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.weno man einmal die krystallwasserhaltige und dann die krystall- 
,wanserfreie Substanz in einer rnit Wasserdampf gesattigten Saueratoff- 
atmosphiire verbrennt; die Differenz beider so zu findenden Ver- 
brennungswarmen entspricht der gesuchten Bindungswarme. Diese 
ergiebt sich aber andererseits aus dem Unterschiede der LSsungswarme 
der Substanz in wasserhaltigem und wasserfreiem Znstande. Beide 
Bestimmungsarten fiihrten zu geniigender Uebereinstirnmung bei Ci- 
tronensiiure (3.2 und 2.7 cal), Milchzucker (6.2 und 6.16 cal), Oxal- 
saure (7.4 und 6.33 cal) und RaEnose (16.0 und 17.71 cal). 

Foerster. 

Organische Chemie. 

Ueber Umlagerungen bei den  ungesattigten Sauren, von 
R. F i t t i g  [I. Abhandl.]  (Lieb. Ann. 283 ,  47-148; 269-341). 
E i n b a s i s c h e  ungesa t t i g t e  S a u r e n .  Bezuglich der zusammen- 
fassenden Remerkungen, welche Verf. den nachfolgenden Einzelunter- 
suchungen vorausscbickt (S. 47-65), wird anf den Vortrag F i t t i g ' s  
in  diesen Berichten 27, 2658 ff. verwiesen. 

I. Umlage rung  d e r  By-Pentensaure ( A e t b y l i d e n p r o -  
p ionaaure ) ,  von J. G. S p e n z e r  (S. 66-73). Die genaiinte 
Saure, CHBCH CH CH:! CO2H, wurde durch Destillation der Methyl- 
parakonsaure, CH3 . CH . CH(C0pH)CHp. COO, in einer Ausbeute 

I ~ - -_ -_I 
von ca. 22.5 pCt. erhalten; letztere Sgure war aus Acetaldehyd und 
Natriumsuccinat (diese Berichte 2 8 ,  Ref. 9 1) oder bequemer durch 
Reduction des Acetbernsteinsaureesters bereitet. Die &-Pentenssure 
wird durch Kochen mit Natronlauge in die a B - P e n t e n s a u r e ,  
CH3 CHpCH CHCOpH vom Scbmp. 7.5 - 8.50 verwandelt, welche 
schwsch nach Essigsiiure riecht, schon bei 450 rnit Aetherdampfen 
sich etwas verfluchtigt , die krystallisirten Salze (Cs H, Op)p Ba 
+ S'/p (41) HpO und (C, H7 0q)pCs + 4 HpO liefert, und rnit Brom 
sich zu as- Di b r o  m - V  a l e r i  an s a  u re,  CH3 CH2 (CH Br)z COa H (aus 
Ligroin in Prismen vom Schmp. 560) und mit Bromwasserstoff sich 
zu , ' f - IJromvaler iansaure (ails Petrolither in monoklioen Kry- 
stallen vom Schmp. 59-600) vereinigt. Neben der a$-Pentensaure 
bildet sich cine mit Dampf nicht flichtige Saure, die @-Oxyva le -  
r i a u s s u r e ,  CgHloO3, welche eine leicht in Wasser liisliche Fliissig- 
keit darstellt, die krystallisirten Salze ApCu + HaO, ApBa + HpO, 
A A g  liefert, durch Kochen mit Natronlauge grossentheils unveriindert 
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Weibt und zum kleineren Theil in  as- nod By-PentensPnre iibergeht. 
Bei der trockenen Destillation geht die OxysPure zum kleinen Theil 
funverlindert iiber, wlibrend hauptsiichlich a@- Pentenaliure und weniger 
,P(y-Saure entsteht. 

11. U m l a g e r u n g s v e r s u c h e  m i t  d e r  y b - P e n t e n s a n r e  
(Allylessigs&ure) ,  von J. G. S p e n z e r  (5.80-81). Die Versuche 
worden mit Natronlauge angestellt in derselben Weise wie zuvor bei 
der Br-Saure und ergaben, dass entweder gar keine oder hiichstens 
ganz unwesentliche Urnwandlung stattfindet. Ebenso resultatlos war 
der Versuch rnit A l ly lma lonsaure .  

111. U e b e r  d i e  P e n t e n s a o r e n ,  welche d u r c h  E inwi rkun  g 
TOU P r o p i o n a l d e b y d  a u f  M a l o n s a u r e  en t s t ehen ,  von J. E. 
Mackenz ie  (S. 8'2-100). Das nach R o m n e n o s  durch Condensation 
von Malonaaurc mit Propionaldehyd erhaltliche Product iet, wie Verf. 
i u  Uebereinstimmuug mit V ie fhaus  (dims BeTicht6 26, 915) findet, 
ein Gemisch von a $ -  und !3y-Pentens&ure, doch hat sich das, was 
Verf. fiir die ap-Slinre hielt, doch noch als ein Gemenge derselben 
mit ziemlich vie1 py-Sgiure erwiesen, denn seine Sliure gab beim Be- 
handeln mit Schwefelsaure noch vie1 Lacton, wiihrend die reine a!- 
$Sure drtbei unverandert bleibt. a p - P e n t e n s a u r e ,  CHa CHaCHCH 
.. COa H, schmilzt bei 9.5-10.50, bildet rhombiscbe Bliitter und 
Tafeln, siedet bei 200-201 0, liefert die Salze A2Ba + S1/2 und 2 HsO, 
AzCa + 3 Ha0 (welche schon an der Luft das Wasser verlieren). 
A&, und giebt ein D i b r o m i d  (= up-Dib rnmva le r i ansau re ,  ails 
Ligroi'n in Prismen vom Schmp. 55-560) und ein H y d r n b r o m i d  
(= $ - B r o r n r a l e r i a n s a u r e ,  aus Ligroi'n in monoklinen Prismen 
vom Schmp. 58.5-59.501, welche also rnit den von Spenze r  (sielie 
Abhdlg. I) beschriebenen Bromderivaten iibereinstimmen. Die p-Brom- 
valeriansgure wird, wenii man sie rnit Wasser kocht, zu 56 pCt. in 
$-Oxyvalerians&ure, zu 11 pCt. i n  ap- und zu 10 pCt. in #ly-Penten- 
&re verwandelt; daneben tritt Butylen auf. Die RO erhalteoe 
@ - O x y r n l e r i a n s a n r e  ergab die Salze AqBa+2'/aHaO und AaCa (vgl. 
dagegen S p e n z e r  1. c.). - p y - P e n t e n s a u r e ,  CHSCHCHCHaCOaH, 
siedet bei 193-1940, giebt ein D i b r o m i d  [= py-Dib romva le -  
r i a n s a u r e ,  aus Ligoih  i n  Saulen rom Schmp. 65-65.5 *)I und ein 
H y d r o b r o m i d ,  C5Hg BrOs (Oel), welches durch Kochen rnit Wasser 
zu 56 pCt. in Valerolacton, zu 12 resp. 6 pCt. in  B y -  und cr#?-Penten- 
sliure und zu 10 pCt. in @-Oxyvaleriansaure verwandelt wird, dem- 
nach wohl ein Gemisch von y- nnd P-Bromvaleriansaure darstellt. 
Die vorliegende Untersuchung zeigt also, dass aus Propionaldehyd 
und Malonsaure ein Gemisch von a$ - und py-Pentensawe entstebt: 
dies erklirt sich unter der Annahrne, dass zunachst unter Aldol- 

