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Zur Kenntniss des colloidalen Silbers, von E. A. Schneider
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 7, 339—340). Zur Losung des colloidalen
Silbers in Aethylalkohol wurden eine Anzahl organischer Ldsungs-
mittel gesetzt; die meisten bewirkten sofort Coagulation, andere, wie
Phenol, Propylalkohol, tertidrer Butylalkohol, erst nach mehrwéchent-
licher bezw. mehrmonatlicher Einwirkung. Foerster.

Ueber Lésungen von metallischem Silber, von M. Carey
Lea (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 7, 341—342). Die vom Verf. friiher
beschriebenen colloidalen Silberldsungen lassen unter keinen Umstéinden
eine Triibung erkennen und behalten auch ihre Klarheit sehr lange
bei. Eine solche Ldsung, welche nach drei Jahren besonders an hell
belichteten Stellen etwas weisses metallisches Silber abgeschieden .
hatte, im Uebrigen aber klar geblieben war, warde in den Dialysator
gebracht; nach 2 Wochen war keine Spur Silber herausdiffundirt.
Diese Beobachtungen fiihren zu den Anschauungen, dass die in Rede
stehenden Silberlésungen in der That colloidal sind. Foerster.

Ueber Thoriummetaoxyd und dessen Hydrate, von J. Locke
(Zeitschr. f. anorgan. Chem. 7, 345—350). Das durch Glihen von
Thoriumoxalat erhaltene, sogenannte Thoriummetaoxyd, welches, mit
Sduren zur Trockne verdampft, bei nachheriger Behandlung mit
Wasser eine opalisirende Fliissigkeit giebt, ist ein Reductionsproduct
der Thorerde und hat allem Anschein nach die Zusammensetzung
Th3Os5. Die Einwirkung von Siuren auf dasselbe ist wesentlich eim
Hydratisationsvorgang; aus der opalisirenden Ldsung der dabei ent-
stehenden Substanz wird von Ammoniak ein flockiger Niederschlag
gefillt, welcher in Beriihrung mit Sduren schleimig wird, ohne sich
zu l6sen; er hat die Zusammensetzung Th3Os;. HyO, und dasselbe

Hydrat wird durch Siuren aus der opalisirenden Lésung abgeschieden.
Foerster.

Organische Chemie.

Synthese und Constitution der Vulpinsdure, von J. Volhard
(Lieb. Ann. 282, 1—21). Nach Spiegel (diese Berichte 15, 1546;
Lieb. Ann. 219, 1) ist Vulpinsiure C;gH;4O; der saure Methylester
der Pulvinsiure, welche die Constitution
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besitzt; letztere wird durch Alkali unter gewissen Umstinden in
Oxatolylsiure == Dibenzylglycolsiure (C¢Hs CHs): C(OH) . CO:H ver-
wandelt, und die Entstehung dieser Siure setzt voraus, dass die
Palvinsiure zandchst in die Diketonsiure (= Diphenylketipinsiare
CeH; . CH. CO . CO . CH . CeH;
COzH 002H
benzylglycolsiure sodann — abgesehen von der Kohlensiureabspaltung—
demn Uebergang des Benzils in Benzilsdure entsprechen wiirde, wéihrend
die Umwandlung der Pulvinsiiure CigHi205 in jene Diketonsiure
C13H140;s lediglich in einer Aufnahme von H3O bestebt. — Verf. hat
nun auf synthetischem Wege das Natriumsalz des Dinitrils
jener Diphenylketipinsiure (= Oxalylbisbenzylcyaniirs)
Cs;H;C(CN) : C(ONa) . C(ONa) . C(CN)CsH; durch Condensation von
1 Mol. Oxalester und 2 Mol. Benzylcyanid mittels Natriumithylats
bereitet; das freie Dinitril Cy13HyaN3O3 scheidet sich aus Amylalkohot
in olivengriinen glinzenden 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
Salzséiure oder Schwefelsiiure zwar nicht die (offenbar nicht existenz-
fihige) Diketonsiure, wohl aber. deren Anhydride: Pulvinsiure und
deren Dilacton CigH;g04; diese konnten in eine mit der natiirlichen
Vulpinsiure identische Methylithersiure iibergefiihrt und .in
. eine Anzahl von Derivaten verwandelt werden, welche die von Spiegel
angegebenen Eigenschaften zeigten. Eine Entscheidung zwischen den
oben aufgefiihrten Formeln I und II der Pulvinsiure ist durch diese
Synthese nicht herbeigefiihrt; Verf. giebt im Hinblick auf das Gesammt-
verhalten der Siure ebenfalls der letzteren Formel den Vorzug. Aus
dem experimentellen Theile sei noch angefiihrt, dass die Pulvin-
sdure rhombisch krystallisirt, die Salze C;3H;005Ba + 4H;0 (hoch-
gelbe Nadeln) und Ci3Hy405 Ca + H2 O (gelbe Nadeln) liefert und
eine Brompulvinsdure (gelbe Tifelchen) ergiebt, welche bet
208—209 9 unter Gasentwicklung schmilzt, mit 1 Mol. Alkohol in Nadeln
krystallisirt und ein Ba-Salz C;3HsBrOs;Ba + 2H0 bildet. — Unter den
Producten der Verseifung des Dinitrils (s.oben) tritt Dibenzyloxalyl-
monocarbonsiurelacton CgH; . CH: IC .CO.CH(CsH;)CO. ([)

iibergeht, deren Umwandlung in Di-

in kuglig vereinigten, schwach gelben Nadeln vom Schmp. 231—233°
auf. Vergl. auch die beiden folgenden Referate. Gabriel.

Ueber Pulvineminsiuren und Pulvinsiureester, von R.
Schenck (Lied. Ann. 282, 21—44)." Die Hoffnung des Verf., aus
dem Verfolg der Reaction zwischen Pulvinssuredilacton und Aminen
sichere Anhaltspunkte beziiglich der Constitution der Pulvinsdure zu
gewinnen, hat sich nicht erfiillt, dagegen hat die Untersuchung der
neutralen Pulvinsiiureester und deren Verhalten gegen secundire Amine
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einige fiir die Constitution der Siure wichtige Ergebnisse geliefert.
Pulvinaminsiure erhilt man auch ohne Zusatz von Aceton (den
Spiegel vorschreibt) aus Ammoniak und Dilacton; sie schmilzt bei
2960 und bildet die Salze CisH;2O4NK, 5H:0, (015H1204N)2Zn,
CisH1304NAg, H;O. Pulvinmethylaminsiure CigH;sO4N, qua-
dratische Blittchen vom Schmp. 2379 (CioHi;04N . NHoCH; + H30
Schmp. 214°). Pulvinanilinsiure CaqHy7O4N vom Schmp. 187—188°
(Salze: A . NHy, A . K~+2aq, AsZn). Pulvin-a-[resp.-8-]naphtyl-
aminsiure CegHigOsN vom Schmp. 211—2129 [resp. 192°], Salze:
A.NH;, A:Ba. Pulvindimethylaminsiure CypHizO4N vom
Schmp. 2119 (A . NHy(CHj), Schmp. 2129). Pulvinpiperidinsiiure
ist leicht zersetzlich; Salze: Co3HpO4N . NHC;Hyp Schmp. 199—2209,
Cos HpoO4NK, 2Hs0, (Co3sHgoOgN):Ca. Pulvinhydroxamséure
CisHi3Os N schmilzt bei 194° unter Kohlensdureabgabe; Anilinsalz
Schmp. 163-—1649% Pulvinphenylhydrazinsiure CyqHi304Ns
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 201—202°; Salze: CosH1304N3. NoH3CsHy
(Schmp. 170° u. Zerf.), CasHjsO4N2 . NH; (Schwmp. 187—188¢),
(Co4H1704N2)eCa. — Isomere Ester der Pulvinsiure. Die Pulvin-
siure bildet neutrale Ester und Estersiuren: 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. dthylpulvinsaures
Salz; die Silbersalze dieser Aethersiuren geben mit Aethyljodid bezw.
Methyljodid die gleich zusammengesetzten Ester: methylpulvinsaures
Aethyl und dthylpulvinsaures Methyl; wire die Pulvinsdure 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 (s. u.) von einander verschieden,
was zu Gunsten der Formel II (vorangeh. Ref.) spricht. Die ver-

schiedenen Schmelzpunkte der Isomeren folgen nachstehend
Schmp. Schmp. d. Piperidinvbdg

Vulpins. Aethyl . . . . . . . 138--139° 152—153°
Aethylpulvins. Methyl . . . . . 150—151¢ 1310
Valpinsaures Propyl . . . . . 95—96°¢ 1490
Propylpalvins. Methyl . . . . . 121—122° 1260

Die erwihnten Piperidinverbindungen bestehen aus je 1 Mol
Ester -+ 1 Mol. Wasser -+ 1 Mol. Piperidin. — Durch alkoholisches
Ammoniak wird der neutrale Pulvinsiuredimethyl- (oder &thyl-) ester
nach der Gleichung Cis HioO3 (OCH3): + 2 NH; = 2 CH,O +
CsH;CH,COsH + C1oHgN:Og gespalten. Letzteres CyoHgN20Oy Dbildet
goldbronzefarbene Blittchen vom Schmp. 247.50 und ist mit dem im
folg. Ref. beschriebenen gelben Amid identisch. Gabriel.
Ueber die Derivate des Diphenylketipinsduredinitrils oder
Oxalylbisbenzyleyaniirs, von J. Volhard and F. Henke (Ldeb.
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Ann, 282, 45—84). Die Verseifung des genannten Dinitrils (vergl.
die vorangeh. Abhdlg. von Volhard) ldsst sich schrittweise verfolgen:
zuerst wird onur ein CN in CONH; verwandelt, dann entsteht eine
Amidocarbonsiiure resp. ein Amidolacton und schliesslich Pulvinsiore
and ibr Dilacton. — Diphenyketipinsiureamidnitril erbilt man
aus dem Dinitril durch Erwirmen mit Vitrioll und Verdiinnen der
Lésung mit viel Wasser; es krystallisirt mit 1 Mol. Alkohol in
gelben Nadeln, Ci3H14N2Os + C:HgO, welche bei 199 — 2000 unter
Zerfall schmelzen; durch lingere Einwirkung der Schwefelsiure bildet
sich die Sulfosidure des Amidnitrils, CigH;3sN2 O3 . SOz H, in schwer-
16slichen, feinen, gelben Nadeln, welche bei 270% dunkler werden und
die krystallisirten Salze ANa,2H;0 und A;Ba,3H:0 liefern. Das
Amidnitril geht durch Kochen mit Salzsiure in Pulvinaminsiure Gber,
deren Methylidther bei 216—217° schmilzt. — Salze des Dinitrils:
CisHia O3 No Ky 4+ 2C3Hg O, farblose Blittchen. Eine Chlorwasser-
stoffverbindung des Dinitrils ist sehr unbestindig. Mittels reinen Essig-
siureanhydrids erhiilt man wesentlich das Diacetat, CeaH;gN2Qy,
wihrend bei gleicbzeitiger Anwesenheit von Essigsiure wesentlich das
Monoacetat, CopoHisNzOs, entsteht; das Diacetat bildet graugriine
Nadeln vom Schmp. 177—179% und giebt, mit Alkohol 6 Stunden
lang gekocht, farblose Nadeln von CisH;002N3(CaH;0) + C:Hg O;
das Monoacetat (gelbrothe Nadeln vom Schmp. 208 —209.5%) liefert
mit Soda ein Natriumsalz, C¢H; C(CN): C(OCyH;0) . C(ONa).
C(CN) CsH; + 3H20, in rothen Nadeln, ein rothes Silbersalsz,
CsoH;303N2Ag, und einen Methylither, Cp;HijsO3z N2, in gelben Na-
deln vom Schmp. 229 —231°, und wird durch wissriges Ammoniak
bei 100° im Rohr zerlegt nach der Gleichung: CgzoHysN2Os + 3H,0
2CH;CHsCN + CHz. COsH + CzHg Os. — Durch anhaltendes
Kochen mit Acetylchlorid wird das Dinitril theilweise verwandelt in
CeH; . C: C(OC:H;0).C: C(CN)CsHs
co =0
(gelbe Nadeln vom Schmp. 141 — 1429); die analog erhiltliche Ben-
zoylverbindung, CosHy; O4N (gelbe Nadeln), schmilzt bei 168 bis
168.5. — Durch Phosphorpenta- (besser ozy-) chlorid geht das Dinitril
CsH; gOC Cl- . (C) : C(CN) G H; — Gy HyO0:CIN,
graugriine Nadeln vom Schmp. 161-—1620, iiber, welche von fixem
(picht kohlensaurem) Alkali gelést und aus dieser Lésung durch
Siure zunichst 8lig gefillt wird, dann aber bald krystallisirt. Durch
verdiinntes alkoholisches Ammoniak wird bei 100° das Dinitril zum
kleineren Theil (Y/—?'/s) in Oxamid und Benzylcyanid, und zur
Hiilfte nach der Gleichung Clg H12N2 02 —+ NH3 = CGH.’) CH2 CN
+ CyoHg N2 Oq, in Isocyanphenylbrenztraubensiureamid, ge-
spalten. Letzteres besitzt, im Hinblick auf seine Umsetzungen, sehr

eine Acetylverbindung,

in eine Verbindung,
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Cs¢H;.C:C(OH).C:NH
CO——NH
in prachtvoll rothen, noch nicht bei 2800 schmelzenden Nadeln, 15st
sich in Soda sowie in fixem Alkali, giebt rothe Salze mit Natrium
resp. Baryum [(C;oH; Oz N2); Ba . HyO], wird durch Amylnitrit in einen
Nitrokérper, Cio Hy N3O, (gelbe Nadeln vom Schmp. 246° unter Zerf.),
verwandelt, und durch verdiinnte heisse Salzséiure in Phenylhydroxy-
maleinimid, 010H7N03=C°H”‘gbc(om'§g
Imid bildet gelbe Schuppen vom Schmp. 216 — 2189, giebt die
leuchtend rothen Salze C;oHgNO3;Na.3Hz0, (C;oHsNO3):Ba . H;0O,
(C1oHg NOg)3 Ca . 6 HoO, (CioHgNO3)a Pb . H3O, einen griingelben
Aethylither, CioHgNOy. OCyH; = C3Hy; NO;s, vom Schmp. 128
bis 1309, und bildet sich auch, wenn man den Erlenmeyer’schen
farbsosen Cyanphenylbrenztraubenséiureester (welcher mit dem griin-
gelben Aether nur isomer ist) verseift. Phenylhydroxymaleinimid
liefert ein Monacetyl- resp. Monobenzoylderivat vom Schmp. 134
bis 135% resp. 105—106°. Der griingelbe Aether, CiaHyy O3 N, wird
durch Ammoniak nicht wieder in das rothe Amid, sondern in ein mit
diesem isomeres gelbes Amid, CioHgN302 (Schmp. 248—2499) ver-
wandelt, welches sich ferner durch verdiinntes Ammoniak sowohl aus
dem Korper CigHy903NCl (s. oben), wie aus Pulvinsiuredimethyl-
ester (s. vorig. Ref.) bereiten ldsst. Der griingelbe Aether zerfillt
beim Erwirmen mit Soda unter Bildung von Phenylithoxymalein-
siure, welche sich, wenn man sie aus ihren Salzen C;3HijyR50;
C¢H; . C: C(OCyH;). CO
cCO——
Schmp. 97—989%) abscheidet; dieses- wird durch Jodwasserstoff zu

