin vom Phtalylhydroxylamin, dessen Natriumsalz tiefroth 
ist; da dieses mit Riicksicht auf seine Entstehung aus Phtalylchlorid 
wohl unsymmetrisch constituirt is t ,  nimmt Verf. zur Erkarung des 
verschiedenen Verhaltens heider Verbindungen fur das Camphoryl- 

hydroxylamin die Formel Cg H,,<CO>C : N O H  an. I n  wassriger 

Losung scheint die Verbindung schnell in die entsprechende Hydroxam- 

halten. Foerster. 

co 
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sawe Iberzugehen, welche die diese wassrige Lijsung kennzeichnende 
Violetfarbung mit Eisenchlorid hervorbringt. Das Dinatriumsalz 
tlieser Szure diirfte in dem syrupartigen Riickstande zu suchen sein, 
welcher nach langerem Kochen des Camphorylhydroxylamins mit 
einer alkoholischen L8sung der nothigen Menge Natrium und darauf 
folgendes Verjngen des Alkohols hinterbleibt. Die Reindarstellung 

Untersuchungen in der Camphergruppe. VI. Einwirkung 
von Kaliumhypobromit auf Camphersaureamid, von G. h r r e r a  
(Quzz. chirn. 24, 2, 348-350). Gemass den Angaben von W i n z e r  
wurde Camphersaureamid aus Camphorylmalonsaureather dargestellt, 
indem dieser mit gesattigtem alkoholischen Ammoniak Bbergossen, 
der Alkohol verjagt und dem Riickstand durch Wasser das ent- 
standene Amid entzogen wurde. Setzt man zu letzterem Brom in 
geeigneter Menge und fugt dann bis zum Verschwinden des freien 
Broms Kalilauge hinzu, so krystallisirt ein Kijrper vom Schmp. 2350 
und der Zusammensetzung CloH16N202 aus. Seine Entstehung ist 
so zu denken, dass durch das Brom u n d  Alkali in bekannter Weise 
eine der CO . NHa-Gruppen des Camphersaureamids in die Isonitril- 
gruppe verwandelt wird, und alsdann eiue Umlagerung im Sinne 

der Hydroxamsaure gelang nicht. Foerster. 

stattfindet. 
NH . CO NCO 

CONE32 C O .  NH 
= Cs H14< der Gleichung CsH13< 

Foerster. 