1) Frhher (Frsnkel ,  diese Berichte 23, Ref. 91/92) nnr 6lfiirmig erhalten. 
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condensation die Same CHs CHa CH(0B) CH(CO2 H)e auftritt, welche 
durch Abspaltung von COa in  ,&Oxyvaleriansaure iibergeht, ond aus. 
dieser bildet sich, wie S p e n z e r  (8. oben) gezeigt hat, bei der 
Destillation ein Gemenge von up- und p y-Pentensaure. 

IV. U e b e r  d i e  K r y s t a l l f o r m  d e r  Mono- und D i b r o m -  
v a l e r i a n s i i u r e n  (S. 100-104). b-Brom- sowie a@-, #y- und y 8 -  
Dibromvaleriansiiure kryitallieiren monosymmetrisch. (S. Meeaungen 
i. Orig.). 

V. Umlage rung  d e r  Angelicasiiure in  T i g l i n s a u r e  
(S. 105-109). Die vom Verf. benutzte T r e n n u o g  der beiden 
Sauren berubt auf den Beobaehtungen , dass tiglinsaurer Kalk io 
heiasem Wasser viel leichter 16slich als in kaltem ond in letzterea 
viel weniger liislich ist als angelicasaurer Kalk, dam feroer in Alkohol 
grade umgekebrt das angelicasaure Salz fast garoicht , das tiglinsaure 
aber ziemlich leicht liislich ist. - Angelicasiiure wird durch 2Ostiin- 
diges Rochen mit 10 resp. 20procentiger Natronlauge zu 5 reap. 
67 pCt., und durch 2Ostiindiges Erhitzen rnit Wasser auf 1200 zn 
etwa 50 pCt. in TiglinsPure verwandelt. Eine Umwandlung VOD 

Tiglinsaure in Angelicasiiure war rnit Natronlauge nicht zu erzieleo. 

VI. Osydation der TiglineHure und Angeliaasiiure, von MS. 
P e n s c h u c k  (S. 109-117). Die im Anschluss an die Untersuchuilg 
von K o c b s  (dieee Berichte 26, Ref. 390) ausgefiihrte Arbeit liat 
Folgendes ergeben: Tiglinsaure liefert bei der Oxydation mit 
Chamaleon in scbwach alkalischer Losung T ig l i ce r insau re  , 
C b H ~ ( O H ) ~ O e ,  welche sich sehr leicht in Wasser, Alkohol uud 
Aceton liist, aus Aether in  monosymmetrischen Tafeln vom 
Schmp. 880 anschiesst und die amorphen Salze AzBa,AaCa,AAg und 
AaZn giebt; letzteres ist in heissem Wasser weniger 16dich als in 
kaltem. Bus Angelicasawe gewinnt man analog die An gl  i ce  ri n - 
s i u r e ,  C5H8(OH)sOz, welcbe aus Aether allmahlich in Nadeln vont 
Schmp. 1100 krystallisirt, dasselbe Verhalten gegen Liisungsmittel 
wie Tiglicerinsaure zeigt , ebenfalls amorphe Salze liefert und eben- 
falls beim Kochen mit angesluertem Wasser keio Oxylacton giebt. 

VII. Umlagerung der y - Hexenshre (Hydrosorbinaaure), 
vou C. F. B a k e r  (S. 117-128). Die genannte Siiure (Sap. ‘203.3 
bis 2050) wurde rnit 20procentiger Natronlauge 20-50 Stunden laog 
gekocht, dann wurde mit Scbwefelsaure iibersiittigt und mit Dalopf 
destillirt; der Destillatiousriickstand gab an Aether unreine - 0 xy- 
c a p r o n s a u r e  (s. unten) ab. Die sauren Destillate sattigte man rnit 
Soda, trochnete die entstandenen Natrinmsalze und behandelte s ~ e  
mit Schwefelsiiure, um die unveriinderte Hydrosorbinsaure i n  Capro- 
lacton zu verwandeln und ale solches zu entfernen; als d a m  die 
alkalische, vom Lacton durch Ausathern befreite Liisung rnit Schwefel- 
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siiure versetzt und im Dampfstrom destillirt wurde, ging reine 
q 9 -  Hexenst inre ,  CHsCHa CHaCHCHCOoH, iiber. Letztere kry- 
stallisirt ans heissem Wasser in Nadeln vom Schmp. 32.7-33.1, 
siedet bei 216-2170, giebt die krystallisirten Salze AaCa + 3 H a 0  
AaBa + ll/aHaO, AAg, Aa Cd + 2 HaO, AaZn + 2l/aHaO, vereinigt 
gich rnit Brom zu a @ - D i b r o m c a p r o n s a u r e  (aua Schwefelkohlen- 
stoff in Blilttcheii vom Schmp. 70.5-71.5O, welche von der aus Brom- 
wasserstoff und Sorbinsiiure erhiiltlichen Isomeren [Schmp. 67.3-68.401 
verschieden ist) und verbindet aich rnit HBr zu i3-Bromcapron-  
si iure vom Schmp. 34.5-3350. Letztere wird durch Eochen rnit 
Wasser eu 58 pet. in  p -Oxycaprons t iu re  und zu 31 pCt. in unge- 
siittigte Sauren verwandelt, indem gleichzeitig Amylen entsteht. Die 
$-Oxycaprons&ure ist ein Oel und giebt die krystallisirten Salze, 
'(C, H1103)a Ca + '/a Ha 0, (Cs Hi1 03)a Ba + HI 0, Cs Hi1 0 3  Ag. Durch 
Kocheii mit Natronleuge wird 1) die aP-Hexensiiure theils in Oxy- 
capronsiiure verwandelt, wiihrend der Rest unverandert bleibt oder 
3heilweise in Hydrosorbinsanre iibergeht, 2) 1.1- Oxycapronsiiure theil- 
weise in  fiiicbtige S&uren (wohl wesentlich a$-Hexensaure) iiber- 
gefiihrt. 