Phenylbernsteinsdure (Schmp. 160—161; nach Spiegel 167%) reducirt.
Gabriel.

wahrscheinlich die Constitution , krystallisirt

ibergefiihrt. Dieses

freimacht, als Anhydrid, (Prismen vom

Ueber Alkylderivate substituirter Cinchoninsiuren. III. Ab-
handlung!): p-Methoxy-e-phenyleinchoninsiure, p-Oxyeinchonin-
sdure und p-Oxyphenylcinchoninsiure, von Ad. Claus und G.
Brandt (Lieb. Ann. 282, 85—107). p-Methoxy-a-phenylcincho-
ninsiure vom Schmp. 236%, aus p-Anpisidin, Brenztraubensiure und
Benzaldehyd nach Débner bereitet, bildet einen Methyl- resp.
Aethylester vom Schmp. 1119 resp. 1059, ein orangerothes Jod-
methylat, CH; O . Gy Hy(CsH;)*(CO;s H)*N CH3 J, vom Schmp. 216"
ein gelblichweisses Chlormethylat (Schmp. 195%), ein gelbes Me-
thylbetain, CH;0 . CyH,(CsH;) NCH; . COO + Hz0 (Schmp. 218%)

) Diese Berichte 25, Ref. 778; 26, Ref, 722,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX VII, [60]
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and die Salze Cy;z HisNO3Na + 6 HaO, (Cis Hi2NO3); Cu + 2 H; 0,
Ci7H1aNO; . 3HCL. p-Oxycinchoninsiure (Skraup’s Xantho-
chinsiure) giebt ein orangerothes Jodmethylat (Schmp. 302°), ein
griinlichgelbes Chlormethylat vom Schmp. 295° (welches nicht blos
aus dem Jodmethylat und Chlorsilber, sondern auch durch Ent-
methyliren des Chininsiurechlormethylats mit Salzsiure bei 230° be-
reitet werden kann), und ein hellgriinlich-gelbes Methylbetain,
Ci1oHgNO; . CH; + HaO, welches bei 100° wasserfrei wird und bei
304° unter Zerfall schmilzt. p-Oxy-a-phenylcinchoninsiure,
CisH11 NOs, nach Débner’s Verfahren aus p-Oxyanilin, Brenztrauben-
siiure und Benzaldehyd, zerfillt bei 3009, ohne zu schmelzen, liefert
die Salze A3Cu, A.Cu.OH und AAg, ein griingelbes Chlor-
methylat vom Schmp. 248° (welches man zweckmissig durch Ent-
methylirung des oben erwdhnten Chlormethylates der Methoxyphenyl-
cinchoninsiure durch Salzsiure bei 2300 bereitet), ein Methylbetain,
CicHy303N . CH;, vom Schmp. 243°, und einen Methylester vom
Schmp. 1480. Alle drei genannten Betaine zeigen im Gegensatz zum
Chininsdure- (d. i. p-Methoxycinchoninséure-) betain keine Neigung
zur Oxinsdurebildung (vergl. diese Berichte 26, Ref. 722).  Gabriel

Alkylderivate der Chinaldin-f-carbonséure, von A. Claus
und J. Steinitz (Lieb. Ann. 282, 107—130). Die Esteralkylate,
d. h. die aus Cinchoninsiurebetainen durch Anlagerung von Jod-
methyl erhiiltlichen Producte (vergl. diese Berichie 26, Ref. 722f)
zerfallen durch Kali oder Silberoxyd gemiss der Gleichung

(Cs H5)“ Cg H; . CO51CO,

+ AgOH
CH; .N.J o
. C¢H; . CoH; CO
— CH; OH + AgJ + i OHC00
: CH; . N———
in das urspriingliche Betain. — In Sinne dieser Formulirung liess

sich zeigen, dass aus dem Methylbetain und ans dem Methylester der
«-Phenylcinchoninsiure (d. i. einer y-Carbonsiiure) durch Anlagerung
von CH3;J dasselbe Product entsteht. Verff. haben nun die ent-
sprechenden Derivate der §-Carbonsiuren des Chinolins untersucht
und deren abweichendes Verhalten interpretirt. — Chinaldin-§-
carbonsiuredthylidtherjodmethylat, goldgelbe Krystalle vom
Schmp. 203—208° (unter Zerf.), (vergl. Hantzsch, diese Berichte 19,
37), liefert mit AgCl ein farbloses Chlormethylat (Schmp. 158°%)
und mit Kali oder Silberoxyd eine &therldsliche Methylenchinolinium-
base, welche sich aber bald aus dem Aether als gelbes amorphes
Pulver vom Schmp. 235% offenbar ein Polymeres (C;3H;30; N:CHs)x,
abscheidet. — Aus dem entsprechenden J oddthylat (CH;)*(CO2C2Hs )P
CoH; NJ G H; (orangegelbe Nadeln vom Schmp. 236 unter Zerf.; das
entspr., Chlorithylat schmilzt bei 146%), gewinnt man auf analogem
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Wege Aethylidenchinaldinium -f- carbonsduredthylester,
(CH3)(C0O3C2H;)CyH; N : CH . CH;, welcher sich nicht polymerisirt,
sondern in Aether dauernd geldst bleibt, beim Verdunsten dieser
(gelben) Loésung verharzt und durch Ausschitteln derselben mit Salz-
séiure in obiges Chlorithylat vom Schmp. 146° iibergeht. — Chinaldin-
B-carbonsiuremethylester vom Schmp. 7290 liefert ein Jod-
methylat, (CHj3)*CyHs(CO3CH3)fNJCH;, in gelben Nadeln vom
Schmp. 2000 (unter Zerf.), welches in das entspr. Chlormethylat
(Schmp. 1579) iiberfiihrbar ist und durch Alkalien oder Silberoxyd in
Methylenchinaldinium-f-carbonsiuremethylester,
CigH;; 0N : CHy, iibergeht; letzterer ist zuniichst itherloslich und
verwandelt sich dann in die &dtherunlésliche Form (gelbes Pulver vom
Schmp. 182° unter Zerf.); beide Formen geben mit Salzsiure obiges
Chlormethylat vom Schmp. 157°%. — Chinaldin-B-carbonsidure-
methylesterjodithylat (citronengelb, schmilzt bei 2100 unter Zerf,,
das farblose Chlordthylat bei 150° unter Zerf.)). Die Chinaldin-
B-carbonsiure liefert ferner einen Propylester (Schmp. 519), ein
Propylesterjodmethylat (goldgelb, Schmp. 186° unter Zerf.),
einen Benzylester (Schmp. 82°) und ein Benzylesterjodmethylat
(goldgelb, Schmp. 1720 unter Zerf.). — Es gelingt nicht, an den
Stickstoff der Chinaldin-8-carbonsiure — so wie das meistens die
y-Carbonsiéiuren der Chinolinreihe gestatten — lediglich Halogenalkyl
zu addiren, ohne dass gleichzeitig Veresterung des f-Carboxyls ein-
tritt: man kann jedoch aus den erhaltenen Ester-Alkylhalogeniden die
gewiinschten Verbindungen bereiten, indem man erstere mit starker
Salzséiure erhitzt, wobei lediglich das Alkyl der Estergruppe eliminirt
wird: so erhilt man aus dem zugehdrigen Methyl- oder Aethylester
das Chinaldin-f-carbonsiiurechlormethylat in Siulen, welche
gegen 1759 sich briunen, gegen 2000 sich zersetzen, bei 2309 schmelzen
und mit Silberoxyd das Chinaldin-f-carbonsiuremethylbetain,
Ci:Hiy NOz + 2 H;O ergeben; letzteres bildet dicke Platten und
Siulen, wird bei 100° wasserfrei, gegen 1300 schwarz, schmilzt bei
1440 unter Zerf. und addirt Jodalkyl, wobei natiirlich das hinzutretende
Alkyl den Ester bildet. ‘ Gabriel.
Ueber Ester und Betaine der Chinolinsulfosiuren, von A.
Claus und J. Steinitz (Lieb. Ann. 282, 130—138). Bei der Fort-
filhrung der von Claus und Happ resp. Steglitz (diese Berickte 18,
366, 19, 921) begonnenen Untersuchungen, denen zufolge durch Ha-
logenalkyl aus p- resp. a-chinolinsulfosaurem Silber nur Betain, da-
gegen aus dem o - Sulfosiuresalz die Ester (neben freier Sdure) ent-
stehen, haben Verff. gefunden, dass in der That keine Sulfosiure des
Chinolins zugleich Ester und Betain licfert, oder ein Esteralkylat
(vgl. das vorangehende Referat) bildet; dagegen zerlegen sich die

Sulfonsiiureester bei bestimmter Temperatur glatt und zuweilen leicht
[60*]
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in Sulfonsiurehydrat und einen terpenartig riechenden Kohlenwasser-
stoff, der wohl ein Polymerisationsproduct des abgespaltenen Alkylen-
restes darstellt. Chinolin-o-sulfonséiure-Methylester (Schmp.
969) resp. -Aethylester (Schmp. 73%) resp. -Benzylester (Schmp-
849); letzterer giebt bei 200° neben freier Sidure einen ligen Korper,
Ce¢ Hr (resp. Ci4 Hy3). — Chinolin-e-sulfosiure-Methylbetain
(Krystalle) bleibt bei 360° unveriindert, addirt ebensowenig wie das
Chinolin-p-sulfosiure-Methylbetain Jodmethyl. Gabriel.

Ueber die stereoisomeren p-Phenylhexahydrobenzoésiuren,
von B. Rassow (Lieb, Ann. 282, 139—153). Zur Gewinnung der
genannten Siuren wird p-Phenylbenzoéséiure entweder durch Natrium-
amalgam in ein halbfestes Gemisch von Tetrahydrosiuren verwandelt,
dieses durch Bromwasserstoff in das Hydrobromid iibergefiihrt und
alsdann wieder mit Natriumamalgam behandelt, oder man reducirt
die p-Phenylbenzoésiure in Amylalkohol mittels Natriums. Die eine
Modification der Hexahydrosiure vom Schmp. 20290 ist leicht zu rei-
nigen, die andere (Isosidiure) schmilzt bei 111-—113%, ist leichter
16slich als jene, bleibt in den schmierigen Antheilen der rohen Siure
und lisst sich durch Erhitzen der bei 202° schmelzenden mit starker
Salzsiiure auf 1800 bereiten, wobei ein Gemenge von etwa 10 pCt.
der Isosiure und 90 pCt. der bei 202° schmelzenden entsteht. Beide
werden zu Benzoésiure oxydirt. Gabriel.

Ueber die Einfiihrung von Acylen in den Benzoylessig-
sther, von A, Bernhard (Lieb. 4nn. 282, 153—191). Im Anschluss
an die Untersuchungen von Nef, Claisen, v. Pechmann und
Michael iiber Acetessigester hat Verf. auf Nef’s Veranlassung das
Verhalten des Benzoylessigesters gegen Benzoé- und Essigsiureanhy-
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 (Gtesammtverhalten véllig analog; 2) die Einwirkung der Sdure-
anhydride auf die (-Ketonsdureester ist derjenigen der Acylchloride
auf die Metallverbindungen der Ester analog; 3) die diacylirten De-
rivate der f-Ketonsiureester und der 1.3-Diketone entsprechen der

Formel R.00.COR (R = Alkyl ) wiihrend die
R'CO.C.COR \R'= Alkyl oder Oxalkyl/’
dialkylirten Derivate die Formel k.00 aufweisen.
RO.CO. CRy