Einwirkung aer salpetrigen Saure auf Aminouracil und 
auf Aminoaceton, von A.  A n g e l i  (Gazz. chim. 24, 2, 366-371; 
Atti d. R. Ace. d. Lincei, Rndct. 1894, 11. Sem. 72  - 76). Wie 
Verf. kiirzlich (diese Berichte 26, 1719) dargethan hat, ist fur die 
Amidogruppe die Nachbarschaft einer negatiren Gruppe wichtig, wenn 
sie sich diazotiren lassen soll; als in dieser Hinsicht geeigoet erwies 
sich die Gruppirung . C O  . C . NH2, wodurch Aminomethyluracil und 
Aminoiiracilcarbonsaure ihre Fahigkeit erhalten , Diazoverbindungen 
zu geben. In Uebereinstirnmung mit dieser Auffassung steht es, dass 
Aminouracil selbst leicht diazotirt werden kann, wobei es in das aus 
Diazouracilcarbonsaure durch Kohlensaureabspaltung entstehende Di- 
azouracil ubergeht. Ebenso giebt Aminoaceton eine Diazoverbindung; 
wenn diese auch bisher noch nicht vollig rein dargestellt ist, so macht 
es  doch das ganze chemische Verhalten des aus  salzsaurem Amino- 
aceton und Natriumnitrit erhaltenen Oeles sehr wahrscheinlich, dass 
in  ihm ein Diazoacetylmethan CH3 CO CH N? vorliegt. Im Diamino- 
aceton hingegan hebt die eine NH2-Gruppe die negativen Eigenschaften 
der  CO-Gruppe auf  und verhllt sich daher beim Diazotiren wie ein 
Amin mit positiveui Rest, giebt also unter dem Eiiifluss der salpetri- 
gen Saure alsbald eine lebhafte Stickstoffentwicklung. Foerster. 
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Synthesen von Benzolhydraz inen  mi t te l s  H y d r a z i n h y d r a t ,  
ron  T h .  C u r t i u s  und G. M. D e d i c h e n  (Journ. f. prakt. Chem. 60, 
241-274). Der grosste Theil der Untersuchung der Verff. ist etwa 
gleichzeitig u n d  unabhangig ron ihnen auch von A. P u r g o t t i  aus- 
gefiihrt worden, welcher in allen wesentlichen Punkten zu den gleichen 
Ergebnissen gtbngte ,  wie Verff. D a  hieriiber schon in diesen Ben'chten, 
27,  Ref. 397 und 556, eine Mittheilung enthalten ist, seien nur die i n  
der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen mit ihren Schmelz- 
punkten aufgeziihlt, weil in dieser Hinsicht mehrfache Abweichungen 
in den Angaben beider Veroffentlichungen bestehen: 1, 2 , 4 - D i n i t r o -  
p h e n y l h y d r a z i n ,  Schmp. 198O; D i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n c h l o r  
h y d r a t  und - n i t r a t ,  Schmp. 158--160°; I ,  2 , 4 - D i n i t r o p h e n y l -  
:t c e  t y l  h y d r a z  i n , D i n i  t r o p h e n  y 1 n i t r o  s o - 
h y d r a z i n  bildet grosse Prismen oom Schmp. 72O und zerfallt im 
Exsiccator freiwillig in 1 ,2 ,4-D i n i  t r o d i a z o  b e n  z o l i  m i  d ,  Schmp. 56'; 
€3 e n  z a l -  1 , 2 , 4  - d i n i t r o  p h e n y 1 h y d r a z i n  , Schmp. 235 O; o - 0 x y -  
b e  n z a l -  1 , 2 , 4 -  d i  n i  t r o  p h e n y l  h y d r a z i n  , Schmp. 248O; A c e  t o n-  
1 , 2 , 4  - d i n  i t r o p h e n  y 1 h y d r a  z i n , Schmp. 128 O; A c e  t e s s i g  e s t e r - 
1 , 2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n ,  Schmp. 960. Das durch diese 
Abkommlinge gekennzeichnete 1,2,4-Dinitrophenylhydrazin aus 1,2,4- 
Bromdinitrobenzol und Hydrazinhydrat konnte auch aus 1, 2,4-Di- 
riitranilin gewonnen werden, indem dieses diazotirt und das Diazo- 
uitrat, in eiskalter Salzslure gelast, mit der nothigen Menge Zinn- 
chloiiir reducirt wurde. Zur Abscheidung des Hydrazins wurde die 
erhaltene Losung mit Aceton versetzt, in vie1 Wasser gegossen und 
d a s  ausgeschiedene Acetondinitrophenylhydrazin durch Eindampfen mit 
Salzsaure gespalten. Durch die Uebereinstimmung der durch beide 
Synthesen erhaltenen Verbindungen hat erst der Schluss, dass das 
Phenylhydrazin der Phenylabkommling des Diamids ist,  seine volle 
Sicherheit erlangt. - 1, 2 ,4 ,6 -Tr in i t ropheny lhydraz in ,  Schmp. 
1860; Trinitrophenylacetylhydrazin, Schmp. 2230; B e n z a l -  
t r i n i t r o p h e n y l h y d r a z i n ,  Schmp. 8670, und A c e t o n t r i n i t r o p h e -  
n y l h y d r a z i n ,  Schmp. 1'25O, wurden auch von P u r g o t t i  dargestellt. 
S o  leicht halogenirtes Di- und Trinitrobenzol mit Hydrazinhydrat 
reagiren, so geliugt es unter dessen Einwirkung nicht, i n  mononitrirten 
Halogenbenzolen das Halogen durch den Hydrazinrest zu ersetzeii. 
Etwas anders verhalten sich die Benzolazoimide gegen Hydrazin. 
p-Nitrodiazobenzolimid wird dadurch unter lebhafter Warmeentwicli- 
lung gleichzeitig im Sinne der Gleichongen angegriffen: 3 (26 H4(NO2)N3 
+ 3 N2HdHaO und 
C ~ H Q ( N O ~ ) N ~  + &H4. H2O = CsH5.  NO2 + 2 N2 + NH3 + H20. 
Bei Anwendung von Diazobenzolimid verlauft der Vorgang weniger 
heftig und fast ausschliesslich im Sinne der ersten Gleichung. Benz- 
azid dagegen verhalt sicb gegen Hydrazinhydrat wie ein Saurechlorid 

Schmp. 197 - 198 O; 