VIII. Umlagerung der fl y-Isoheptensffure, (CH& CHCHCH 
CHaCOaH, von J. F e u r e r  (S. 129 - 148). Durch Destillation von 
lsopropylparaconsSure (dime Berichte 23, Ref. 94) wsrden ca. 26 pCt. 
.#y-Isoheptensaure , 14 pCt. IsopropylcitraconsSure und 2.5 pCt. 180- 
propylitaconsiiure erhalten, wiihrend 20 pCt. oder mehr Isopropyl- 
paraconsaure onverandert iibergehen. Aus der by- SBure wurde dnrcb 
Umlagerung mit kochender Natronlauge a i.1 -I s o h e p t e n s a u r e, 
(C&)aCHCH,CHCHCOaH, gewonnen, welche sich aus Wasser in 
'krystallinischen Eugeln vom Schmp. 1605 abacheidet, unter anschei- 
aend ge9gem Zerfall bei 227- 2280 siedet, die krystallisirten Salze 
AaCa + 3'/a resp. 4 HaO, AaBa + 7'/2 H z 0 ,  AAg liefert und sich 
mit Bra reap. H B r  zu a g - D i b r o m i s o h e p t y l s a u r e  (aus Schwefel- 
 kohle en st off in monosymmetrischen Krystallen vom Schmp. 116-11 70) 

Teap. zu $-Bromisohep ty l sau re  (Nadeln vom Schmp. 26 - 270) 
rereinigt. Letztere wird durch Eochen rnit Wasser zu 49'pCt. in  
,&-Oxyisoheptensiiure und zu 11 resp. 10.7 pCt. in a#- reap. fl7-1~0- 
heptensaure umgewandelt, wobei nebenher Hexylen auftritt. p-  0x9.- 
i 3ohep t yl s Sure,  (CH3)Z CH CHa CH(OH)CHaCOsH, tritt aucb beim 
'Kochen der f i  y-Isoheptensiiure mit Natronlauge auf, krystallisirt aus 
Wasser in Bliittchen vorn Schmp. 64O5, giebt die krystallisirten Salze 
AlBa + 2 Ha0, AoCa + I1/a HaO, AAg, geht bei der Destillation 
theils unsersetzt iiber, theils wird es dabei in a/- und wenig By-Iso- 
heptensaure verwandelt, und wird beim Kochen rnit Natronlauge 
grossentheils nicht vergndert, theils in ap- und @ 7  - Isoheptensiiure 
verwandek. afldsoheptenaliure wird durch Kochen rnit Natronlauge 
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grossentheiln nicht verlndert, theils in /l-Oxysaure und ,9 y-Isohepten- 
saure iibergefiihrt. 

IX. O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e r  B y -  und a p - I s o h e p t e n -  
siiure, von A. S i l b e r s t e i n  (S. 269 -279). Die Oxydation wurde 
rnit Chamaleon in alkalischer LBsung bei O o  ausgefiihrt. Dabei 
wurde aus der Ily-Siiure erhalten das 0 x y i B o h e p t o  1 a c t o n , 
(CH3)zCH. CHCB(0H)CHa. COO, welches aus Wasser oder Aether 

I 
in monosymmetrischen Nadeln vom Schmp. 112O anschiesst; es liefert 
beim Kochen rnit starken Basen Salze der @y-Dioxy i sohep ty l -  
s au re ,  ( [ C ~ H I ~ O ~ I ~ B ~ ,  [C7H1304laCa + HaO, C ~ H I ~ O ~ A ~ ) ,  und zer- 
fiillt bei der Destillation fast glatt in Wasser und I s o h e p t e n l a c t o n ,  
(CH&CH. C:  CHCHa . COO (Sdp. 225-230°), welches beim Rocben 

rnit Barytwasser das krystallisirte Salz der 8-Dimethyl lavul in-  
sii ure,  (CH&CACOCHzCHaCOaH, (aus Ligroi'n in Nadeln vom 
Schmp. 41°) iibergeht. Die Oxydation der a! - Isoheptylaiiure fiihrt 
zur  cl&Dioxyisoheptylsiiure, (CH&CHCHa(CH. OH)aCOaH, 
welche aus Aether oder Benzol i n  Niidelchen vnm Schmp. 1 1 4 0  an- 
schiesst, und die Salze A2Ca + 3 HsO, AeBa + H?O, AAg giebt, 
Weder die up- noch die oben erwahnte $y-Dioxyslure werden durch 
Knchen mit Natronlauge umgelagert. 

Umlage rung  d e r  By-Isoctensaure,  von 8. W e i l  (S. 279, 
bis 291 ). Die genannte Saure (CH&CHCHzCHCHCHaCOaH, wird 
bei der Destillation der Isobutylparaconsaure (diese Ben'chte 23, Ref. 94) 
neben dem Anhydrid der I sobu ty lc i t r acons i iu re ,  welche bei 75. 
bis 80" schmilzt, gewonnen und von letzterer, welche ein vie1 schwe- 
rer 16sliches Baryumsalz bildet, durch Ueberfiihrung in die Raryum- 
salze getrennt. Die By-Isoctensaure siedet bei 2320 nnter sehr ge- 
ringer Zersetzung und lagert sich beim Kochen mit Natronlauge unter 
gleichzeitiger Bildung von Oxysaure theilweise in n ~ - I s o c t e n s a u r e ,  
(CH3)aCH( CHa)sCHCHCOzH, um; diese wird von unvertinderter 
@ y -  Saure durch Schwefelsaure wie iiblich befreit , bildet Hatter vom 
Schmp. 5 0 ,  siedet unter geringem Zerfall bei 239 - 2400, giebt die 
Salze AaCa+HaO, &Ba und AAg und vereinigt sich rnit Bra resp. 
HBr zu uS-Dibromisoctylsaure (aus Schwefelkohlenstoff in Nadeln 
vnm Schmp. 58-59O) resp. zu p-Bromisoctyls i iure  (Oel), welche 
beim Kochen mit Wasser einen ungesiittigten Kohlenwasserstoff er- 
giebt und ausserdem zu 12 resp. 28 pCt. in  67- reap. ap-Isoctensaure 
und zu 44 pCt. in 6 - Oxyisoctyls i iure ,  (CH3)aCH(CHa)aCH(OH) 
OHsCOsH, iibergeht. Letztere Saure krystallisirt aus Ligroi'n in Na- 
deln vom Schmp. 36-3i0, liefert die krystallisirten Salze AaBa+ HaO, 
ApCa + Ha0 und AAg und wird durch Kochen rnit Natronlauge theils 
nicht verandert (53 pCt.), theils in ap- und fly-Isoctensaure (23 u u d  