Auszug aus dem experimentellen Theil: Benzoylchlorid
und Kupfer- (oder Natrium-) benzoylessigester liefern bei der Um-
setzung 4 Producte: e-Benzoyl-f-oxyzimmtester, Benzoylessigester,
§-Benzoyloxyisozimmtester und «-Benzoyl- §-benzoyloxyzimmtester
welche man nach dem beim Acetessigester (diese Berichte 26, Ref. 720,
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25, Ref. 18) benutzten Verfahren trennt: Dibenzoylessigester =
«-Benzoyl-f-oxyzimmtester, CgH;.C(OH):C(COCsH;) COsC3Hs,
schmilzt bei 1129; «-Benzoyl-g-benzoyloxyzimmtester, CgH; .
C(0COCsH;): C(COCgH;) . CO2 Ca Hs, amorphes Pulver vom Schmp.
980, liefert mit Brom «-Bromdibenzoylessigester, C;sHy; O4Br,
vom Schmp. 109—1100. Aus Acetyloklorid und Kupferbenzoylessig- .
ester entstanden 1) Benzoylessigester, 2) a-Benzoyl-g-oxy-.
crotonester (=Benzoylacetessigester), CH;. C(OH): C(COCqHj;)
.CO2:C3H;, und 3) als Hauptproduct Acetoxyisozimmtester,
Ce¢H; . C(OCyH;30) : CH. CO3Cy H;, welcher bei 27—28° schmilzt
und bei 176° [13 mm] unter geringem Zerfall siedet. Cklorkohlen-
sduredther und Kupfer- (resp. Natrium-) benzoylessigester setzen sich
um unter Bildung von 1) Benzoylessigester, 2) Benzoylmalon-
ester, CgHs;.C(OH): C(CO3Cs H;)2, vom Sdp. 192—193° [13 mm]
(Kupfersalz: Schmp. 180°) und 3) g-Carbithoxyisozimmtester,
CsHs . C(OCO2C2Hy) : CH. CO:CyH;, vom Sdp. 200—202° [15 mm].
Aus Essigsdureanhydrid und Benzoylessigester bilden sich u. A. Ben-
zoylacetessigester, S-Acetoxyisozimmtester und «-Benzoyl-f-acet-
oxycrotonester, welch letzterer auch aus Essigsidureanhydrid und
a-Benzoyl-fS-oxycrotonester sowie aus Kupfer-a-benzoyl-g-oxycroton-
ester und Acetylchlorid erhiltlich ist. Aus Benzoésqureanhydrid und
Benzoylessigester entstehen u. A. Dibenzoylessigester, etwas Triben-
zoylmethan etec. Aus Essigsdureanhydrid und Benzoylacetessigester
bildet sich u. A. «-Benzoyl-f-acetoxycrotonester, und aus Essigsdure-
anhydrid und Oxalessigester entsteht B-Acetoxyfumarester; in allen
Fillen verliuft die Einwirkung der Siureanhydride auf p-Ketonsiure-
ester — wenn man von Nebenprodacten absieht — #hnlich wie die
Reaction zwischen ihren Metallverbindungen und Acylchloriden, inso-
fern in beiden Fillen sowohl am Kohlenstoff acylirte als auch am
Sauerstoff acylirte Korper auftreten. — Kime dem diacylirten Ben-
zoylessigester die Constitution (CgHs CO)(RCO):C.CO2:CoH; zu, so
sollte 1) durch Acetylirung des Dibenzoylessigesters und 2) durch
Benzoylirung des Benzoylessigesters derselbe Korper, d. h. (CcH5CO)s
(CH;CO)CCO2C:H; entstehen: dies ist nicht der Fall; man erhilt
vielmebr im ersten Fall «-Benzoyl-p-acetoxyzimmtester,
CsH; . C.OCOCH;
CsH;.C0O;.C.COGH;
in Essigester und Natrium-«-benzoyl-8-oxyzimmtester zerlegt wird,
und pach der zweiten Reaction entsteht «-Benzoyl-g-benzoyl-
CH;.C.0COCsH; )
CO;.C.COC:H;
zoylacetessigester), welcher durch Natriumithylat in Benzoéester und
Benzoylacetessigester zerfillt. Ebenso wird durch Phenylhydrazin
resp. durch Brom aus (I) Acetyl und aus (II) Benzoyl eliminirt; dem-

(I), ein Oel, welches durch Natriumithylat

oxycrotonester, (II), (= Nef’s Diben~
CoHs .
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nach hat diacylirter Benzoylessigester die Constitution R. C(OCOR) :
C(COR) . CO3C2Hs. — Da der benzoylirte Benzoylacetessigester mit
dem dibenzoylirten Acetessigester identisch ist, hat das Product die
CsHs-Q-OCOCGIH5> thi . .
CyH, . COs. C. COCH; , mithin sind die
CH; . C .Om

C:H; . CO;. C. COC:H;

Formel (II) (nicht

Metallsalze des Benzoylacetessigesters

('ht C:Hs;.C.Om

¢ by

" CHy . €0, . €. COCH;
essigester CH; . C(OH) : C(COCgH;) CO3CyHy (nicht CsHs . C(OH)
: C(COCH3) . CO;C2H;) zu formuliren. Gubriel

Zur Kenntniss der in der echten Cotorinde enthaltenen
krystallisirbaren Stoffe, von O. Hesse (Lieb. Ann. 282, 191—207).
Zur vorliegenden Untersuchung diente ebenso wie zu den friiheren
von Jobst und Hesse »echte« Cotorinde aus Bolivia. Das daraus
gewonnene Cotoin, CisHyj304, ist mit dem Merck’schen Cotoin
(aus Amazonas-Coto?) identisch und liefert ein Mono- resp. Diben-
zoylcotoin vom Schmp. 110—1129 resp. 134—135% — Dicotoin,
eines der ilteren als Dicotoin bezeichneten Priparate erwies sich als
ein Gemenge von Dicotoin mit Cotoin. Das Dicotoin hat die Formel
Cas HyoOs (nicht CyuH34041), zeigt aber bei kryoskopischer Bestim-
mung in Eisessig die Moleculargrésse 214 statt 416, besteht also aus
2 Korpern, die im Eisessig jeder fiir sich wirken: der eine ist Cotoin,
der andere ist eine bei 60—61° schbmelzende Substanz Cy3HgOo,
welche ein Hydrazinderivat Cg3HaN4sO vom Schmp. 194° liefert und
vielleicht mit dem Phenylcumalin von Ciamician und Silber
(Schmp. 689) identisch ist. — Pseudodicotoin, Cg;HzO7, blass-
gelbe, atlasglinzende Blittchen, wurde neben Oxyphenylcumalin,
C11Hs O3, (Bliitter vom Schmp. 61°) und Cotoin aus einem von Tod
dargestellten, gelben Dicotoin isolirt. Das Oxyphenylcamalin bildet
ein Monacetylderivat in Nadeln vom Schmp. 65° und ein Hydra-
zid, CosHps Ny Oy, in Nidelchen vom Schmp. 193° und wird durch
Erhitzen mit Wasser und Kali in §-Phenylcamalinsiure, Cy1Hy00s,
(krystallinisch) verwandelt, welche ein Salz Ci;HyO3K bildet und
beim Erhitzen gegen 200° ein Lacton, CyyHgOs, (-Phenyl-
cumalin) als Sublimat liefert. Dieses schmilzt bei 207 (eventuell
auch erst bei ca. 2209 und ist mit dem angeblichen Oxymethyl-
phenylecumarin, Cy¢H190,, (diese Berichte 27, 1186) identisch. —
Paracotoin vom Schmp. 1499 entsprach der von Ciamician und
Silber gegebenen Formel. Gabriel.

Beitrag zur Kenntniss der Opiumalkaloide, von O. Hesse
(Lieb. Ann. 282, 208 —214). Verf. hat jetzt in Uebereinstimmung
mit Goldschmiedt (diese Berichte 25, Ref. 907) reines Laudanin

) und endlich der freie Benzoylacet-
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(Schmp. 166°) optisch inactiv gefunden. Bindet man die rohe Base
an Salzsiure, so scheidet sich salzsaures Laudanin ab (dessen Ab-
scheidung durch Kochsalz beférdert wird); in der Mutterlange ver-
bleibt eine Base, Laudanidin, welches dem Laudanin im Verhalten
und in der Zusammensetzung villig gleicht, dagegen bei 177° schmilzt
und activ ist, ndmlich in Chloroform [a]p = — 87.89 bei p = 5 und
t =150 gzeigt. Das Laudanidin bildet die Salze CgHgsNO,.HJ
(krystallinisch), RaHsPiClg + 2H30 (briunlichgelb, amorph) und
Ry;C3Ha Oy + 2H3 0 (Nidelchen), liefert mit Essigsdureanhydrid ein
Monoacetylproduct, CgpHey(CsH3O)NOy -+ H20, in Krystallen,
welche gegen 980 unter Abgabe des Krystallwassers schmelzen, mit
Eisenchlorid sich in alkoholischer Lisung dunkelgriin firben und in
verdiinntem Alkali sich losen (Anwesenheit eines Phenolhydroxyls).
Ferner enthilt das Laudanidin 3 Methoxyle, welche durch Jodwasser-
stoff abgespalten werden; somit hat es gleich dem Laudanin die
Formel Ci;H;; N(OH)(OCHj)s. — Durch Methoxylbestimmungen hat
sich ferner Codamin als C;3H;3sNO(OH)(OCHj)s und Laudanosin
als Cyi7H;3 N(O CHj), erwiesen. Gabriel.
Zur Kenntniss der Ueberwallungsharze [II. Abhdlg.], von
M. Bamberger (Monatsh. f. Chem. 18, 505—518. (I. Abhdlg.: diese
Berichte 24, Ref. 901). Das genannte Harz lisst sich zerlegen durch
Aether in 80 pCt. e«-Harz (itherlslich) und 20 pCt. g-Harz (dther-
unléslich). Das «-Harz ist ein rothlich-weisses, amorphes Pulver,
16slich in verdiinnter Kalilauge, Benzol und Toluol und mit rother
Farbe in Vitriolsl; es hat die Methylzahl 33, Das 8-Harz ist roth-
lich-weiss, pulvrig, l8slich in verdiinnter Kalilauge, nicht in Benzol
und Toluol, und hat die Methylzahl 62. Aus einer alkoholischen Lasung
des a-Harzes (oder Rohharzes) wird durch Zusatz von festem Kali
eine krystallinische farblose Kaliumverbindung gefillt; die wissrige ge-
kiihlte Lé&sung der letzteren giebt mit Salzsiure Pinoresinol,
C1sHy30s, als Pulver, welches aus Alkohol allmihlich in Drusen vom
Schmp. 80—90° anschiesst, zwei Methoxyle enthilt, 2J addirt, die
Salze Ci3Hig Os Kz + 4Ha O (krystallinisch) und Cis Hy Og Ca (Fillung),
ein Diacetylproduct in Nadeln vom Schmp. 1649, ein Dibenzoyl-
derivat (Prismen vom Schmp. 160°) liefert und iiber die Kalinmver-
bindung durch Jodmethyl in Dimethylpinoresinol, CisHs05(CHs)g,
(Blittchen vom Schmp. 94°) verwandelt wird. Hiernach ist
C1sHy902:(OH)3(O CHs): die Formel des Pinoresinols; es scheint,
ebenso wie die friiher (1. c.) gefundene Kaffee- und Ferulasinre un-
gebunden im Ueberwallungsharze vorhanden zu sein. Gabriel.
Nitrosalicylsaure Salze des Wismuths, von H. Causse
(Compt. rend. 119, 690 — 693). p - nitrosalicylsaures Wismuth,
[CeH;3 (NOg) (OH)CO3]3Bi + 2H;0, scheidet sich in feinen, farblosen
Nadeln ab, wenn man 20 g Salicylsiure in 100 ccm Essigsiure 1dst,
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150 ccm Wasser und 15 g neutrales, in 50 ccm gesittigter Kalium-
pitratlosung geléstes Wismuthnpitrat hinzusetzt und das Ganze nach
vollendeter Reaction stehen lisst. = Ein basisches gelbes Salz,
(NOs . C¢Hjs . [CO2] O) BiOH + H3 O, entsteht, wenn man 20 g Salicyl-
sdure in 100 g Essigsiure mit einer Lésung von 30 g Wismuthnitrat
in 300 cem gesittigter Kaliumnitratlosung versetzt, auf 40—45° er-
wirmt und dann erkalten lidsst; die von den gelben Nadeln abfiltrirte
Mutterlange lisst nach fast volligem Abstumpfen der freien Siure mit
Soda orangerothe Nadeln von (NOsCgHs[OH]CO:):Bi» O Hs + HaO

ausfallen. Die diesen Salzen zu Grunde liegende Sidure ist
CsH; (CO:H)(OH)(NOg) (= 1:2:5) vom Schmp. 227.5° und firbt
sich mit Eisenchlorid blutroth. — Die angeblich durch Eisen verur-

sachte Rothfirbung des salicylsauren Wismuths, welche beim Einengen
einer Mischung von Wismuthsubnitrat und Natriumsalicylat eintritt,
ist durch ein nitrosalicylsaures Salz bedingt. Gabriel,
Ueber die Gase, welche aus Holzkohle bei hoher Tempe-
ratur unter Luftabschluss entstchen, von Dosmond (Compt.
rend. 119, 733—735). Verf. erhielt aus 1 kg Kohle ca. 170 L eines
Gemisches von 9.14 Kohlensiure, 0.26 Sauerstoff, 18.08 Kohlenoxyd,
49.11 Wasserstoff, 16.04 Grubengas und 7.37 Stickstoff.  Gabriel
Ueber finnldndisches Terpentingl, von O. Aschan und Edv.
Hjelt (Chem.- Ztg. 18, 1566). Ein durch Destillation von Tannen-
wurzeln in Theeréfen gewonnenes Oel ergab durch mehrfache Frac-
tionirung 7.1 pCt. eines bei 155—160° siedenden Productes, welches
grosstentheils aus Pinen (Sdp. 154.7—155.79) bestand. Die héher
siedenden Antheile bestanden vorzugsweise aus Silvestren (Sdp.
170—172°) und Dipenten. Ein aus Nordfinnland stammendes Oel,
welches theils bei der Destillation von Kieferstimmen, theils als
Nebenproduct bei der Pechbereitung aus Holztheer erhalten war,
gab nur unbedeutende Mengen Destillat unter 1709 Dasselbe ent-
hielt viel Pinen. In den h&her siedenden Antheilen waren nur ganz
geringe Mengen Silvestren; den Hauptbestandtheil machte Dipenten
aus. Der hohen Temperatur bei der Darstellung ist dieses Verhiltniss
zuzuschreiben. Ein durch Destillation von harzreichem Holz mit
Wasserdampf gewonnenes Oel lieferte - 50 pCt. eines bei 150—160°
ibergehenden, an Pinen reichen Destillats. In den héheren Fractionen
war Silvestren, aber kein Dipenten zu finden. Letzteres ist also kein
Naturproduct, sondern entsteht durch Ueberhitzen von Pinen. schertel.
Ueber einige Thioacetale des Naphtalins, von Em. Colson
(Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 27, 594—605). Oxybenzyl-«¢-naph-
talinsulfiir. a-Thionaphtol und Benzaldehyd vereinigen sich direct.
Die Mischung, dem oxydirenden Einflusse der Luft entzogen, bildet
allmihlich eine feste Kruste; aus der &therischen Lésung scheiden
sich Biischeln weisser Nadeln ab, welche bei 48—49¢ schmelzen und
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im Zustande der Ueberschmelzung verharren. Die Analyse ergab die

Zusammensetzung CgHs . CH<OI—I Durch einen Strom trocknen
S.CpH?