3 CsH4 (NOz) NHa + 5 N2 + 2 NH3 + 3 H a 0  
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und giebt Benzhydrazid und Stickstoffdiammonium. Die E i n w i r k u  n g  
r o n  H y d r a z i n h y d r a t  a u f  N i t r i l e  lieferte einige interessante Ver- 
bindungen. Hydrazinhydrat erwarmt sich schwach beim Einleiteu 
von Cyangas, indem es dieses addirt; der entstehende Kijrprr Cz €38 NG 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  flachen, weissen, leicht zer- 

H":C.  NH.NH2 
H N : C .  N H .  NH2 

setzlichen Nadeln; er wird als C a r b o h y d r a z i m i n  

angesehen; mit Benzaldebyd condensirt e r  sich leicht zu B e n z a l -  
car  b o h y d r a z i m i n ,  hellbroncefarbene Blattchen rom Sctlmp. 218 0- 

Anders als Cyan verhalten sich Acetonitril und Benzonitril gegen 
Hydrazinhydrat; sie reagiren damit erst bei 5- bis 10-stiindigem Er- 
hitzen im Rohr auf 1500, wobei sich vermuthlich ziinlchst Hydrazin 
a n  sie anlagert; alsbald aber vereinigen sich zwei der so putstandenen 
Molekeln R C ( N H ) N H .  NH2 unter Austritt von Hydrazin zu Iiiirpern 
R .  C(NH)NH . NH . C ( N H ) R ,  welche als Hydrazicarbimine bezeichnet 
werden. M e t h y l  h y d r a  zi  c a r  b i  m i n  bildet wurfelfijrmige Krystalle 
vorn Schmp. 197-198O; P h e n y l h y d r a z i c a r b i r n i n  krystallisirt in 

r e z i d e  und Aeide orgsnischer Sauren [ I. A b h a n  d 1 u ti g J , 
von T h .  C u r t i u s  (Joura. f .  prakt. Chem. 60, 275-294). Verf. hat 
gerneinsam niit einer Anzabl seiner Schuler eine Reihe von Hydra- 
ziden ( R  . CONHNH2) und von Aziden (RCON3) organischer Sauren 
untersucht (vergl. diese Berichte 26, 403) und giebt in der vorliegen- 
den Arbeit eine Zusammenstellung der dabei aufgefundenen, zum 
Theil schon friiher mitgetheilten allgemeinere~i Thatsachen. Die  
S a u r e h y d r a z i d e  entstehen durch die Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf Ester, Chloride, Amide oder Azide von Sauren und zwar 
ineist sehr leicht und glatt; auch Sulfonsauren verhalten sich in dieser 
Hinsicht wie Carbonsauren. Bei der Ausfiihrung der Reaction geht 
man am zweckmlssigsten von Saureestern aus und lasst diese zu 
dem in geringem Ueberschuss anzuwendenden Hydrazinhydrat hinzu- 
fliesseu. 1st der Ester im Ueberschuss, so entstehen alsbald syrn-  
m e t r i s c h e  B i s a c i d y l h y d r a z i d e ,  R C O N H .  N H C O R .  Die pri- 
niaren Saurehydrazide sind gut krystallisirte, farblose Substanzen, 
welche i l l  Wasser und Alkohol Ioslich, in Aether, Benzol, Chloro- 
form aber  meist unlijslich a i d .  Sie reduciren F e h l i n g ' s c h e  Liisung 
und ammoniakalische SilberlGsung und werden von verdiinnten S&uren 
und Slkalien im Allgemeinen nicht zersetzt; nur fette Saurehydrazide 
unterliegen dem Angriff von starker Salzsaure oder von Alkdien. 
Die Hydrazide haben basische Eigenschaften und geben gut kry- 
stallisirte, ziemlich bestandige Salze. Andererseits kann eiii Wasser- 
stoffatom ihres Hydrazinrestes durch Alkalirnetalle oder Silber ver- 
treten werden. Die Alkalimetallsalze der Hydrazide, von denen man 