I _ _  

I __ - I 

X. 
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11 pCt.) verwandelt. Aus ap-lsoctensiiure erhiilt man durch Kochen, 
rnit Natronlange 14 pCt. By-Siiure. 

O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e r  87- u n d  ag - I soc tens i iu re ,  
von Fr. D e  Voa (S. 291-297). Unter den friiher (Abhandlnng IX) 
beschriebenen Bedingungen wird die By-SPure oxydirt zum O x y -  
i soc to l ac ton ,  (CH3)aCH. CHBCH. CH(0H)CHa. COO, welches nach 

der Reinigung durch daa Baryumsalz der zugehiirigen Dioxysaure aus 
Aether-Ligroin in Nadeln vom Schmp. 33 -340 anschiesst, mit starken 
Basen Salze der ,4 y - D i o x y i  s o c t y l s  a u r e , ([C*H1504]sBa, 
[C, HIS 0 4 1 9  Ca, C& Hi5 OdAg), liefert, und bei der Destillation in Ha 0 
und das ungesiittigte Lacton, (CH&CH. CHaC: CRCHaCOO (Oel) 

XI. 

I I 

iibergeht; letzteres wird durch Barytwasser in das Salz der I s o p r o -  
pyl l i ivul insi iure ,  C3H7. CHaCO(CH9)aCOsH (aus Ligroin in Na- 
deln vom Schmp. 47 0)  iibergefiibrt , welche die krystallisirten Salze 
&Ba, AaCa + 3 H a 0  und AAg ergiebt. - Die Oxydation der 
ap-Isoctensaure fiihrt zu a!- Di  ox y i soc  t ylsi iur e ,  (CH&CH (CH2)s 
(CH0H)aCOaR (aus Benzol in Blattchen vom Schmp. 106"), welche 
ein Ca-, Bn- und Ag-Sslz - sPmmtlich wasserfrei und krystallisirt - 
ergiebt. 

XII. D i e  U m l a g e r u n g  d e r  $ 7 - P h e n y l c r o t o n s i i u r e ,  
CBH&CHCHCHaCOsH, vollzieht sich nach A. L u i b (S. 297 - 308) 
riel achnieriger als die der anderen untersuchten Py-Siiuren: es wurde 
iiamlich beim Kochen rnit Natroblauge nie mehr ale 1 pCt. aF-Saure 
und etwas mehr Phenyl-p-oxybuttersiiure erhalten, wiihrend der 
griisste Theil der angewandten Siiure unveriindert blieb. a$-Ph e n y l -  
c r o t o n s s u r e ,  welche im Wesentlichen durch ihr sehr leicht liisliches 
Baryumsalz von der fiy-siiure getrennt wurde (vergl. im Uebrigen die 
Reinignng im Orig.) krystallisirt aus Benzol oder Wasser in Tafeln 
oder Bliittchen vom Schmp. 650, giebt die Salze AoCa + 3 Ha0 und 
AaBa+ Ha0 und vereinigt sich mit HBr zuPheny l -B-b rombut t e r -  
a i i u r e  (aue Ligrofa in Priamen vom Schmp. 549, welche beim Kochen 
mit Wasser P h e n y l p r o p y l e n  (Oel) und Phenyl-B-oxybut ter-  
s l u r e  ergiebt. Letztere krystallisirt aus Benzol resp. Aether in 
Tafeln, liefert die krystallisirten Salee A2Ba + HaO, AzCa + HsO. 
und AAg, giebt bei der trocknen Destillation ein Gemisch von unver- 
Bnderter Siiure, as- und ,4 y-Phenylcrotonslure und einem neutralen 
Oel und wird beim Kochm mit Ntttronlauge nur zuln kleinsten Theil 
(ca. 3 pCt.) i u  Py-  (auch up-?) Phenylcrotonsaure verwandelt, wiihroiid 
der Rest unverandert bleibt. 

XIIT. CT m 1 a g e  r u n g d e r P h e n y 1 - $7-  p en t e n s ii 11 r e  (H y d r o - 
ci  n n am en y l a c r y  1s iiur e), von T b. 
Hoffmann  (S. 308-318). Wird die genannte Siiure rnit loprocen- 