Chlorwasserstoffgases wird der Kérper in ein Oel verwandelt, aus
welchem sich ein weisser fester Korper abscheidet, das Benz-
aldehyd-«-Naphtylmercaptal, 2CsH; .CH.OH .S . G Hy

== Cs H5 B CH/\ -+ Cs H5 . C< -+ Hz 0. — Dieselbe Ver-
CioH; 0.

bindung entsteht (neben einem gelblichen QOele), wenn man 1 Mol.
Aldehyd und 2 Mol. «-Thionaphtol in Ligroin 16st und einen gleich-
missigen Strom trocknen Chlorwasserstoffs durchleitet. Das Mercaptal
schmilzt bei 186 —1370 und krystallisirt aus Aether in prachtvollen
langen, seideglinzenden Nadeln, welche zu Biischeln vereinigt sind. —
Das Sulfir des Oxybenzyl-g-naphtalins krystallisirt aus Aether
in sternformig vereinigten Krystallen, welche bei 490 schmelzen. Es
vermag nicht im Zustande der Ueberschmelzung zu verharren. Seine
Loslichkeit in den verschiedenen Lésungsmitteln ist geringer als die-
jenige des @-Productes. Benzaldehyd-f-naphtylmercaptal wird
wie das oben beschriebene isomere Mercaptal, jedoch ohne Neben-
product erhalten; nur erfolgt die Vereinigung langsamer. Es bildet
zugespitzte Blittchen, welche zu Sternen vereinigt sind. Schmp. 1379
Es ist in Alkohol fast unldslich, in Aether schwieriger 15slich als das
«-Product, leicht 16slich in Schwefelkohlenstoff. Schertel.

Ueber Quecksilberformamid, von B. Fischer und B.Griitzner
(Arch. d. Pharm. 232, 329-—333). Giesst man eine concentrirte L§sung
von Quecksilberoxyd in wissrigem Formamid in starken Alkohol ein,
so scheidet sich ein weisser Niederschlag aus, welcher die Zusammen-
setzung eines basischen Quecksilberformamids, HCONH.Hg.OH,
besitzt. Diese Verbindung giebt bei Behandlung mit starker Salzsiure
eine Lésung, aus der sich Krystallnadeln abscheiden. Die Analyse
derselben weist auf ein Salz von der Formel (HCONH . Hg . Cl);.3HCI
hin. Eine #holich zusammengesetzte Verbindung von der Formel
HCONH.Hg.Cl + HC] scheidet sich aus, wenn man eine concen-
trirte Quecksilberformamidldsung in Salzsiure eintropft. Freund.

Ueber neue Derivate des Digitogenins, von H. Kiliani und
M. Bazlen (drch. d. Pharm. 282, 334—345). Im Anschluss an
friihere Untersuchungen (vergl. diese Berichte 26, Ref. 686) wird zu-
néchst ein verbessertes Verfahren fiir die Darstellung der Digitogen-
siure angegeben. Letztere liefert ein aus Alkohol krystallisirendes
Oxim vom Schmp. 175% von welchem bei der Analyse keine scharfen
Zahlen erhalten werden konnten. Durch Auflésen des Oxims in der
berechneten Menge Kalilauge und Zusatz von Magnesiumnitrat gewinnt
man ein krystallisirtes Salz von der Zusammensetzung (C14HgoO3N)o Mg



882

und in analoger Weise lisst sich die Verbindung (C14HzO3N)2: Ba + 6 H: O
erhalten. Das Oxim entsteht demzufolge aus der Digitogensiure
unter Abspaltung von zwei Mol. Wasser: CiyHg04 +~ NH;.OH
= Ci3Hy; 03N + 2H;0. — Von der frilher beschriebenen Digito-
siure, Ci3H3Os;, wurde ein Krystallisirter Aethylester, Cj;Hs4Os,
gewonnen, welcher bei 120° zu sintern anfingt, aber erst gegen 160°
vollig geschmolzen ist. — Aus den Mutterlaugen von der Bereitung
der Digitsdure war friiher durch Oxydation eine zweibasische Siure,
CyH;4 04, erhalten worden. Wird die Oxydation in etwas anderer
Weise geleitet, so entsteht an Stelle der erwihnten Verbindung
eine einbasische, amorphe Siure, CsH;203, — Digsiiure genannt —,
deren Calciumsalz, (CsHyy03)2Ca + 6 Hy O, gut krystallisirt ist. —
Beim Behandeln der Digitsiure mit einer gesittigten Ldsung von
Chlorwasserstoff in Eisessig findet unter Wasserabspaltung die Bildung
einer krystallisirten, bei 245°¢ schmelzenden Verbindung statt, welche
die Zusammensetzung Cjo Hig O4 besitzt und «- Anhydrodigitsiure
benannt worden ist. Wird letztere mit Eisessig und Essigsiure-
anhydrid iibergossen und unter Kihlung Chlorwasserstoff eingeleitet,
so entsteht eine Substanz, die von den Verff, als Acetylderivat einer
mit der Muttersubstanz isomeren Sidure, der f-Anhydrodigitsiure, auf-
gefasst und CioHy303(C:H30) + H3 O formulirt wird. Sie bildet
Krystalle, welche gegen 1400 erweichen, aber erst bei 1700 schmelzen.
Durch Verseifen lidsst sich die g-Anhydrodigitsiure herstellen, deren
Schmelzpunkt bei 262—263° liegt. Freund.

Uober Harnstoffabkdmmlinge der Tribrombrenztraubensiure,
von C. B6ttinger (Arch. d. Pharm. 232, 346—349). Tribrombrenz-
traubensaurer Harnstoff bildet grosse Krystalle vom Schmp. 1259,
Tribrombrenztraubensiurediureid, C;H;BrsN, Oy, fingt bei 182¢ an
sich zu briunen und schmilzt bei 198—199°. Beide Korper entstehen
neben einander, wenn man Harnstoff und Tribrombrenztraubensiure
zusammenbringt. Freund.

Ueber eine neue Bildungsweise der Sulfuvinursdure, von
C. Bottinger (Arch. d. Pharm. 232, 349). Durch Zusammenreiben
von Tribrombrenztraubensiiure mit Sulfoharnstoff erhielt Verf. Sulfu-

vinurséiure (Amidothiazolcarbonsiure) vom Schmp. 244 —2459.
Freund.

Ueber wasserldsliche Kresolpriparate, von C. Engler und
E.Dieckhoff (Arch. d. Pharm. 282, 351—365; vergl. diese Berichte 26,
Ref. 244). Verfl. theilen die Resultate mit, welche sie bei der Analyse

einiger Kresolpriparate, wie Lysol, Solveol, Solutol, erhalten haben.
Freund.

Ueber das Scopolamin [II. Mittheilung], von E. Schmidt
(Arch. d. Pharm. 232, 409—437; vergl. diese Berichte 25, Ref. 574).
Verf. hilt, L adenburg gegeniiber, seine friiher gemachten Angaben
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aufrecht. Bei Verarbeitung von Hyoscyamussamen konnte eine Base
von den REigenschaften des »Hyoscinsc¢ nicht aufgefunden werden,
dagegen liess sich Scopolamin neben viel Hyoscyamin und wenig
Atropin isoliren. Das Scopolaminpikrat, Ci7Ha NO,. CsHz(NO;)s O,
bildet Nadeln vom Schmp.187—1889, dasJodmethylat, C,¢H3,NO4. CHsd,
schmilgt bei 2159; das Goldsalz, C;7 Hay NO4. CH3Cl + AuCl;, besteht
aus Blittchen, Schmp. 145 — 1460  Das Scopolaminithyljodid,
Ci7Hsy NOy . CyHs J, schmilzt bei 185 — 1869, das Goldsalz,
C17H31 NOy . CaH; Cl1. AuClg, bei 102—103°. Benzoylchlorid wirkt
auf das Alkaloid unter Bildung eines Benzoylscopolamins ein, dessen
amorphe Goldverbindung, Schmp. 161°, die Zusammensetzung
Ci17 Hy (Cr Hs O) N Oy, HCI + Au Cly hat, wihrend das Platinsalz,
(C17Hg(C: H; O)NO, . HC1); Pt Cly, bei 199—200° schmilzt. Atropin
und Hyoscyamin liefern ebenfalls benzoylirte Derivate, wihrend
Acetylchlorid diese Alkaloide unverindert ldsst. Monobenzoylatropin-
goldchlorid, Cy7Hae (CrH;0) NO;. HOL. AuCly, ist blittrig-krystallinisch,
gintert bei 125° und schmilzt bei 135% Die isomere Hyoscyamin-
goldverbindung ist amorph und schmilzt schon bei 709, Monobenzoyl-
atropinplatinchlorid, (Ci7 Has (CiHsO)NO;. HCI); PtCly, schmilzt bei
2159, das Hyoscyaminsalz bei 164—1709 Kocht man Atropin oder
Hyoseyamin mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat, so entsteht in
beiden Fillen unter Wasserabspaltung Apoatropin, C;7Hy NQs. —
Durch Zersetzen des Scopolaminhydrobromids mit Silberoxyd hat
Verf. Scopolamin in Rhomboédern vom Schmp. 55—560 erhalten.
Da das so bereitete Priparat im Gegensatz zu dem gewdhnlichen,
stark linksdrehenden Scopolamin inactiv ist, so wird es als ¢-Scopol-
amin bezeichnet. Die Goldsalze beider Modificationen zeigen keine
wesentliche Differenz. Dagegen ist das Bromhydrat der ¢-Verbindung
nur sehr schwer zur Krystallisation zu bringen; es enthilt kein Kry-
stallwasser und ist nahezu inactiv. Freuud.
Ueber Gaultherin, ein neues Glycosid aus Betula lents L.,
von A. Schneegans und J. E. Gerock (Arch. d. Pharm. 232,
437—444). Die Rinde von Betula lenta L. enthilt ein Glycosid von
der Zusammensetzung CysHjsO0s 4 H3O, dessen Isolirung grosse
Schwierigkeit darbot, weil ein mit demselben vorkommendes Ferment,
auch wenn beim Extrahiren der Rinde Alkohol angewandt warde,
Spaltung hervorrief, Dagegen liess sich jenes Ferment dadurch un-
wirksam machen, dass die Extraction mit einer L&sung von Bleiacetat
in Alkohol vorgenommen wuarde. Das Extract wurde mit Schwefel-
wasserstoff entbleit, das Filtrat zum Syrup concentrirt, letzterer in
absolutem Alkohol aufgenommen und die helle Lésung mit ihrem
mehrfachen Volumen Aether versetzt. Dabei scheidet sich eine
klebrige Masse aus, welche wieder in Alkohol geldst wird. Bei
freiwilliger Verdunstung krystallisirt das Gaultherin dann in prismati-
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schen Krystallen, welche in Wasser, Alkohol und Essigsdure leicht
léslich sind, von Aether, Chloroform, Aceton und Benzol dagegen fast
garnicht aufgenommen werden. Die Substanz zersetzt sich gegen
1209, ohne dass ein bestimmter Schmelzpunkt wahrzunehmen wire.
Darch Speichel und Emulsin wird sie nicht gespalten, wihrend ver-
diinnte Mineralsiiuren schnell Abscheidung von Gaultheriadl bewirken.
Das Gaultherin ist linksdrehend; das Molekiil Krystallwasser wird
nur unter partieller Zersetzung der Substanz abgegeben. Freund.

Ueber die Identitit von Sophorin und Cytisin, von P. C.
Plugge (Arch. d. Pharm. 232, 444—460). Die Identitit von Sophorin
und Cytisin, welche Verf. bereits friiher (vergl. diese Berichte 24,
Ref. 970) vermuthet hat, ist durch die vorliegende Untersuchung mit
Sicherheit festgestellt worden. Die Samen von Sophora tomentosa L.,
welche der -Titration zufolge gegen 2 pCt. Alkaloid enthalten, wurden
mit 60procentigem Alkohol erschépft, die nach Verdunsten des Alko-
hols verbleibende Lésung durch auf einander folgendes Pricipitiren
mit neutralem und basischem Bleiacetat, dann mit Ammoniak gereinigt.
Das Filtrat wurde schliesslich entbleit, zum Syrup verdampft, mit
Chloroform geschiittelt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und wieder
mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Riickstand aus diesem letzten
Chloroformauszug gab, als seine alkoholische Liésung mit Salpeter-
siure versetzt wurde, Sophorinnitrat, von welchem die Ausbeute aus
10kg Samen 50g betrug. Das reine Sophorin schmilzt ebenso wie
Cytisin bei 152—153° und hat wie dieses die Zusammensetzung
C11H14 N3O, Beide Basen geben dieselben Reactionen und verhalten
sich gleich in Bezug auf Sublimirbarkeit, Léslichkeit und Drehungs-
vermdgen ihrer Nitrate. Zur Vergleichung wurden die Platinsalze des
Sophorins und seine Goldverbindung, ferner Methylsophorinjodhydrat,
Methylsophorinplatinchlorid und -Goldchlorid hergestellt und mit 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 Alkaloid aufgefunden.
Freund.