weissen blattchen vom Schmp. 2500. Foerster. 
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die Natriumsalze durch Einwirkung von Natrium auf die in Xylol 
geliisten Hydrazide oder durch Natriurnalkoholat aus ihrer alkoholischen 
Losung darstellt , sind mehr oder weniger hygroskopische , krystal- 
linische Korper. Durch Acetylchlorid oder Essigsaiireanhydrid werden 
die saurehydrazide leicht acetylirt, und die entstehenden Verbindungen 
sind vermuthlich symmetrische secundare Saureazide. Alle primlren 
Saureazide rereinigen sich mit Aldehyden oder Ketonverbindungen zu 
gut krystallisirenden , in Wasser meist unloslichen Korpern , welche, 
zumal die mit Nitrobenzaldehyden sich bildenden, oft besonders For- 
theilhaft zur Auffindung und Abscheidung von Aldehyden dienen 
kiinnen. Diese Verbindungen entstehen aus den Aldehyden und 
Monoketonen der Fettreihe schon in  der Kalte, aus den aromatischen 
Ketonen, den Diketonen und den a-, $- und y-Ketonsaureestern erst 
beim Erwarmen. Alle diese Condensationsproducte, RC O N H N  : 
c(Ri)Rz,  werden durch Sguren oder Alkalien in der Warme wieder 
zu Hydraziden und Aldehyden bezw. Ketonen verseift. I n  saiirer 
Losung werden die atis Aldehyden entstehenden Verbindungen i n  das 
betreffende Amid und das Amin des Aldehydradicals gespalten; 

. NHa;  durch alkalische Reductionsmittel werden sie aber  nicht ange- 
griffen. Von den primaren Saurehydraziden konnen nur einige durch 
schnelles Sieden zum Theil unzersetzt iiberdestillirt werden ; erhitzt 
man sie dauernd iiber ihren Schmelzpunkt, so spalten sie Hydrazin 
a b  und gehen i n  s y m m e t r i s c h e  s e c u n d a r e  S a u r e h y d r a z i d e  
iiber. 2 R C O N H N H a  = R C O N H N H C O R +  NaHa. Das  H y -  
drazin zerfallt dabei griisstentheils in Ammoniak und Stickstoff. Die 
genannten Hydrazide konnen ferner, und zwar am besten, durch 
Einwirkung von J o d  auf primare Hydrazide dargestellt werden: 

2 R C O N H .  NH, + 2 Ja = R C O N H .  N H C O R  + 4 H J  + Na. 
Eine dritte Bildungsweise aus primaren Hydraziden und Saureestern 
wurde oben schon erwahnt. Die primaren Hydrazide zweibasischer 
Sauren spalten unter verschiedenen Bedingungen Hydrazin a b  und geben 
secundare Hydrazine , wobei wahrscheinlich der Vorgang beispiels- 
weise im Sinne folgender Gleichung verlauft : 

z - B . :  C s H g C H : N N H C O C g H g +  2H2=CgHgCONHa +CsHgCHz 

C O N H . N H a  C O N H . N H C 0  
2 .  - + 2 NaHh. 

Die secundaren, symmetrischen Hydrazide sind farblose, unaosehnlich 
kryst;dlisirende, sehr hocb schnielzende KGrper, welcbe keine be- 
standigen Salze mit Sauren und auch nur sctiwieri,a Alkalisalze geben 
und sicb nicht acetyliren lassen. In Wasser und Alkohol sind sie 
schwer lijslich und werden am besten aus Eieessig umkrystallisirt; 
gegen Saaren und Alkalien zeigen sie grosse Restandiglieit. 