Cs Hs CHZ CH CH CH2 COa H , 
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tiger Natronlauge 1-2 Tage gekocht, d a m  das Qanre angesauert, 
mit Aether ausgerogen, der Aetherauszug verdunstet, der Riickstand 
getrocknet und mit Schwefelkohlenstoff behandelt, so hinterbleibt 
P h e n y l -  @ - oxyval,eriansiiure,  wiihrend P h e n p l - a p -  pen ten -  
s a u r e  (neben &was PpSiiure) in Liisung geht und nach Verjagen des 
.Liisungsmittels aus Aether gereinigt werden kann. Die Phenyl-ab- 
pentensiiure krystallisirt in rhombischen Tafeln oder Nadeln vom 
Schmp. 1040, giebt die krystallisirten Salze AS Ca + 3 Ha 0, As Ba 
+ 4Ha0, A Ag, (wiihrend aus der Py-saure die Salze As Ca + 11/3 H20 
und AaBa entstehen) und vereinigt sich mit Bra resp. HBr  zu P h e n y l -  
a p-di b r  o m  v a1 e ri an  siiur e (aus Schwefelkohlenstoff in Nadeln vom 
Schmp. 126-1280 u. Zerf., vergl. dagegen Abhdl. XIV) resp. zu 
P h en y 1 - B-  b r o  m v a1 e r i  an  s a u r  e (aus Ligroi’n in Krystellen vorn 
Schmp.  57-40). Durch Natriumsmalgam wird Phenyl-a$- (nicht 
-by-) pentensaure zu Phenylvaleriansaure vorn Schmp. 58 0 reducirt, 
lbnlich wie unter gleichen Urnstanden /j y- (nicht afl-) Hydropiperin- 
siiure zur gesiittigten Piperhydronslure wird. P h e n y l - @ - o x y v a l e -  
r iansi i  u r  e krystallisirt aus Wasser oder Aether in .Prismen vom 
Scbmp. 13 lo, giebt die krystallisirten Salze A, Ca, Aa Ba + Ha 0, AAg 
urid liefert bei der Destillation neben unveranderter Saure ein neutrales 
Oel, Phenyl-a@- pentensaure und (?) Phenyl-ey-pentensaure. Die 
Phenyl-PI 7-pentensiiure wird von allen untersuchten Sauren am leich- 
testen durch Kochen mit Natronlauge in die a F-SEure verwandelt; 
dtrbei tritt zuniichst wenig Oxysaure gleichzeitig auf, doch nimmt 
dwen Menge bei langerem Kochen rasch zu. Aus ap-siiure bildet 
sich unter gleichen Urnstanden vie1 Oxysaure und wohl auch py-Siiure. 
Die Oxysaure ist unter denselben Bedingungen sehr bestandig und 
liefert schliesslich etwas ap- (auch By-?)  Saure. 

XIV. U e b e r  d i e  geb romten  S a u r e n ,  welche d u r c h  An-  
l e g e r u n g  von B r o m  und B r o m w a s s e r s t o f f  a n  d i e  C inname-  
n y l a c r y l s l u r e ,  d i e  Pheny l -By-pen tensau re  und d i e  P h e n y l -  
cc$-pentensaure en t s t ehen ,  von H. P e r r i n  (S. 318-337). Beim 
Vergleich der bisher beschriebenen gebromten Phenylvalerisnsauren 
zeigt sich die merkwiirdige Erscheinung, dass empirisch gleich zusam- 
mengesetzte Karper, welche nach Bildungsweise verschieden sein 
sollten, den gleichen Schmeizpunkt und auch sonst keine Unterschiede 
zeigen. Dies ist der Fall bei den Phenylbromvaleriansiiuren aus H Br 
iind Phenyl-ab- resp. Phenyl-By-pentensiiure, ferner bei den Phenyl- 
dibromvaleriansauren aus 2 H Br + Cinnamenylacrylsaure resp. aus 
Bra + Phenyl-p y-pentensiture. Verf. bat deshalb die verschiedenen 
aus den Phenyl-a@- ucd Phenyl-fl y-pentensauren erbiiltlichen bromirten 
Producte genau mit einander verglicben. Phengl-y-bromv a l e r i an -  
s i i u r e  schmilzt bpi 58-590 und liefert beim Kochen mit Wasser fast 
quantitativ Phenylvalerolacton ; dagegen eeigt P h en yl-p-  br  o m v a1 e- 
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r i ans i iu re  zwar den iihnlichen Schmp. 55-560, scheint aber den 
Schmelzpunkt qach dem Umkryatallisiren zu erhiihen, da sie alsdann 
bei 570 e u  schmeleen beginnt und erst bei 80° vollig fliissig wird; 
ferner wird sie durch kochendea Wasser in Phenyl-1Y-oxyvaleriansiiure 
neben Phenylbutylen verwandelt. - 1. P hen yl-  up-di b r o m va le  r i an-  
aiiure schmilzt bei 139O (nicht 126-1280, 8. Abhdl. XIII) ohne Zer- 
Retzung. 2. P h  e n y 1 - $ 7  - d i b r o m v a  1 e r  i a n s Bure bildet asym- 
metrische Krystalla vom Schmp. 111-1120. 3. Pheny ld ib rom-  
val e r i a n s l u r e ,  aus Cinnamenylacrylsiiure und 2 Mol. Bromwasser- 
Atoff bildet monosymmetrische Krystalle vorn Schmp. 109.5-1100. 
Eiu weiterer Unterschied zwischen den beiden letztgenannten Siiuren 
2 und 3 zeigt sich in Folgendem: Wiihrend aus Siiure 2 das Phenyl- 
angelicalacton erhalten wird, welches durch Basen in Phenylliivulin- 
siiure iibergeht ( S t e r n ,  d i m  Bstichte 26, Ref. 383), gewinnt man 
:LUS der Siiure 3. dumb Bebandeln mit Soda und darauffolgendes 
Ausiithern der angesiiuerten L6sung P benylpentenlacton,  C11HloOs 
(aus Aether-Ligroin in Tafeln vom Schmp. COO) ,  welches mit Basen 
Salze der P hen  yloxypen teusiiur e ( [ C I I H I I O ~ I ~ B ~ ,  C11H11 O,]aCa) 
liefert , airs ibnen durch Saure unveriindert wieder abgeschieden wird 
und mit Brom sich L U  P h e n y l d i b r o m v a l e r o l a c t o n ,  C~lHloBraOa 
(aus Chloroform-Ligroin i n  Bllittchen vom Schmp. 99-1000) verbindet. 
4. P h e n  y 1 t e t r a b r o m r a 1 e r i R n s ii u r e  , (CH Br)h Con H , aus 
Cinnarnenylacryleiiure (in Schwefelkohlenstoff suspendirt) und Brom, 
ein weisses krystallinisch~s Pulver, braunt eich ron 2OOu an und 
schmilet bei 2430 unter Zerfall. 5. Phenyldibrompentens i iure ,  
C, H5 CH CH (CHRr)a C02 H, entsteht , wenn man eine ltherische 
LSsung vun Cinnamenylacrylsiiure mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt, 
init Brom zersetzt und verdunsten 1Hast; der RBrper wird aus Schwefel- 
kohleustoff umkrystallisirt. 