Zur Kenntniss der Wismuthsalze [II. Mittheilung], von
B. Fischer und B, Griitzner (Areh. d. Pharm., 282, 460 — 466).
Ebenso wie Salicylsiure und Gallussiure (vergl. diese Berichte 27,
Ref. 23) bilden auch Para- und Metakresotinsiore mit frisch ge-
filltem Wismuthhydroxyd wohl charakterisirte Salze, C¢ Hz (CH3) (OH).
€O, BiO, wihrend bei Anwendung der Orthoverbindung kein Product
von constanter Zusammensetzung zu erbalten war. Ebensowenig ge-
lang es, mit Anissiure, Benzoésdure und Zimmtsiure definirte Salze
zu gewinnen. Mit Hiilfe von Weinséure wurde ein amorphes Product
gebildet, welches einheitlich za sein schien und dessen Wismuthgehalt
auf die Zusammensetzung C4H;Oq.2 Bi(OH)s hinweist. Versuche,
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durch Einwirkung berechneter Mengen von Salpetersiure auf Wis-
muthhydroxyd zu einem Wismuthsubgitrat von constanter Zusammen-
setzung zu gelangen, fiihrten zu keinem Ergebniss. Freund.
Beitrige zur Kenntniss des Emetins [II. Mittheilung], von
H. Kunz-Krause (Archk. d. Pharm. 232, 466—481), 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. Jodithyl reagirt weniger energisch wie Jodmethyl auf Eme-
tin; das beim Erhitzen der Componenten auf 150 — 1800 gebildete
Product bestand aus in Wasser leicht 16slichen Nadeln, welche nicht
weiter untersucht wurden. Das Emetin enthilt vier an Sauerstoff ge-
bundene Methylgruppen, welche durch Jodwasserstoff abspaltbar sind,
ferner glaubt Verf. durch das Verhalten der Base gegen Siurean-
hydride auf das Vorhandensein einer freien Hydroxylgruppe schliessen zu
kdnnen, so dass dem Emetin vorliufig die Formel CasHoy N(OCH;),(OH)N
zu ertheilen wiire. Freund.
Nochmals fiiber das Scammoniumharz, von H. Spirgatis
(Arch. d. Pharm. 282, 482—486; vergl. diese Berichte 27, Ref. 511).
Verf. hilt auch den neueren Ausfiihrungen Poleck’s gegeniiber seine
friilheren Angaben aufrecht. Freund.
Zur Frage der Identitit von Cytisin und TUlexin, von
A. Partheil (Arch. d. Pharm. 282, 486—487). Reclamation in Be-
zug auf die Prioritit der Entdeckung, dass Cytisin und Ulexin iden-
tisch seien, gegeniiber den Angaben von Plugge, welcher diese Fest-
stellung fiir v. d. Moer in Anspruch nimmt. Freund.
Ueber das zweite Mothylglucosid, von W. A. van Ekenstein
(Rec. trav. chim. 18, 183 — 186). Bei der durch E. Fischer aufge-
fundenen Verwandlung der Glucose in Methylglucose (diese Berichte 26,
2400) wird das der Aldehydgruppe angehérige Kohlenstoffatom asym-
metrisch, so dass die Theorie zwei stereoisomere Methylglucosen
vorhersehen lidsst. Verf. hat nun beobachtet, dass, wenn man mit
etwa 28 procentiger, methylalkoholischer Salzsiure operirt, beide Iso-
mere nebeneinander entstehen. Sobald das Reactionsproduct nicht mehr
Fehling’sche Losung reducirt, wird Bleicarbonat hinzugegeben, das
Filtrat mit Silbersulfat behandelt und wieder filtrirt. Bei langsamer
Krystallisation scheidet sich das neue Isomere (f) zuerst aus; es ent-
hilt einhalb Molekil Wasser, schmilzt wasserfrei bei 104° und wird
schon in der Kilte durch concentrirte, methylalkoholische Salzsiure
in Fischer’s (@) Verbindung umgelagert. Fiir eine achtprocentige
Lésung ist (a)p = — 31.850, Freund.
Ueber die Producte der hydrolytischen Spaltung und die
Zusammensetzung des Convolvulins, von H. J. Taverne (Reec.
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trav. chim. 18, 187—217). Die Herstellung des Convolvulins erfolgte
durch Extraction der Jalapwurzeln mittels Alkohol, Entfirbung des
Extracts mit Thierkohle und Ausfillung der concentrirten Lé&sung
mit Aether. Durch mehrfache Wiederholang der letzten Operation
wurde ein gelblich-weisses, bei 158° schmelzendes Pulver erhalten,
dessen alkoholische Losung sich linksdrehend erwies. Die bei der
Analyse erhaltenen Werthe entsprechen am besten der Formel
CssHg2046. Das Convolvulin wurde nun in Barytwasser kalt geldst,
Kohlensiiure eingeleitet und das Filtrat mit so viel Schwefelsiure be-
handelt, dass die Losung, nach Abscheidung des Baryumsulfates, ein-
halb Procent Sidure enthielt. Bei lingerem Kochen, unter Durch-
leiten von Wasserdampf, wurde eine fliichtige Sdure, ferner eine nicht
flichtige, krystallisirende Siure und endlich ein Zucker erhalten. Die
mit den Wasserdimpfen tiberdestillirte fliichtige Siure wurde mit
Soda neutralisirt, zur Trockne gebracht und mit Schwefelsiure abge-
schieden. Sie siedet bei 177° und erwies sich, bis auf die optische
Activitit (ap = -+ 170 30') véllig identisch mit der synthetischen
Methylithylessigsdure. Zum weiteren Vergleich wuarde noch das
Silber- und das Calciumsalz herangezogen. Von der Methyldthyl-
essigadure haben bereits verschiedene Forscher drehende Gemische
in Hinden gehabt, wihrend in der hier isolirten Siure die Rechts-
séiure zum ersten Male in reinem Zustande vorzuliegen scheint. Durch
weitere Versuche wurde festgestellt, dass diese Siure, wenn auch
nur in geringer Menge, schon durch Einwirkung von kaltem Baryt-
wasgser auf Convolvulin gebildet wird, ohne dass dabei Zucker auf-
trite. Die im Kolben verbliebene, nichtfliichtige Siure wurde ver-
geblich durch Verwandlung in ihre Salze zu reinigen gesucht. Da-
gegen gelang es, durch Losen derselben in Methylalkohol und Ein-
leiten von Salzsiure den Methylester in reinem Zustande zu erhalten.
Letaterer destillirte unter 15 mm Druck bei 206 —208° und erstarrte
zu Krystallen vom Schmp. 33.59. Er hat die Zusammensetzong
CisH3303 und liefert beim Verseifen eine Siure, die nach der Kry-
stallisation aus Alkohol den Schmelzpunkt 50.5 zeigt und die Formel
Ci5H3003 besitzt. Die Substanz ist eine Oxypentadecylsiure. Durch
Reduction derselben mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor geht sie
in eine Pentadecylsdiure iiber, welche unter 14 mm Druck bei 206¢
iibergeht und nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei ungefihr
48° schmilzt, ohne dass sich dieser Schmelzpunkt noch erhéhen liesse.
Da die normale Pentadecylsdure bei 519 schmilzt, so hilt Verf. beide
Séuren fiir verschieden. Bestitigt wird diese Auffassung durch den
Umstand, dass die Oxypentadecylsiure bei der Oxydation mit Sal-
petersiure in Methylithylessigsiure und eine zweibasische, mit der
Sebacinsinre isomere Verbindung CipH;50, zerfillt. Letztere destil-
lirt bei 235—236° unter 12 mm Druck und schmilzt bei 116%. Der
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Oxypentadecylsinre kommt demnach mdglicherweise die Formel
CqH; . CH(CH;) . CH(OH) . CyHy3 . CO2:H zu. Der bei der Spaltung
des Convolvulins entstehende Zucker konnte nicht krystallisirt erhalten
werden; auf Grund seines optischen Verhaltens und des Schmelz-
punktes seines Osazons (205%) glaubt Verf. ihn als Glucose ansprechen
zu diirfen. Was die dlteren Arbeiten iiber das Convolvulin anbelangt,
so hilt Verf. die Existenz der Convolvulinsiure, welche durch
Behandeln mit Alkalien entstehen soll, fiir nicht maéglich, weil bei
dieser Operation selbst in der Kilte schon Methylithylessigsiure ge-
bildet wird. Der unter dem Namen Convolvulinol beschriebene
Korper scheint nichts anderes wie sehr unreine, die Convolvulinol-

siure nicht ganz reine Oxypentadecylsiure gewesen zu sein.
Freund.

Ueber die Maltose und ihr Anhydrid, von C. A. Lobry de
Bruyn und F. H. van Leent (Rec. trav. chim. 13, 220 —222).
Die Maltose giebt ihr Krystallwasser erst bei 100° im Vacuum ab
und verwandelt sich dabei in eine amorphe, gelbliche Substanz, fiir
welche bei sofortiger Polarisation einer 10 procentigen Ldsung
op = 140.7%, nach 24 stiindigem Stehen @p = 137.7° beobachtet
wurde. Dieses Anhydrid ldsst sich auch durch Erhitzen der Maltose
auf 130— 135° oder durch Kochen derselben mit Alkohol darstellen.
Es ist sehr hygroskopisch und verwandelt sich beim Stehen wieder
in krystallisirte Maltose. Freund.

Ueber Uroxonsiure und Oxonsiure, von E. E. Sundvik
(Ofvers. Finska Vet. Soc. firhandl, 87). Die Uroxonsiure, welche
das erste Oxydationsproduct der Harnsiure darstellt, ist bisher nur
durch lingere Einwirkung von Luft auf eine alkalische Harnséiure-
l6sung erhalten worden. Es ist Verf, gelungen, diese gelinde Oxy-
dation durch Kaliumpermanganat durchzufihren. Zu einer schwach
alkalischen Lésung von Harnsiure (100 g in 2 L) wird in der Kilte
die berechnete Menge Kaliumpermanganat nach und nach zugesetzt
(2 Mol. KMn O; auf 3 Mol. Harnsiure), wobei die Lésung sich
schnell entfirbt. Die abfiltrirte Lésung wird zu 1/, ihres Volumens
eingedampft. Beim Abkihlen scheiden sich reichlich Krystalle von
Alkaliuroxanat aus. Aus der Mautterlauge werden nach Abdampfen
neue Mengen des Salzes erhalten. Die Ausbeute betriigt 70 pCt. der
angewandten Harnsiure. Die Uroxonsiure zeigt alle die von Strecker
und Medicus angegebenen Eigenschaften. — Verf. hat einige Salze
der Siure untersucht. Das Silbersalz hat die Zusammensetzung
Cs Hs Ago Ny Og, das Natriumsalz enthilt 8 Mol. HoO, das Ka-
liumsalz 4, das Calciumsalz 4 und das Baryumsalz 3 Mol
H;O (nicht 5 wie Strecker angiebt). — Bei der erwihnten Dar-
stellung der Uroxonsdure entsteht keine oder nur minimale Mengen
von Oxonsiure. Wohl bildet sich diese, wenn die Ldsung der erst-
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genannten S#ure mit Alkali gekocht wird; doch darf das Kochen
nicht zu lange fortgesetzt werden, denn dann wird aunch die ent-
standene Oxonsiure zersetzt. Die Reaction findet statt nach der
Gleichung: C;HgN4 Oy = C, Hs N3Oy + CO2 +~ NHz. Wenn die
Losung mit Essigsiure saner gemacht wird und dann mit Natron-
lauge npeutralisirt, fillt bei Zusatz von Alkohol neutrales Natrium-
oxonat aus. Hjelt.
Boitrige zur Kenntniss der Sulfonglyecine, von L. Fr. Ro-
sengren (Dissert. Lund 1894). Im Anschluss an die Untersuchungen
von Ihrfelt (diese Berichte 22, Ref. 692), Hedin (diese Berichte 28,
3196) und Wallin idber Einwirkung von aromatischen Sulfonchloriden
auf Amidosduren, hat Verf. einige neue Sulfonglycine dargestellt. Na-
mentlich das Pseudocumolglycin ist eingehend untersucht worden.
Diese Verbindung, C¢ Hz (CHj)s SO; NH . CH;COyH, entsteht, wenn
Pseadocumolsulfonchlorid auf eine Lésung von Glycocoll in Natrium-
hydrat einwirkt. Sie schmilzt bei 1259, ist schwer 16slich in Wasser
und sehr bestindig gegen Siuren und Alkalien. Es wurden verschie-
dene Salze, sowie der Aethylester (Schmp. 779 und Amid (Schmp.
167%) dargestellt. Bei Einwirkung von Brom in Gegenwart von
Wasser entsteht Brompseudocumolsulfonglyecin (Schmp. 1709)
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
Chlorpseudocumolsulfonglycin (Schmp. 150%) als Zersetzungs-
product Chlorpseudocumolsulfonamid (Schmp. 182%) entsteht.
Das Nitroderivat schmilzt bei 155°% das Nitrosoderivat, welches
entsteht, wenn eine Ldésung von Sulfonglycin in Aether mit salpetriger
Siure gesittigt wird, schmilzt bei 180%. Weiter wurden dargestellt
Brompseudocumolsulfonnitrosylglycin, sowie das Acetyl-
derivat des unsubstituirten Sulfonglycins, welches bei Einwirkung
von Acetanhydrid entsteht und bei 158° schmilzt. Bei der Synthese
des Sulfonglycins entsteht in geringer Menge als Nebenproduct Pseu-
documolsulfonglycinglyecin, Cg Hy (CH;); SO; NH.CH; CO NH
. CH; CO; H, welches als_in Aether unléslich, leicht von Sulfonglycin
getrennt werden kann. Mit salpetriger Siure giebt die Verbindung
ein Nitrosoderivat. — Die Disulfonchloride reagiren mit Glycocoll
wie Monosulfonchloride. Verf. hat Metabenzoldisulfonglycin,
C¢ Hy (SO NH.CH; CO2 H); und Toluoldisulfondiglycin,
CsH3(CH;) (SO NH .CH; . CO,H),, dargestellt. Die Reaction geht in-
dessen hier sehr langsam. Die genannten Verbindungen sind in

Wasser leicht 16slich, die erste schmilzt bei 1889, die zweite bei 185°.
Hjelt.