C O N H  . N H ~  - C O N H  . NHC o 
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Durch Einwirkung von Salpetersaure werden die SaureLydrazide in 
A zi d e verwandelt. Diese bilden sich :her vornehmlicb unter dem 
Einfluss der salpetrigen Saure, iiidem die zunacbst entstehenden Sanre- 
nitrosoacide &bald in Wasser und Azide zerf:illen. Die Darstellang 
geechieht, 1)  indem man das Hydrazid in Eiswasser lost und 1 Mol. 
NaNOa und alsdann Essigsaure hinzufiigt, wodurch das Azid aas- 
fallt, oder 2) indem man das Hydrazid in wassriger Lijsung mit 
Diaiobenzolsulfat behmdelt, 2. B.: C6H5 C O N H N H a  + CsHgNa. 
SOaH = CgH5CON3 + CsHgNH2. H2S04; rergl. hierzu auch diese 
Berichte 26, 1263. Die Azide der Benzoeaaure uud der substituirten 
Benzo6sauren sind giftige, in Wasser unlosliche, in Alkohol, Aether. 
Chloroform, Benzol losliche, niedrig schmelzende Verbindungen, deren 
stechender Geruch zu Thranen reizt j betrachtlich fiber ihren Schmelz- 
punkt erhitzt, verpuffen sie. Durch saure Reductionsmittel gebrn dio 
Azide, Amide und Stickstoff, ganz wie Diazobrnzolimid dadurch in 
Anilin und Stickstoff bezw. Ammoniak iibergefuhrt wird. Reducirt 
m a n  jedoch energisch i n  alkalischer Losung, so entstehen secun- 
dare symmetrische Hydrazide; z. B. 2 c s  Hs C 0 N3 + Hz = 
Cg Hs C 0 N H N H C 0 CS Hs Nz; auf die gleiche Weise entsteht aus 
Diazobenzolimid unter Stickstoffentwickelung Hydrazobenzol. Ueber 
die Umwandlungen der Azide durch Alkohol, Wasser und Brom 
vergl. diese Berichte 27,  778. Gegen Sauren und Alkalien rerhalten 
sie sich neutral. Beim Erwarmen darnit werden sie in Stickstoff- 
wasserstoff und die betreffende Saure verseift , vergl. auch diese 
Berichte 24, 3342. Den Alkalien ahnlich wirken Ammoniak, substi- 
tuirte Ammoniake (diese Berichte 27, 779) und Hydrazine; ein Beispiel 
fur einen Vorgang der letzteren Art ist der durch folgende Gleichung 
wiedergegebene: C6H5 C O N  HC Hz C 0 N3 + N H z N H  C 0 CH3 = 
C g H s C O N H C H z C O N H N H C O C H 3  + N3H. Werden aber Saure- 
azide mit Saurehydraziden in Acetonlosung gekocht, so findet steta 
Umlagerung unter Stickstoffentwickelung statt , z. B.: Cs H j  C 0 N3 
+ CgH5CONHNHz = CgH5NHCONHNHCOCgHg + Nz. Dass 
hierbei in der That das angegebene Benzoylphenylsemicarbazid eni- 
stebt, folgt daraus, dass es mit Sauren in Aniliri, Kohlenslure, 
Hydiazin und Benzogaaure zerfiillt. Die friiber (diese Berichte 24, 
3344) ausgesprochene Vermuthung, durch Einwirkung von Hydrazinen 
a u f  Azine zu einer aus 3 Stickstoffatomen gebildeten Kette gelangel1 
zu konnen, hat sich somit nicht erfiillt. Die Einwirkung der salpe- 
trigen Saure auf die Hydrazide zweibasischer Sguren liefert im 
Allgemeinen keine greifbaren Azide; wahrscheinlich entsteheu statt 
ihrer secundare, symmetrische Hydrazide, z. B. das oben erwiihnte 
vom Oxalhydrazid sich ableitende. Eine Ausnabme bilden das 
Fumarhydrazid , welches das furchtbar explosive Ii'nmarazid 
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Ca H? (C 0 N& giebt und das Carbohydrazid , welches in Carbazid 
CONS iibergeht (vergl. diese Berichte 27, 2684). Foerster. 