XV. Oxyda t ionsp roduc te  d e r  Pbeoyl-$y-  und Pheny l -  
f tP-pentensi inre ,  ron E. Mnyer (S. 337-341). Verf. hat friiher 
(dime Bstichte 26,  Ref. 381) aus Phenyl-$r-pentensiiure durch Oxy- 
dation mit Chamlleon Phengloxyvalerolacton und aus diesem die Salze 
der P h e n y 1 - y - d i o x y vale r ian s ii u re, c6 Hr CHz (c H . 0H)a COa H, 
bereitet; jetzt hat er letztere Siiure s e l b e r  durch Abscheidung aus 
dem Natriumsalz bei 00 erhalten; sie krystallisirt aus Aether in 
Nadeln, schmilzt, wenn man sie in ein a u f  looo vorgewarmtes Bad 
taucht, bei 1100, und geht bei 1000 glatt in Phenylvalerolacton iiber. 
Die Phenyl-ap-dioxyvaleriansiiure,  C ~ H ~ ( C H ~ ) O ( C H . O H ) ~ C O ~ H ,  
entsteht bei der Oxydation der Phenyl-a $-pentensgure, krystallisirt 
itus Aether in Nadeln vom Schmp. 156.5O, giebt die krystallinischen 
Salze AaCa + Hx 0, &Ba, AAg und liefert kein Lacton. 

BarlcM. d. D. chen. Qesdlwh.h. Jab%. XX V I I I. 

c.3 

QJ~ricl .  

[ I 1 1  



148 

Ueber Arabinochloral und Xyloohloral, von a n r i  o t 
(Compt. rmd. 120, 153-155). Wie mit Glucose (vergl. dieae Berichts 
27, Ref. 12) vereinigt sich Chloral auch mit Arabinose und Xylose 
und zwar leicht bei Anwesenbeit geringer Mengen Saleslure. Dae 80 

erhaltliche 6 -  A r a  b i  no ch 1 o r a l ,  C.C H9 C13 O5 s c h d z t  bei 1834 siedet 
unzersetzt unter rerminderlem Druck, lirystallisir t iius Waeser oder 
Alkohol, zrigt [ L ] ~  - - 23.20 und liefert ein T r i a o e t y l p r o d u c t  (aus 
Aether in Prismen vorn Schmp. 920) und ein Dibenzoylder iv t l t  
(Schmp. 138O). a - A r a b i n o c h l o r  al, wird aus den Mutterlaugen 
der  S-Verbindung gewonnen und krystallisirt aus Chloroform in 
Blattern vom Schmp. 1240. - X y l o c h l o r a l  krystallisirt l u s  Waeser 
in  Blattern vom Schmp. 1320, verfliichtigt sich partiell schon vor dem 
Schmelzen, zeigt [ u ] ~  = - 13.60 und farbt sich - ebenso wie Arabino- 

N e u e  Synthese des Anthraaena ,  von Delacre (Compt. rend. 
120, 155-157). Verf. hat  bei der Einwirkung von Chloraluminium 
auf eine benzolische Liisung von trichloreseigsaurem Benzyl (20 g) 

Beitrag Bur Kenntn ies  der Weinsauren, von P b .  A. G u y e  
und J. P a y o l l a t  (Compt. rend. 120, 157-160). Verff. haben die 
Drehungsvermiigen einiger monoacylirter Weinsiiureiithyl- und -iso- 
butylester bestimmt. Beziiglich der theoretischen Verwerthung der 

Ueber Chlorbromkohlenoxyd und Dibromkohlenoxyd , von 
A B e s s o n  (Compt. rend. 120, 190- 192). Die Darstellung dcr bis- 
her unbekannten, dem Phosgen analogen bromhaltigen Substanzen ist 
dem Verf. gelungen, indem er Borbromid mit der  Hiilfte seines Ge- 
wichts Phosgen in geschlossenen Riihren 10 Std. auf ungefshr 1500 
erliitzte. Durch sorgfiiltiges Fractioniren des Rohrinhalts wurde zu- 
nachst das gebildete Borchlorid, das arm leichtesten siedet, roll  den 
iibrigrn Reactionsproducten grhstenthr i ls  getrennt; die bei 30 - 40' 
bezw. bei 60-700 iibergegarigenen Antheile wurdeu in eine eiskalte 
Natriumhyposulfitliisung eingegossen , hierdurch von kleinen Mengen 
Borchlorid und Brom befreit und dann nochmals der fractionirten 
Destillation unterwarfen. COClBr ist eine bei 35-37u siedende, farb- 
lose Fliissigkeit, COBrs eine schwach gelbe, bei 63 - 66" siedende 
Pliissigkeit. Im Uebrigen lhneln die beiden Substanzen i n  hobem 
Grade dem Phosien. TOuber. 

AlkylBther , die sioh vom Hexamethyltriamidotriphenyl- 
methan able i ten  und d8ren A m m o n i u m j o d i d e ,  von A. R o s e n -  
~ t i e h l  (Compt. rend. 120, 192 - 194). LBsst man wlserige Soda- 
lijsung i n  eine kochende alkoholische Liisung von Krystallviolet ein- 
flieesen, so erhl l t  man einen farblosen Niederechlag, der von der 

chloral - mit selzsaurer Phloroglucinl6sung blau. Qabriel. 

Anthracen (9  g) erhalten. Gabriel. 

Zahlen vergl. die Zeichnungen und Curven im Original. Gabriel. 
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Krystallvioletbase rerschieden ist. Seine frisch bereitete Liisung in  
verdiinnter Salzsaure giebt mit Natriumacetat eine weisae Fallung, 
mahrend die Krystallvioletbase unter gleichen Bedingungen nicht ge- 
fallt wird. Der weisse Niederschlag geht aber in der essigeauren 
Flissigkeit, in der e r  entstanden ist, allmlihlich in Losung und es 
acheidet sich Krystallviolet aus. Das nahere Studium der Verbindung, 
besonders die Beobachtung, daes, j e  nach der Natur des verwendeten 
Alkohols, verschiedene Substanzen erhalten werden, hat  zu der Er- 
keuntniss gefiihrt, dass die durch Soda aus siedenden alkoholischen 
Liisungrn erhaltenen Niederschlage Htherartige Verbindungen sind von 
der illlgernrinen Formel [(CH& NCaH& i C - 0. R ;  es wird hierin 
eiiie neue Stiitze der Carbinolformel des Rosaniline erblictt. 

TPuher. 