Ueber fiinf isomere Xyloldisulfonsfiuren, von E. Pfannen-
still (Dissert. Lund 1894). Frilher (diese Berichte 25, Ref. 790) hat
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Verf. vier Xyloldisulfonsiuren, nimlich zwei aus Meta-, eine aus
Ortho- und eine aus Paraxylol, dargestellt. Die Angaben iiber diese
werden jetzt erginzt, sowie eine neue m-Xyloldisulfonsiure (1:3:4:6)
beschrieben. Sie wird erbalten aus rohem Xylidin durch Sulfonirung,
Diazotirung, Ueberfiihrung der Diazoverbindung in Thioxylenolsulfon-
sdure und Oxydation derselben. Das Chlorid der neuen Siure
schmilzt bei 13109, Hijelt,

Ueber das Isoundecylamin, von G. Ponzio (Gazz. chim. 24,
2, 277—288). Wird Methylnonylketoxim (Schmp. 459) unter Zusatz
von etwas Wasser in Eisessig geldst und mit Natriumamalgam redu-
cirt, so entsteht Isoundecylamin, CHs. CH(NH,). CyHyy, welches
aus der alkalisch gemachten Reactionsfliissigkeit durch Wasserdampf
abgeblasen und dem Destillat durch Aether entzogen wird. Es ist
eine unter 741 mm Druck bei 230 —23190 siedende Base, welche be-
gierig Wasser und Kohlensiure anzieht; ihr Chlorhydrat krystallisirt
ans Petroleumither in flachen Nadeln vom Schmp. 83 — 840; das
Platinsalz krystallisirt aus Alkohol in Blittchen und wird durch
kochendes Wasser zersetzt. In #therischer Losung lisst sich die
Base schon bei gewdhnlicher Temperatur acetyliren; Acetyliso-
undecylamin schmilzt bei 589 auch Benzoylisoundecylamin
entsteht leicht und bildet feine Nidelchen vom Schmp. 849 Das
unter dem Einfluss des Benzaldehyds auf die itherische Lésung der
Base bei gewdshnlicher Temperatur entstehende Benzylidenunde-
cylamip ist filissig, Sdp. 197—198° unter 17 mm Quecksilberdruck.
Bleibt die #therische L&sung des Isoundecylamins 12 Stunden mit
Schwefelkohlenstoff in Beriihrung, so entsteht isoundecyldithio-
carbaminsaures Isoundecylamin (Schmp. 66°), welches beim
Erhitzen mit Alkohol im Rohr Diisoundecylschwefelharn-
stoff giebt, glinzende Blittchen vom Schmp. 50 — 519; wird dieser
in alkoholischer Ldsung mit Quecksilberoxyd entschwefelt, so ent-
steht Diisoundecylharnstoff, flache Nadeln vom Schmp. 94—959,
Setzt man zu der aus 10 g Isoundecylamin gewonnenen alkoholischen
Ldsung des isoundecyldithiocarbaminsauren Isoundecylamins eine eben-
solche Losung von 7.9 g Quecksilberchlorid, fiigtWasser hinza und destillirt
-das Ganze im Dampfstrom, so geht Isoundecylsenfsl in einer Aus-
beute von 90v. H. der theoretischen iiber, wihrend eine kleine Menge
Isoundecylharnstoff im Rickstande bleibt. Das Isoundecylsenfsl be-
sitzt schwach senfélartigen Geruch und siedet unter 17 mm Druck
bei 163—164°. Mit alkoholischem Ammoniak im Rohr auf 1009 er-
hitzt, giebt es Monoisoundecylschwefelharnstoff, Tafeln vom
Schmp. 95°, welche durch Quecksilberoxyd in Monoisoundecyl-
harnstoff, Bldttchen vom Schmp. 127°, ibergehen. Durch Phenyl-
hydrazin wird das Senfél in zwei raumisomere Thiosemicarbazide

Berichte d. D. chem. Gesellsenaft. Jahrg. XXVIL, [6 1]
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tibergefiihrt, welche nur schwer durch Krystallisation sich von einander
trennen lassen; kocht man die alkoholische Ldsung beider Verbin-
dungen mit etwas Salzsiure, so erhilt man alsbald die bei 109

schmelzende, bestiindigere p-Verbindung in reinem Zustande.
Foerster.

Ueber die Constitution der Oxybehensiure (Ketobehensiure),
von M. Fileti und G. Baldracco (Journ. f. prakt. Chem. 50, 378
bis 379; GQazz. chim. 24, 2, 289 — 290). Die durch Einwirkung von
Schwefelsiure auf Chlorbrassidinsiure entstehende Oxybehensiure
(diese Berichte 26, Ref. 811) kann entweder eine innere Anhydrosiure
oder eine Ketonsiure sein. Im ersteren Falle muss aus Chloreruka-
siure durch Schwefelsiure sich eine neue, mit jener raumisomere
Saure bilden, wibrend im letzteren Falle dieselbe Oxybehensiure wie
aus Chlorbrassidinsiure erhalten werden muss. Der Versuch bat
gezeigt, dass Chlorbrassidinsiure und Chlorerukasiiure durch Schwe-
felsdure in dieselbe Oxybehensiure iibergefiibrt werden, welche somit
als Ketonsiure zu betrachten ist, eine Auffassung, zu welcher auch
Baruch (diese Berichte 27, 176) kiirzlich gelangte. Foerster.
Ueber das 2.38-Undekadion, von M. Fileti und G. Ponzio

(Journ. f. prakt. Chem. 50, 370—378; Gazz. chim. 24, 2, 290—299).
Werden 5 g Methylnonylketon (Sdp. 230—234°) mit 20 g Salpeter-
siure vom spec. Gew. 1.2 auf dem Wasserbade erwiirmt, bis keine
rothen Didmpfe mehr entweichen, und wird das Reactionsproduct in
Wasser gegossen und im Dampfstrom destillirt, so geht ein Qel iber,
in welchem ausser unverindertem Methylnonylketon Nonylsiure, Di-
nitrononan und 2.3-Undekadion als Reactionsproducte enthalten sind.
Um diese zn trennen, wird das Oel mit Aether und wissriger Ka-
liumcarbonatldsung geschiittelt, in die alkalische Losung geht die No-
nylsiure iber; das Kaliumsalz des Dinitrononans bleibt in Aether
aufgeschwemmt und wird abfiltrirt, und im Aether sind die beiden
Ketone gelost. Diese filhrt man in ibr Oxim bezw. Dioxim iiber,
entzieht dem Gemenge das erstere durch kaltes Ligroin und krystalli-
sirt das zuriickbleibende Dioxim aus verdinntem Alkohol um. Aus
100 g Methylnonylketon wurden 11 g Kaliumdinitrononan, 22 g Di-
oxim, 25 g Monoxim und 20 g nonylsaures Calcium gewonnen. Das
reine 2.3-Undekandioxim, CHj;.(C.NOH)(CH;y);.CH; bildet
Blittchen vom Schmp. 162° und giebt mit 15-procentiger Schwefelsiuare
gekocht ein Monoxim vom Schmp. 58°. Dass dies die Formel
CH;CO . CNOH . (CH2);CHj besitzt, folgt daraus, dass es auch aus
dem Metbyloonylketon durch Einwirkung von rauchender Salzsiure
und Amylnitrit nach Claisen und Manasse (diese Berichte 22, 520)
darzustellen ist, und der Umstand, dass es durch Zerlegang mit
Schwefelsiure im Rohr bei 200 —~210° in Nonylséiure, Essigsiure und
Ammoniak zerfillt, zeigt, dass hier in der That das Oxim eines Di-
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ketons und nicht, wie von vornherein nicht ansgeschlossen wiire, eines
Aldehydketons vorliegt. Versetzt man die alkoholische Lo&sung des
Monoxims mit der noéthigen Menge Phenylhydrazin, ldsst stehen und
fallt mit Wasser und Essigsiure, so erhilt man das aus Alkohol in
Prismen vom Schmp. 91—92¢ krystallisirende, ziemlich unbestiindige
2.3-Undekadionhydrazoxim. Kocht man dieses mit Alkohol
und rauchender Salzsdure, so entsteht das sehr bestindige 2.3- Unde-
kadionhydrazoun, gelbe Nadeln vom Schmp. 91-—92¢, in welchem
seiner Entstehungsweise nach die Hydrazogruppe an der 2-Stelle vor-
handen ist. Das diesen Verbindungen zu Grunde liegende 2.3-Un-
dekadion wurde ans dem Monoxim durch Einwirkung von 11/2 Mol.
Amylnitrit bei 100° dargestellt und ist eine gelbe Fliissigkeit, deren
Dampf auch gelb ist. In reinem Zustande wurde es nicht erhalten;
der Umstand, dass ihm saure Eigenschaften mangeln, zeigt hinling-
lich, dass es in der That ein w-Diketon ist, wie es ja auch bei der
Aufstellung der fiir die oben gerannten Verbindungen mitgetheilten
Formeln zum Ausdruck gelangt ist. Foerster.
Ueber die Constitution der Hydrochinoline; Betrachtungen
und Versuche betreffend die Structur der stickstoﬁ‘haltigen
Kerne, von G. Ciamician und G. Boeris (Gazz. chim. 24, 2,
299—310; Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1894, II. Sem. 89 —93).
Dass das Trimethyldihydrochinolin noch Indoleigenschaften besitzt,
geht unter Anderem auch daraus hervor, dass seine Acetylverbindung
(diese Berichte 27, Ref. 404) beim Behandeln mit Benzaldehyd und Kali-
lange Cinnamyldihydrotrimethylchinolin (Schmp. 152 —1539)
giebt. Die nahe Beziehung des Trimethyldihydrochinolins zum Indol
zeigte sich ferner darin, dass sein Jodhydrat beim Erhitzen im
Kohlensdurestrom Jodmethyl abspaltet und in das von Degen (diese
Berichte 19, Ref. 829) beschriebene Trimethylindol, Sdp. 278 —279°,
iibergeht. Dieser Vorgang ist die Umkehrung desjenigen, darch
welchen das Trimethyldibhydrochinolin entstand; er tritt nicht ein,
wenn mau durch Erhitzen des Jodhydrates dieser Base das Jodmethyl
am Entweichen verhindert, und andererseits kann das in der ge-
nannten Weise entstandene Trimethylindol durch Erhitzen mit Jod-
methyl auf 100° wieder in jodwasserstoffsaures Trimethyldihydro-
chinolin verwandelt werden, welches sich als vollkommen identisch
mit dem Ausgangsmaterial erwies. Wir haben also nach diesen That-
sachen das Dihydrotrimethylchinoliu als ein Homologes im Kern vom
Trimethylindol zu betrachten. Seine an diese Thatsachen ankuiip-
fenden Betrachtungen iber die Structur stickstoffhaltiger Ringe hat
Ciamician selbst in diesen Berichten (27, 3077) mitgetheilt. Foerster.
Ueber die Bildung der Oxime, von U. Prati (Gazz. chim. 24,
2, 310—316). Die Bildung der Oxime, welche nach der Gleichung
R;.CO + NH; .OH.HCl =Ry C: NOH + HCl + H:0 verliaft,
[61*]
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ist ein umkehrbarer Vorgang, insofern die Oxime durch Siuren wieder
in Ketone verwandelt werden. Es wurde demnach der Vorgang
zwischen Aceton und Hydroxylaminchlorbydrat in wiéssriger Lésung
quantitativ verfolgt, indem moleculare Mengen beider Stoffe angewandt
und die freigewordenen Salzsiduremengen zu verschiedenen Zeiten nach
Beginn des Vorganges bestimmt wurden. Es zeigte sich dabei, dass
ein Gleichgewichtszustand eintrat, wenn etwa der dritte Theil des
Acetons in Oxim verwandelt war. Als dann der Vorgang in An-
wesenheit einer zur Neutralisation aller freiwerdenden Salzsiure 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
lingerer Zeit nahezu constant wurde; die Erklirung hierfir wird im
Auftreten von Nebenreactionen gesucht. Da aus Acetylaceton unter
dem Einfluss des Hydroxylamins Dimethylisoxazol entsteht, welches
durch Salzsdiure keine Riickspaltung erfihrt, so sollte dieser Vorgang
vollstindig verlaufen; er thut es jedoch nicht, und daraus folgt, dass
in der Lésung ein Oxim vorhanden ist, welches erst bei seiner Ab-
scheidung aus der Ldsung in das Isoxazol iibergeht. Foerster.
Ueber die ERinwirkung der salpetrigen Sédure -auf den
Aminocampher [2. Mittheilung], von A. Angeli (Gazz. chim. 24, 2,
- 317—325). Der hauptsichliche Inhalt der vorliegenden Arbeit ist in
diesen Berichien (27, Ref. 590) schon mitgetheilt. Zu erginzen ist,
dass das Azocamphanon ein Hydrazon vom Schmp. 2160 giebt, und
dass es beim Erwirmen mit missig concentrirter Schwefelsiure in
Hydrazinsulfat und Camphadion (vergl. Claisen und Manasse diese
Berichte 22, 531) gespalten wird. Foerster.
Untersuchungen {iiber das Sordidin, von E. Paternd und
F. Crosa (Qazz. chim. 24, 2, 325—335). Aus 900 g des itherischen
Auszuges von Zeora sulphurea wurden dadurch, dass man zunichst
aus Benzol krystallisiren liess, dann die dabei erhaltenen Krystalle
mit kochendem Alkohol auszog und den aus diesem gewonnenen
Rickstand durch Schwefelkohlenstoff von der Verbindung Co7 Hso Oy
(vergl. diese Berichte 27, Ref. 399) befreite und endlich aus Alkohol
umkrystallisirte, 25 g des schon friilher von Paternd aus Zeora sor-
dida dargestellten Sordidins (Gazz. chim. 17, 281) erhalten. Die
fir diese Verbindung friiher gefundene Formel Cy3H; O wurde be-
stitigt; der Korper krystallisirt monoklin, schmilzt bei 2109, ist in
den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln 18slich und lidsst sich
am besten aus Alkohol umkrystallisiren. Nach dem Zeisel’schen
Verfahren ergab sich, dass das Sordidin eine Oxymethylgruppe ent-
hielt. Durch Essigsiureanhydrid bildet es ein in Alkohol sehr schwer
16sliches Polymeres (Ci3HyOg)s, vom Schmp. 236 —237%; behandelit
man Sordidin mit Benzoylechlorid oder Acetylchlorid, so entsteht eine
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Benzoyl- bezw. eine Acetylverbindung, welche aber von dem ge-
nannten Polymeren picht vollstindig getrennt werden konnten; ibre
Entstebung weist jedoch auf das Vorbandensein einer OH-Gruppe
im Sordidin hin. In Eisessig wird letzteres durch Natriumamalgam
in eine Verbindung CisH;20s umgewandelt, welche aus Alkohol oder
Benzol auf Zusatz von der geeigneten Menge Ligroin in weissen
Nadeln vom Schmp. 180 — 181° krystallisirt und beim Kochen mit
Acetylehlorid in einen Monoacetylabkémmling (Blittchen vom Schmp.
149—1509) iibergeht. In starker alkoholischer Loésung von Natrium-
dthylat l6st sich Sordidin auf; aus der Lésung wird aber durch Siure
eine neue aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 182—183°
krystallisirende Verbindung von der Formel (C13H140s)s abgeschieden,
welche ausgesprochen saure Eigenschaften besitzt; doch gelang es
nicht, ein gut gekennzeichnetes Salz oder einen Ester von ibr zu er-
halten. Foerster.