H y d r a z i d e  und A s i d e  organischer Sauren. III. Abhandlung.  
U e b e r  B e n s h y d r s z i d ,  von G. S t r u v e  (Journ. f. prakt. Chem. 50, 
295-310). B e n z h y d r a z i d  (dime Berichte 23, 3023) wurde dar- 
gestellt, indem man zu l1/2 Mol. Hydrazinhydrat ganz allmahlich 
unter Erhitzen auf dem Wasserbade 1 Mol. Benzogsaureester hinzu- 
fliessen lasst; nachdem dieser sich vollig gelost hat, setzt man das 
Erwarmen am Riickflusskiihler noch einige Zeit fort, laisst erkalten, 
wascht das zerkleinerte Reactiousproduct mit Alkohol und Aether, 
dampft die Filtrate ein, erhitzt den Riickstand wiederum am Riick- 
flusskiihler und wiederholt dies 3-4 Mal. So gewinnt man 90 pCt. 
der  theoretischen Ausbeute an Benzhydrazid, welches man aus sieden- 
dem Wasser i n  silberglanzenden Tafeln vorn Schmp. 112.5O krystallisirt 
crhalt. Schneller erfolgt die Einwirkung von Benzamid oder Benzoyl- 
chlorid auf Hydrazinhydrat. S a l z s a u r e s  B e n z h y d r a z i d  ist in 
Aether unloslich und bildet Tafelchen vom Schmp. 1850. N a t r i  u m - 
b e n z h y d r  a z  i d  wurde nach den im vorangehenden Referat beschrie- 
lienen Verfahren in luftbestandigen Tiifelchen erhalten. Ferner wurde 
i n  den dort angegebenen Weisen dargestellt: A c e t y l b e n z o y l -  
h y d r a z i n ,  Blatter vom Schmp. 170°; s y m m e t r i s c h e s  U i b e n z o y l -  
h y d r a z i  n ,  kleine Niidelchen vom Schmp.233, welche aus alkoholischtlr 
Losung durch Wasser in Gestalt eigenthiimlicher, schwammiger Masseir 
abgeschieden werden; B e n  z a l  b e n z o y 1 h y d  r a z i n ,  Nadeln , Schmp. 
'L02O; Schmp. 182"; 
m-Nitrobenzalbenzoylhydrazin, Prismen, Schmp. 1920; p - O x y -  
b e n  z a  1 b e n  z o y l  h y  d r a e  i n ,  Nadeln, Schmp. 233 0; Ci n n a m  yl i d e n  - 
Len z o y l  h y d r a z  i n , Nadelchen vom Schmp. 193 0 ;  P r o p  y l i  d e n -  
b e n z o y l h y d r a z i n ,  in Alkohol, Aether uud heissem Wavser leicht 
losliche Prismen vorn Schmp. 117 0 ;  A c e t o n  b e n z o y l  h y d r a  z i n  , 
NBdelchen vom Schmp. 142O: B e n z y l i d e n a c e t o n  b e n z o y l  h y d r a z i n ,  
Schmp. 157O; A c e t  o p  h e n  o n  b e n  z o y l  h y  d r a z i n ,  Schmp. 153 0 ;  

1 s a  t i  n b e n z o  y l h  y d r  a z i n ,  goldgelbe Blattchen, Schmp. 2790; Benzil 
urid Benzhydrazid vereiiiigen sich erst im Rohr bei 1200 durch 
12stiindiges Erwarmen zu einer in Nadeln vom Schmp. 2060 kry- 
stallisirenden Verbindung. Bre~iztraubensaureester und Benzhydrazid 
wirken unter starker Wiirmeeutwicklung auf einander ein und geben 
einen bei 155 0 schmelzenden Korper; aus Acetessigester und Lavulin- 
&ureester wuiden mit Benzhydrazid krystallisirte Producte erhalten, 

o - 0 x y b e n  z a l  b e n  z oyl l i  y d r a z i n  , Nadeln , 

welche aber vermuthlich nicht einheitlich waren. Foerster. 

Ueber das Verhalten der Triphenylmethanfarbetoffe gegen 
nascirendes Brom, von W. V a u b e l  (Journ. f. prakt. Chern. 50, 
347-351). Es wird untersucht, in wie weit die vom Verf. (diese 



Berichte 26, Ref. 795, 810; 27, Ref. 573) aufgefundene Regel, dass 
die Amidogruppe bezw. die monoalkylirte Amidogruppe die Aufnahme 
\-on nascirendem Brom in die Ortho- und Parastellungen, die dialky- 
lirte Amidogruppe aber nur in die Para- und P i n e  Orthostellung 
veranlasst, bei der Einwirkung von nascirendem Brom auf Triphenyl- 
methanfarbstoffe ihre Giiltigkeit behalt. Dies ist nun in der That  
bei Tetramethyldiamidotriphenylmethan und Malachitgriin, welcbe zwei 
Atome Brom aufnehmen, und ferner bei Leukanilin und Krystallviolet 
der Pall, vou. deneri jenes eine Penta-, dieses eine Tribromverbindung 
giebt. Das aus dem Rrystallviolet durch Anlagerung von 1 Mol. 
Chlormethyl entstehende Methylgriin nimmt nur 2 Atonic Brom auf, 
es scheint daher, dass die Anlagerung des Chlormettiyls a n  die eine 
dimethylirte Amidogruppe deren Wirksamkeit auf den Eintritt von 
Brom aufhebt. Andrrs  als die genannten TriphenylmetbanabkGrnm- 
linge verhalten sich Parafuchsin und Fuchsin, welche statt der von 
obiger Regel verlangten 6 Atome Brom nur deren 5 aufnehmen. Der  
Amidogruppe ahnlich verhalt sich die Hydroxylgruppe; dementsprechend 
treten in das Aurin ev. das  Phenolphtalei'n j e  4 Atome Brom ein- 
Da diese Bromirungen glatt verlaufen, kiinnen sie zur Gehaltsbestim- 
mung der genannten Farbstoffe dienen, indem man mit Kaliumbromat 
die bromwasserstoffsaure Losung der Verbindungen bromirt, bis freies- 