Ueber die Essigsiiureester der Zuokerarten, von C. T a n r e t  
(Compt. rmd. 220, 191 - 197). Die Esterification der Zuckernrten, 
die  mittels Eisessig nach B e r t h e 1 o t oder Essigsaureanhydrid nach 
S c h i i t z e n b e r g e r  nur sehr lnngsam erfolgt, wird sehr beschleunigt, 
ivenn man sie mit Essigsaureanhydrid bei Oegenwart von entwlisser- 
tern Natriumacetat oder Chlorzink vornimmt. Die beiden Salze wirken, 
was Verf. constatirt hat ,  nicbt immer iibereinstimmend. So werden 
die Disaccharide iind P’olysaccharide, wie z. B. Robrzucker, Raffinoee, 
Inulin durch Natriumacetat in Ester iibergefijhrt, die durch Verseifung 
mit Barythydrat leicht das urspriingliche Kohlehydrat zuriickliefern, 
wiihrend sie bpi Anwendung von Chlorzink Ester der Glacosen liefern, 
also gleichzeitig hydrolytisch gespalten werden. Von den Dextrosen 
is t  bisher nur der Traubenzucker uiiher untersucht warden. Hier 
wirken die beiden Salze zicmlich gleich, doch hangt der Verlauf der  
Reaction von der Menge der zugefiigten Salze sb. Es entstehen, je 
aachdem man weniger oder mehr von den Salzen zofiigt, 3 verschie- 
dene Pentacetate, die als a-, 6- uud ?-Pentacetat bezeichnet werden. 
Die in seidegliinzenden Nadeln krystallisirende a-Verbindung, die bei 
Anwendung sehr kleiner Mengeti Natriumacetat oder Chlorzink eot- 
steht, schmilzt bei 1300 und ist schwach rechtsdrehend, die p-Ver- 
bindung schmilzt bei 820 und dreht starker rechts , die y-Verbindung 
schmilzt bei 1110 und dreht am starksten rechte (UD = + 101 O75). 

Ueber das Hexamethylenamin, von D e l e p i n e  (Compt.  rmd. 120, 
197-199). Fiir das von B u t t l e r o w  entdeckte, aus Formaldehyd 
und Ammoniak gewonnene Hexamethylenamin, stellt Verf. vine neue 

Formel auf, niimlich: CH/ ‘CHa CHs, / \CHg. Er brgriin- 

det dieselbe in folgender Weise: 1, Das Moleculargewicht eiitspricht 
oach friiheren Beetimmungen anderer Forecher und neuen Beatimmuogen 

TBuber. 

N- CHs--N 

\NLcH~-N/ 

r111 
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des Verf. selbst dieser Formel. Bei der  kryoskopischen Bestinimuug 
in Eisessig muss auf die ziemlich rasche Zersetzung der Verbindung 
Riicksicht genommen werden, d. h. die Bestirnmung muss unmitte1b:ir 
nach der Auflasung erfolgen. 2. Mineralsiiuren spalten das Ilexa- 
methylenamin in seine Componenten. 3. Das Hexamethylenamin er- 
weist sich durch sein Verhalten gegen Alkyljodide als tertiare Base. 
4. Die vnn G r i e  ss  aus dem Hexamethylenamin dargestellte Nitroso- 
verbindung von der Formel (CH2)sNd(NO)a, die durch Erwarmen rnit 
wiissriger Salestlure in Formaldehyd, Stickstoff und Ammoniak zerlegt 
worden war, regenerirt bei der Einwirkung kalter, conc. Essigsiiure 
das Hexamethylenamin, uoter gleichzeitiger Bildung von Formaldehyd 
und Stickstoff, was sich laicht durch folgende Formelgleichung er- 
klliren liisst: 

N- CHs.-/N -NO 

N-- CH3-N -NO 
2CH2< )CHa CB2, 

N-----CHs- N 

\ N L C H a -  --N 
= CHp' >CHa CHa< >CHa + 4 I% + 4HCOH.  

Durch Einwirkung von Zink und verdiinnten Saureu wird Tri- 

Ueber die Samen des Coulabaumes im franxoeisahen Congo- 
gebiete, von H. L e c o m t e  und A. H k b e r t  (Compt. rend. 120, 
200- 202). Ein Reprlsentant der schon im Jahre  1815 im Gabunge- 
biete entdeckten Pflanzengattung Coula ist im fransiisischen Congo- 
gebiete aufgefunden wordeu; er fiihrt bei den Eingeborenen die Namen 
3Koumounouc beew. ~ C o u l a c .  Von der Analyse der Samen dieses 
Baumes ist hauptsacblich zu erwiihnen, dass das in den Kiirneru 
enthaltene Oel fast reines Glyceriutrioleat darstellt. Beziiglich der 
iibrigen Analysenresultate muss auf das  Original verwiesen werden. 

Bildung von Tetraahlorohinon BUS Hexachlorophenol , von 
Et. Bar ra l  (Bull. 8oc. chim. [3) 11, 705-710). Wird (a) Hexa- 
chlorophenol, Schmp. 107(', (siehe diese Berichte 28, Ref. 63) in ge- 
schloesener Rohre rierundzwanzig Stunden mit Wasser auf 160C erhitzt, 
so findrt man etwa den vierten Theil in Chloranil und Pentachlor- 
phenol rerwandelt. Letzteres scheint deP Hauptproduot der Reaction) 
ZII eein. Erwiirmt man Hexacblnrphenol mit 660 Schwefelsaure auf 
kocbendem Wasserbade einige Stunden lang, so wird es vollstjiodig 
in Clrloranil vom Scbmp. 288-2290" verwandelt. H a t  man die 
SchwefelsLure mit 1-2 pCt. WasRer vereetst, so hat  das  entstandene 
Chloranil sofort den Schmp. %90°. Man beobachtet dabei weder d a s  
huftreten von freiem Chlor noch von schwefliger Siiure. Kocht man 
gepulvertes Hexacblorphenol mit verdiinnter Sakzsiture, so w rd Chlor  

5. 
methylamin iind Ammoniak gebildet. TBuber. 