Untersuchungen in der Camphergruppe V. Einwirkung des
Hydroxylamins auf das Camphersiureanhydrid, von G. Errera
(Gazz..chim. 24, 2, 336—348). Wird zu einer kochenden alkoholischen
Lésung von 3 Mol. Camphersdureanhydrid und 3 Mol. Hydroxylamin-
chlorhydrat eine alkoholische Losung von 5 Atomen Natrinm hinzu-
gegossen und die vom ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirte Fliissigkeit
stark eingeengt, so scheiden sich seidenglinzende Nadeln der Ver-
bindung C3pHyN3O19Nag aus, welche durch Krystallisation aus Alkohol
gereinigt werden. Der Korper ist das Natriumsalz einer Siure;
seine wissrige Losung giebt mit Bleiacetat ein pulveriges Bleisalz
C3pHygsN2O1oPbe; der Umstand, dass dieses Bleisalz die Siure als
vierbasisch kennzeichnet, fiihrt dazu, sie als nach der Formel COOH.
CsH14 .CO. NOHCOCGHMCONOH . GOCsHMCOOH constituirt
aufzufassen. In frelem Zustande ist diese S#ure nicht bestiindig,
sondern sie zerfillt, in Freiheit gesetzt, in Camphersiure und Camphoryl-
hydroxylamin, welche gemeinsam beim Eindampfen der wissrigen
Loésung auskrystallisiren und durch Lésen in Benzol und fractionirte
Fillang mit Petrolenmither getrennt werden. Das Camphoryl-
hydroxylamin bildet farblose trimetrische Krystalle vom Schmp.
225—2269; es ist eine einbasische Sdure, da es mit Natriamalkoholat
leicht ein Natriumsalz CyyH;sNO3Na giebt, welches aus Alkobol in
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 ist, nimmt Verf. zur Erkédrung des
verschiedenen Verhaltens beider Verbindungen fiir das Camphoryl-

hydroxylamin die Formel CsH14<88>C:NOH an. In wissriger

Lésung scheint die Verbindung schnell in die entsprechende Hydroxam-
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séiare iliberzugehen, welche die diese wissrige Losung kennzeichnende
Violetfirbung mit Eisenchlorid hervorbringt. Das Dinatriumsalz
dieser Siure diirfte in dem syrupartigen Riickstande zu suchen sein,
welcher nach lingerem Kochen des Camphorylhydroxylamins mit
einer alkoholischen Ldsung der néthigen Menge Natrium und darauf
folgendes Verjagen des Alkohols hinterbleibt. Die Reindarstellung
der Hydroxamsiure gelang nicht. Foerster.
Untersuchungen in der Camphergruppe. - VI. Einwirkung
von Kaliumhypobromit auf Camphersiureamid, von G. Errera
(Gazz. chim. 24, 2, 348—350). Gemiiss den Angaben von Winzer
wurde Camphersiureamid aus Camphorylmalonsiuredther dargestellt,
indem dieser mit gesittigtem alkoholischen Ammoniak itibergossen,
der Alkohol verjagt und dem Riickstand durch Wasser das ent-
standene Amid entzogen wurde. Setzt man zu letzterem Brom in
geeigneter Menge und fiigt dann bis zum Verschwinden des freien
Broms Kalilauge hinzu, so krystallisirt ein Kérper vom Schmp, 2359
und der Zusammensetzung C;oH;sN2O2 aus. Seine Entstehung ist
so zu denken, dass durch das Brom und Alkali in bekannter Weise
eine der CO.NHj-Gruppen des Camphersiureamids in die Isonitril-
gruppe verwandelt wird, und alsdann eine Umlagerung im Sinne

NCO NH.CO
der Gleich CsHyz<< = (CgHps<< . tattfindet.
er eichung Ug Hjs CONH, g Hyg CO . NH stattfinde

Foerster.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf Aminouracil und
auf Aminoaceton, von A. Angeli (Gazz. chim. 24, 2, 366—371;
Awi d. BR. Ace. d. Lincei, Rndet. 1894, II. Sem. 72 — 76)." Wie
Verf. kiirzlich (diese Berichte 26, 1719) dargethan hat, ist fiir die
Amidogruppe die Nachbarschaft einer negativen Gruppe wichtig, wenn
sie sich diazotiren lassen soll; als in dieser Hinsicht geeignet erwies
sich die Gruppirung . CO.C.NH;, wodurch Aminomethyluracil und

Aminouracilcarbonsiure ihre Fihigkeit erhalten, Diazoverbindungen
zu geben. In Uebereinstimmung mit dieser Auffassung steht es, dass
Aminouracil selbst leicht diazotirt werden kaon, wobei es in das aus
Diazouracilcarbonsiure darch Kohlensiiureabspaltung entstehende Di-
azouracil iibergeht. Ebenso giebt Aminoaceton eine Diazoverbindung;
wenn diese auch bisher noch nicht véllig 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 CH; CO CHN; vorliegt. Im Diamino-
aceton hingegen hebt die eine NHs-Gruppe die negativen Eigenschaften
der CO-Gruppe auf und verhilt sich daher beim Diazotiren wie ein
Amin mit positivem Rest, giebt also unter dem Einfluss der salpetri-
gen Siure alsbald eine lebhafie Stickstoffentwicklung. Foerster.
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Synthesen von Benzolbydrazinen mittels Hydrazinhydrat,
von Th. Curtius und G. M. Dedichen (Journ. f. prakt. Chem. B0,
941—274). Der grésste Theil der Untersuchung der Verff. ist etwa
gleichzeitig und unabhingig von ihnen auch von A. Purgotti aus-
gefiihrt worden, welcher in allen wesentlichen Punkten zu den gleichen
Ergebnissen gélangte, wie Verff. Da hieriiber schon in diesen Berichten,
27, Ref. 397 und 586, eine Mittheilung enthalten ist, seien nur die in
der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen mit ihren Schmelz-
punkten aufgezithlt, weil in dieser Hinsicht mehrfache Abweichungen
in den Angaben beider Verdffentlichungen bestehen: 1,2,4-Dinitro-
phenylhydrazin, Schmp. 1989 Dinitrophenylhydrazinchlor-
hydrat und -nitrat, Schmp. 158—160° 1,2,4-Dinitrophenyl-
acetylhydrazin, Schmp. 197—198% Dinitrophenylnitroso-
hydrazin bildet grosse Prismen vom Schmp. 72° und zerfillt im
Exsiccator freiwillig in 1,2,4-Dinitrodiazobenzolimid, Schmp. 56°;
Benzal-1,2,4-dinitrophenylhydrazin, Schmp. 285% o-Oxy-
benzal-1,2,4-dinitrophenylhydrazin, Schmp. 248% Aceton-
1,2,4-dinitrophenylhydrazin, Schmp. 128% Acetessigester-
1,2,4-dinitrophenylhydrazin, Schmp. 96°. Das darch diese
Abkdmmlinge gekennzeichnete 1,2,4-Dinitrophenylhydrazin aus 1,2,4-
Bromdinitrobenzol und Hydrazinhydrat konnte auch aus 1,2, 4-Di-
nitranilin gewonnen werden, indem dieses diazotirt und das Diazo-
nitrat, in eigskalter Salzsiure gelost, mit der néothigen Menge Zinn-
<hloriir reducirt wurde. Zur Abscheidung des Hydrazins wurde die
erhaltene Losung mit Aceton versetzt, in viel Wasser gegossen und
das ausgeschiedene Acetondinitrophenylhydrazin durch Eindampfen mit
Salzsiure gespalten. Durch die Uebereinstimmung der durch beide
Synthesen erhaltenen Verbindungen hat erst der Schluss, dass das
Phenylhydrazin der Phenylabkémmling des Diamids ist, seine volle
Sicherheit erlangt. — 1,2,4,6-Trinitrophenylhydrazin, Schmp.
1869; Trinitrophenylacetylhydrazin, Schmp. 2239 Benzal-
trinitrophenylhydrazin, Schmp. 2679 und Acetontrinitrophe-
nylhydraziao, Schmp. 1259 wurden auch von Purgotti dargestellt.
So leicht halogenirtes Di- und Trinitrobenzol mit Hydrazinhydrat
reagiren, so gelingt es unter dessen Einwirkung nicht, in mononitrirteu
Halogenbenzolen das Halogen durch den Hydrazinrest zu ersetzen.
Etwas anders verhalten sich die Benzolazoimide gegen Hydrazin.
p-Nitrodiazobenzolimid wird dadurch unter lebhafter Wirmeentwick-
lung gleichzeitig im Sinne der Gleichungen angegriffen: 3 Cs Hy(NO3)N3
“+ 3 NoH Ha0 = 3 CsH (NO2) NH; + 5 N + 2 NH; 4+~ 3H;0 und
CsH4(NOz)N3 + NoH;.HsO = C¢H;.NOy + 2 N3 + NH; + Hy0.
Bei Anwendung von Diazobenzolimid verliuft der Vorgang weniger
heftig und fast ausschliesslich im Sinne der ersten Gleichung. Benz-
azid dagegen verhilt sich gegen Hydrazinhydrat wie ein Sidurechlorid
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und giebt Benzhydrazid und Stickstoffliammonium. Die Einwirkung
von Hydrazinhydrat anf Nitrile lieferte einige interessante Ver-
bindungen. Hydrazinhydrat erwirmt sich schwach beim Einleiten
von Cyangas, indem es dieses addirt; der entstehende Kérper CyHgNg
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in flachen, weissen, leicht zer-

HN:C.NH.NH,

HN:C.NH.NH,
angesehen; mit Benzaldehyd condensirt er sich leicht zu Benzal-
carbohydrazimin, hellbroncefarbene Blittechen vom Schmp. 2180,
Anders als Cyan verhalten sich Acetonitril und Benzonitril gegen
Hydrazinhydrat; sie reagiren damit erst bei 5~ bis 10-stiindigem Er-
hitzen im Robr aunf 150°, wobei sich vermuthlich zuniichst Hydrazin
an sie anlagert; alsbald aber vereinigen sich zwei der so entstandenen
Molekeln RC(NH)NH.NH;: unter Austritt von Hydrazio zuo Kérpern
R.C(NH)NH.NH.C(NH)R, welche als Hydrazicarbimine bezeichnet
werden. Methylhydrazicarbimin bildet wirfelfsrmige Krystalle
vom Schmp. 197—1989 Phenylhydrazicarbimin krystallisirt in
weissen Blittchen vom Schmp. 2500, Foerster.
razide und Azide organischer Sduren [I. Abhandlung],
von Th. Curtius (Journ. f. prakt. Chem. 50, 275—294). Verf. hat
gemeinsam mit einer Anzahl seiner Schiiler eine Reihe von Hydra-
ziden (R. CONHNH;) und von Aziden (RCONj3) organischer Sduren
untersucht (vergl. diese Berichte 26, 403) und giebt in der vorliegen-
den Arbeit eine Zusammenstellung der dabei aufgefundenen, zum
Theil schon frither mitgetheilten allgemeineren Thatsachen. Die
Sdurehydrazide entstehen durch die Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Ester, Chloride, Amide oder Azide von S#iuren und zwar
meist sehr leicht und glatt; anch Sulfonsiuren verhalten sich in dieser
Hinsicht wie Carbonsiuren. Bei der Ausfihrung der Reaction geht
man am zweckmissigsten von Siureestern aus und ldsst diese zu
dem in geringem Ueberschuss anzuwendenden Hydrazinhydrat hinzu-
fliessen. Ist der Ester im Ueberschuss, so entstehen alsbald sym-
metrische Bisacidylhydrazide, RCONH.NHCOR. Die pri-
miren Sidurehydrazide sind gut krystallisirte, farblose Substanzen,
welche in Wasser und Alkohol 16slich, in Aether, -Benzol, Chloro-
form aber meist anldslich sind. Sie reduciren Fehling’sche Lisung
und ammoniakalische Silberldsung und werden von verdiinnten Siuren
und Alkalien im Allgemeinen nicht zersetzt; nur fette Sdurehydrazide
unterliegen dem Angriff von starker Salzsiure oder von Alkalien.
Die Hydrazide haben basische Eigenschaften und geben gut kry-
stallisirte, ziemlich bestindige Salze. Andererseits kann ein Wusser-
stoffatom ihres Hydrazinrestes durch Alkalimetalle oder Silber ver-
treten werden. Die Alkalimetallsalze der Hydrazide, von denen man

setzlichen Nadeln; er wird als Carbohydrazimin
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die Natriumsalze durch Einwirkung von Natrium auf die in Xylol
geldsten Hydrazide oder durch Natriumalkoholat aus ihrer alkoholischen
Loésung darstellt, sind mehr oder weniger hygroskopische, krystal-
linische Kérper. Durch Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid werden
die Sdurehydrazide leicht acetylirt, und die entstehenden Verbindungen
sind vermuthlich symmetrische secunddire Siureazide. Alle primiren
Séureazide vereinigen sich mit Aldehyden oder Ketonverbindungen zu
gut krystallisirenden, in Wasser meist unléslichen Kérpern, welche,
zumal die mit Nitrobenzaldehyden sich bildenden, oft besonders vor-
theilhaft zur Auffindung und Abscheidung von Aldehyden dienen
konnen. Diese Verbindungen entstehen aus den Aldehyden und
Monoketonen der Fettreihe schon in der Kilte, aus den aromatischen
Ketonen, den Diketonen und den o-, f- und y-Ketonsiureestern erst
beim Erwirmen. Alle diese Condensationsproducte, RCONHN:
C(R1)Rg, werden durch Siuren oder Alkalien in der Wirme wieder
zu Hydraziden und Aldehyden bezw. Ketonen verseift. In saurer
Lésung werden die aus Aldehyden entstehenden Verbindungen in das
betreffende Amid und das Amin des Aldehydradicals gespalten;
z.B.: CgH;CH: NNHCOCsH; + 2H; = CgH; CONH; + C¢H; CHz
. NHy; durch alkalische Reductionsmittel werden sie aber nicht ange-
griffen. Von den primiren Siurehydraziden kénnen nur einige durch
schnelles Sieden zum Theil unzersetzt tberdestillirt werden; erhitzt
man sie dauernd iiber ihren Schmelzpunkt, so spalten sie Hydrazin
ab und gehen in symmetrische secundire Sdurehydrazide
iber. 2 RCONHNH; =RCONHNHCOR + NpH,. Das Hy-
drazin zerfillt dabei grésstentheils in Ammoniak und Stickstoff. Die.
genannten Hydrazide kopnen ferner, und zwar am besten, durch
Einwirkung von Jod auf primire Hydrazide dargestellt werden:
2 RCONH.NH; + 2 J; = RCONH. NHCOR + 4HJ + N,.
Eine dritte Bildungsweise aus primiren Hydraziden und Siureestern
wurde oben schon erwithnt. Die primiren Hydrazide zweibasischer
Séuaren spalten unter verschiedenen Bedingungen Hydrazin ab und geben
secundire Hydrazine, wobei wahrscheinlich der Vorgang beispiels-
weise im Sinpe folgender Gleichung verliuft:

CONH.NH, CONH.NHCO
CONH.NH, CONH.NHCO

Die secundidiren, symmetrischen Hydrazide sind farblose, unansehnlich
krystallisirende, sehr hoch schmelzende Kérper, welche keine be-
stiindigen Salze mit Sduren und auch pur schwierig Alkalisalze geben
und sicb nicht acetyliren lassen. In Wasser und Alkohol sind sie
schwer 18slich und werden am besten aus Eisessig umkrystallisirt;
gegen Siuren und Alkalien zeigen sie grosse Bestindigkeit.