Beitrag zur Kenntniss der Triphenylmethanfarbstoffe , VOD 

W. V a u b e l  (Journ. f. prakt. Chem. 50, 351-361). Die Thatsache, 
dass Fuchsin und Parafuchsin statt der erwarteten sechs nur fiinf 
Atome Brom aufnehrnen (vergl. das vorangehende Referat), spricht 
dafiir, dass in ibnen eine Amidogruppe hinsichtlich ihres Einflusses 
auf den Eintritt von Brom abgeschwacht ist,  mithin eine besondere 
Art der Bindung erfabren hat. Dies lasst sich mit der R o s e n s t i e h l -  
schen Fuchsinformel nicht vereinigen (vergl. diese Berichte 26, 1758 
und 2221), wohl aber sehr gut mit der von E. und 0. F i s c h e r  dem 
Fuchsin gegebenen, welche auch, wie an einer Zeichnung erlautert 
wird, auf Grund der Ansichten des Verf. iiber die Configuration des 
Benzols zu einer den Thatsachen entsprechendeo Annahme iiber den 
raumlichen Aufbau des Fucbsinmolekiils fiihrt. Diese sowie weitere 
Ausfiihrungen iiber den Zusammenbang der Farbe der Triphenyl- 
methanabkijmmlinge mit der Zahl und Natur der in ihnen enthaltenen 
hmidogruppen miissen in der Arbeit selbst nachgesehen werden. 

Brom dauernd auftritt. Foerster. 

Foerster. 

Der Benzolkern. III., von W. V a u b e l  (Journ. f. prakt. Chem. 50, 

Ueber das Verhalten einiger stickstoffhaltiger Kerne gegen 
nascirendes B r o m ,  voii W. V a u b e l  (Journ. f. prakt. Chem. 50, 
367-369). Die meist speculatiren Darlegungen des Verf. lassen sicb 

3 6 2-3 66). 
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schwer im Auszuge wiedergeben, und es sei daher auf die Mittheilungen 

Ueber die Producte der Einwirkung von Chlor auf Tri- 
methylen, FOR G. G u s t a v s o n  (Journ. f. prakt. Chem. 60, 380-382). 
Ausser den schon bescbriebenen bei der Einwirkung von Chlor auf 

Trimethylen entstehenden Substitutionsproducten C H Cl< * und 

CClz<.  (diese Berichte 23, Ref. 768)  konnten aus dem bei der 

genannten Reaction entstehenden Fliissigkeitagemenge noch drei Chlor- 
additionsproducte des Trimethylens bezw. des chlorirten Trimethylem 
abgescbieden werden, narnlich Trimethylenchlorid vom Schmp. 119 0 
bis 1'200, $-Chlorpropylidenchlorid, Sdp. 146--148O, und in kleiner 
Menge Trichlorbydrin, Sdp. 155--157O, welche alle durch die fir sie 
bekannten Reactionen sicber erkannt und als rein gekennzeichnet 

selbst verwiesen. Foerster. 

C Hs 
C Ha 

C H2 

C Hz 

wurden. Foerster. 

Physiologische Chemie. 

Ueber das Vorkommen gewjsser, unter Bildung von Kohlen- 
stiure spaltbarer Substansen in den Pflanzen, von B e r t  he1  o t 
und G. A n d r e  (Conapt. rend. 115, 711-714). I m  Anschluss a n  ihre 
friiheren Versuche (s. diesen Band S. 138ff.) haben Verf. verschiedene 
Blatter (besonders Epheublatter) mit etwa 12proc. Salzsaure auf 1100 
im Wasserstoffstrom erhitzt: dabei entwickelte sich nach einiger Zeit 
htetig Kohlensaure, deren Menge schliesslich mehr ale 3 pCt. der 
trocknen Blatter betrug; daneben bildeten sich Huminsluren. S u s  
Rohrzucker entstanden unter denselben Bedingungen ebenfalls Kohlen- 
saure (bis zu 1 pCt.), Huminsauren und ausserdem Furfurol. 

Gabriel. 