+ 2 N2H4.
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Durch Einwirkang von Salpetersiure werden die Siurelydrazide in
Azide verwandelt. Diese bilden sich aber vornehmlich unter dem
Einfluss der salpetrigen Siure, indem die zunéchst entstehenden Séure-
nitrosoacide alsbald in Wasser und Azide zerf:zllen. Die Darstellung
geschieht, 1) indem man das Hydrazid in Eiswasser 16st und 1 Mol.
NaNQO; und alsdann Essigsiure bhinzufiigt, wodurch das Azid aus-
fillt, oder 2) indem man das Hydrazid in wéssriger Ldsung mit
Diazobenzolsulfat behandelt, z. B.: CsH; CONHNHjy + C¢H; Ns.
SO4H=CsH; CON; + CeH; NHs . HyS§Oy4; vergl. hierzu auch diese
Berichte 26, 1263. Die Azide der Benzo&siure und der substituirten
Benzoésduren sind giftige, in Wasser unldsliche, in Alkohol, Aether.
Chloroform, Benzol 18sliche, niedrig schmelzende Verbindungen, deren
stechender Geruch za Thrinen reizt; betriichtlich Gber ibren Schmelz-
punkt erhitzt, verpuffen sie. Durch saure Reductionsmittel geben dic
Azide, Amide und Stickstoff, ganz wie Diazobenzolimid dadarch in
Anilin und Stickstoff bezw. Ammoniak iibergefiihrt wird. Reducirt
man jedoch energisch in alkalischer Ldsung, so entstehen secun-
dire symmetrische Hydrazide; z. B. 2 CsH; CON; + Hy =
CsH;CONHNHCOG:H; Ng; 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 Siuren und Alkalien verhalten
sie sich neutral. Beim Erwidrmen damit werden sie in Stickstoff-
wasserstoff und die betreffende Sdure verseift, vergl. auch diese
Berichte 24, 3342. Den Alkalien #hnlich wirken Ammoniak, substi-
tuirte Ammoniake (diese Berichte 27, 779) und Hydrazine; ein Beispiel
fir einen Vorgang der letzteren Art ist der durch folgende Gleichung
wiedergegebene: CeH; CONHCH, CON3; + NH; NHCOCH; =
CsH; CONHCH;CONHNHCOCH; + N;sH.  Werden aber Saure-
azide mit Siurehydraziden in Acetonlésung gekocht, so findet stets
Umlagerang unter Stickstoffentwickelung statt, z. B.: Cy¢H; CON;
+ CeHsCONHNH; = C;HsNHCONHNHCOG;H; + N;.  Dass
hierbei in der That das angegebene Benzoylphenylsemicarbazid eni-
steht, folgt daraus, dass es mit Sduren in Anilin, Kohlensiure,
Hydrazin und Benzo#siure zerfilll. Die friiher (diese Berichte 24,
3344) ausgesprochene Vermuthung, durch Einwirkung von Hydrazinen
auf Azine zu einer aus 3 Stickstoffatomen gebildeten Kette gelangen
za konnen, hat sich somit nicht erfiillt. Die Einwirkung der salpe-
trigen Sdure auf die Hydrazide zweibasischer Sduren liefert im
Allgemeinen keine greifbaren Azide; wahrscheinlich entstehen statt
ihrer secundire, symmetrische Hydrazide, z. B. das oben erwiihnte
vom Oxalhydrazid sich ableitende. Eine Ausnahme bilden das
Famarhydrazid, welches das furchtbar explosive Fumarazid
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C3H2(C ON3): giebt und das Carbohydrazid, welches in Carbazid
CON; iibergeht (vergl. diese Berichte 27, 2684). Foerster.

Hydrazide und Azide organischer Siuren. III. Abhandlung.
Ueber Benzhydrazid, von G. Struve (Journ. f. prakt. Chem. 50,
295—310). Benzhydrazid (diese Berichte 23, 3023) warde dar-
gestellt, indem man zu 1!/ Mol. Hydrazinhydrat ganz allmihlich
unter Erhitzen auf dem Wasserbade 1 Mol. Benzoé&siureester hinza-
fliessen lidsst; nachdem dieser sich vollig geldst hat, setzt man das
Erwirmen am Riickflusskiibler noch einige Zeit fort, lidsst erkalten,
wiischt das zerkleinerte Reactionsproduct 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 in silberglinzenden Tafeln vom Schmp. 112.5% krystallisirt
erhilt. Schneller erfolgt die Einwirkung von Benzamid oder Benzoyl-
chlorid auf Hydrazinhydrat. Salzsaures Benzhydrazid ist in
Aether unldslich und bildet Téfelchen vom Schmp. 185%. Natrium-
benzhydrazid wurde nach den im vorangehenden Referat beschrie-
benen Verfahren in luftbestindigen Téfelchen erhalten. Ferner wurde
in den dort angegebenen Weisen dargestellt: Acetylbenzoyl-
Lhydrazin, Blitter vom Schmp. 170%; symmetrisches Dibenzoyl-
hydrazin, kleine Néiidelchen vom Schmp.233, welche aus alkoholischer
Losung durch Wasser in Gestalt eigenthiimlicher, schwammiger Massen
abgeschieden werden; Benzalbenzoylhydrazin, Nadeln, Schmp.
202% o-Oxybenzalbenzoylhydrazin, Nadeln, Schmp. 182¢;
m-Nitrobenzalbenzoylhydrazin, Prismen, Schmp.1929% p-Oxy-
benzalbenzoylhydrazin, Nadeln, Schmp. 233% Cinnamyliden-
benzoylhydrazin, Nidelchen vom  Schmp. 1939 Propyliden-
benzoylhydrazin, in Alkohol, Aether und heissem Wasser leicht
l6sliche Prismen vom Schmp. 117% Acetonbenzoylhydrazin,
Nidelchen vom: Schmp. 142%: Benzylidenacetonbenzoylhydrazin,
Schmp. 157% Acetophenonbenzoylhydrazin, Schmp. 153°;
Isatinbenzoylhydrazin, goldgelbe Blittchen, Schmp. 279¢; Benzil
und Benzhydrazid vereinigen sich erst im Rohr bei 1200 durch
12stiindiges Erwirmen zn einer in Nadeln vom Schmp. 206° kry-
stallisirenden Verbindung. DBrenztraubensiureester und Benzhydrazid
wirken unter starker Wirmeentwicklung auf einander ein and geben
einen bei 1550 schmelzenden Korper; aus Acetessigester und Lévulin-
siureester wurden mit Benzhydrazid krystallisirte Producte erhalten,
welche aber vermuthlich nicht einheitlich waren. Foerster.

Ueber das Verhalten der Triphenylmethanfarbstoffe gegen
nascirendes Brom, von W. Vaubel (Journ. f. praki. Chem. 50,
347—351). Es wird untersucht, in wie weit die vom Verf. (diese
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Berichte 26, Ref. 795, 810; 27, Ref 573) aufgefundene Regel, dass
die Amidogruppe bezw. die monoalkylirte Amidogruppe die Aufnahme
von nascirendem Brom in die Ortho- und Parastellungen, die dialky-
lirte Amidogruppe aber nur in die Para- und eine Orthostellung
veranlasst, bei der Einwirkung von nascirendem Brom auf Triphenyl-
methanfarbstoffe ibhre Giiltigkeit behilt. Dies ist nun in der That
Lei Tetramethyldiamidotriphenylmethan und Malachitgriin, welche zwei
Atome Brom aufnehmen, und ferner bei Leukanilin und Krystallviolet
der Fall, von denen jenes eine Penta-, dieses eine Tribromverbindung
giebt. Das aus dem Krystallviolet durch Anlagerung von 1 Mol.
Chlormethyl entstehende Methylgriin nimmt pur 2 Atome Brom auf,
es scheint daher, dass die Anlagerung des Chlormethyls an die eine
dimethylirte Amidogruppe deren Wirksamkeit auf den Eintritt von
Brom aufhebt. Anders als die genannten Triphenylmethanabkémm-
linge verhalten sich Parafuchsin und Fuchsin, welche statt der von
obiger Regel verlangten 6 Atome Brom nur deren 5 aufnehmen. Der
Amidogruppe dhulich verhilt sich die Hydroxylgruppe; dementsprechend
treten in das Aurin ev. das Phenolphtalein je 4 Atome Brom ein.
Da diese Bromirungen glatt verlaufen, koonen sie zur Gebaltsbestim-
mung der genannten Farbstoffe dienen, indem man mit Kaliumbromat
die bromwasserstoffsaure Losung der Verbindungen bromirt, bis freies
Brom dauernd anftritt. Foerster.
Beitrag zur Kenntniss der Triphenylmethanfarbstoffe, vop
W. Vaubel (Journ. f. prakt. Chem. 50, 351 — 361). Die Thatsache,
dass Fuchsin und Parafuchsin statt der erwarteten sechs nur finf
Atome Brom aufnehmen (vergl. das vorangehende Referat),. spricht
dafiir, dass in ihnen eine Amidogruppe hinsichtlich ihres Einflusses
auf den Eintritt von Brom abgeschwiicht ist, mithin eine besondere
Art der Bindung erfahren hat. Dies lisst sich mit der Rosenstiehl-
schen Fuchsinformel nicht vereinigen (vergl. diese Berichte 26, 1788
und 2221), wohl aber sebr gut mit der von E. und O. Fischer dem
Fuchsin gegebenen, welche auch, wie an einer Zeichnung erliutert
wird, auf Grund der Apsichten des Verf, liber die Configuration des
Benzols zu einer den Thatsachen entsprechenden Annahme iiber den
rdumlichen Aufbau des Fuchsinmolekiils fiihrt. Diese sowie weitere
Ausfiihrungen iiber den Zusammenhang der Farbe der Triphenyl-
methanabkémmlinge mit der Zahl und Natur der in ihnen enthaltenen

Awmidogruppen miissen in der Arbeit selbst nachgesehen werden.
Foerster.

Der Benzolkern. IIL., von W. Vaubel (Journ. f. prakt. Chem. 50,
362—366).

Ueber das Verhalten einiger stickstoffhaltiger Kerne gegen
nascirendes Brom, vou W. Vaubel (Journ. f. prakt. Chem. 50,
367—369). Die meist speculativen Darlegungen des Verf. lassen sich
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schwer im Auszuge wiedergeben, und es sei daher auf die Mittheilungen
selbst verwiesen. Fodrster.

Ueber die Producte der Einwirkung von Chlor auf Tri-
methylen, von G. Gustavson (Journ. f. prakt. Chem. 50, 380—382).
Ausser den schon beschriebenen bei der Einwirkung von Chlor auf

CH;
Trimethylen entstebenden Substitutionsproducten CHCl<éH‘ und
2

CC]2<gg2 (diese Berichte 23, Ref. 768) koonten aus dem bei der
2

genannten Reaction entstehenden Fliissigkeitsgemenge noch drei Chlor-
additionsproducte des Trimethylens bezw. des chlorirten Trimethylens
abgeschieden werden, nimlich Trimethylenchlorid vom Schmp. 119¢
bis 1209, B-Chlorpropylidenchlorid, Sdp. 146—1489% und in kleiner
Menge Trichlorhydrin, Sdp. 155—1579, welche alle durch die fiir sie
bekannten Reactionen sicher erkannt und als rein gekennzeichnet
wurden. Foerster.

Physiologische Chemie.

Ueber das Vorkommen gewisser, unter Bildung von Kohlen-
sdure spaltbarer Substanzen in den Pflanzen, von Berthelot
und G. André (Compt. rend. 119, 711—714). Im Anschluss an ihre
frilheren Versuche (s. diesen Band S. 138ff.) haben Verf. verschiedene
Blitter (besonders Epheublitter) mit etwa 12 proc. Salzsiiure auf 1100
im Wasserstoffstrom erhitzt: dabel entwickelte sich nach einiger Zeit
stetig Kohlensiiure, deren Menge schliesslich mehr als 3 pCt. der
trocknen Blitter betrug; daneben bildeten sich Huminsiuren. Aus
Rohrzucker entstanden unter denselben Bedingungen ebenfalls Kohlen-

siure (bis zu 1 pCt.), Huminsiiuren und ausserdem Farfurol.
Gabriel,