'I'auber. 
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entbunden. Das in  Wasser unliialiche Product besteht an8 unver- 
gndertem Hexachlorphenol, Pentachlorphenol und Chloranil. - In 
dem 10 fachen Gewichte rauchender Salpetersaure liist sich Hexachlor- 
phenol bei 20-25O langsam auf, die Fliissigkeit wird braunroth und 
stiisst rotbe und chlorhaltige Dlmpfe aus, wahrend Krystalle von 
Chloranil anschiessen. Nach drei bis vier Tagen ist die Reaction 
beendet, and die Ausbeute nahezu eine theoretische. Kocht mau 
Hexachlorphenol anhaltend mit gewiihnlicher Salpetersaure , so tritt 
,etwas Chlorpikrin auf uud man erhalt ein weniger reines Tetracblor- 
chinon. Wilssrige Chromsaure greift Hexachlorphenol auch beim 
Kochen nicht an; in essigsaurer Liieung erzeugt sie nur Pentacblor- 
phenol. Unter Einwirkung von Kdiumpermanganat wird kein Chlor- 

Ueber die Ylang-Ylang-Essene, von A. R e y c h l e r  (Bull. BOC. 

ehiin. [ 3 ]  11, 576-583 [For t se t zung] ,  vergl. diese Berkhts 27, 
Ref. 751). Aus denjenigen Theilen des Destillates, welche zwiechen 
138O und 1460 iibergingen, wurde durch Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff auf die atherische Losung des Destilltltes das Bicblorhydrat eines 
Sesquiterpens CIS H24 . 2  HCI in glanzenden Nadeln rom Schmp. 117 O 

dargrstellt. Dieselbeu waren i n  oligen Verbindungen eingehettet. - 
Die Riickstande von der Destillation scheiden, wenn aie mit dem 
dreifitchen Volumen Alkohol vermischt werden, eine zahe Substanz 
a m ,  welche durch wiederholtes Losen in Aether und Fallen mit 81- 
kohol harzartig fest iind pulverisirbar wird. Sie hat die Zusammen- 
setzung eines Polyterpens. Bei 900 wird sie weich, ohne einen be- 
etimmten Schmelzpunkt zu zeigen. - Als eine neue Portion der 
Y lang-Ylang-Essenz mit tllkoholischem Kali behandelt wurde, fand 
eich in den verseiften Antheileu ausser BenzoGsaure noch E s s i g s a u r e ,  
welcbe iu Form einea Aetbers vorhnnden war. Das Oel enthalt 
eonach etwa 9 pCt. Benzo&siiure, 7 pCt. Essigsaure, 30-32 pCt. 
Ylangol, etwa ebensoviel Sesquiterpen; den Rest bilden iiber 9 pCt. 
flficbtige Oele und die harzigen Bestandtheile. (Nach einer Mit- 
theilung der Firma H e i n e  I!& Co. in  Leipzig an den Verf. ist das 
Ylangol identisch mit Lina lool .  Ausser diesem enthalt die Essenz 
noch einen zweiten Hiirper der Zusammensetzung CloHls 0, das 
Geraniol.) Bchprtel 

Untersuahung der Cananga-Essene, von A. R e y c h l e r  (Bull. 
8oc. chim. [ 3 ]  11, 1045-1050). Unter dem Namen Oleum Canangae 
(Java) wird von S c h i m m e l  & Co. eiu Oel in den Handel gebracht, 
welches bei 21 0 das spec. Gew. 0.9058 besitzt, den Refractionsindex 
n = 1.49655 uud eine Rotation [ a ] ~ ,  = - 28.50 zeigt. Das bis jetzt 
nur vorlaufige Studium ergab in dem verseif baren Theile Essigsiiure, 
Beuzo6sBure und eine hareartige Saure. Die fliichtigeren Antheile 
<der nicht verseifbareu Portion scheinen EBrper der aromatischen Reihe 

anil gsbildet. Schertel. 
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zu sein. Durch Oxydation rnit Chromsiiure und Schwefelsiiure lieferu 
sie eine in Nadeln krystdlisirende und bei 1780 eohmelzende Saure 
vou det  Zusammensetzung C9Hlo 0,. Ferner  wurden gefunden eine 
nicht sehr betrachtliche Menge eines Kiirpers C10HlsO rnit der Mole- 
cularrefraction 48.81 und ein zwiscben 252-2570 iibergeherrdes Sesqui- 
terpen , dessen moleculares Refractionsvermijgen 66.66 und desseri 
Rotationsvermiigen [.ID = - 32.20 betragt. 

Untereuohungen tiber den Miloheaft dee Laokbaumes von 
Tonkin, von G. B e r t r a n d  (Bull. 80c. ohirn. [3] 11, 717-721). Der 
Milchsaft des in  Tonkin cultivirten Lackbaumes, Rhus succedanea, 
welcher zur Bereitung der geschiiteten Firnisse dient, bildet eine klare, 
fast weisse, dickliche Fliissigkeit von schwachem, au  Buttersliirs er- 
innerndem Geruch. Sie riithet Lakmus. In gefiillten und wohl ver- 
schlossenen Flascheu lasst sie sich Iange aufbewaliren, in Beriihrung 
rnit Luft dagegen wird sie braun und iiberzieht sich rnit einer wider- 
standsfiihigen tiefschwarzen Haiit, welche den Rest dee Milchsaftes 
vor Vergoderung schlitzt. Diese schwarze Substanz wild ron keinem 
der gebrauchlichen Liieungsmittel gel6st. Vermischt man den Milch- 
saft mit Alkobol, so geht derjenige Theil, aus welchem der Lack sich 
bildet, in Liisung, wahreod eine ooluminiise Masse zuruckbleibt. Die- 
selbe steht den liislichen Gummiarten nahe. Sie wird von kaltem 
Wasser  aufgenommeu und trocknet dann mi h e r  weissen undurch- 
sichtigen Masse ein. Mit Salpeterefiure liefert sie vie1 Schleimaure, 
durch Hydrolyse entsteht Galactose und Arabinose. Sie enthillt nur  
Spuren yon Stickstoff iind schliesst ein diastatisches Ferment ein, 
welches auf Stiirke, Saccharose, Amygdalin, Fibrin und niyronsaures 
Kalinm ohne Wirkung ist, aber bei der Bildung drs  schwarzen Lackes 
eine wichtige Rolle spielt. Verf. bezeichnet dasselbe als Lackase. - 
Bus der alkoholischen L8sung des Milchsaftes erhalt man durch 
Destillation im Vacuum ein dickes 091,  Lackol, welches in Wasser 
unliislicb ist, von Alkohol, Aether, Renzol und Ligroi’ri aber in  allen 
Verhiltnissen aufgenommen wird. Dasselbe ruft auf der H m t  eiiren 
stark juckenden Ausschlag und Anschwellungen hervor, An der  Luft 
wird es roth und verharzt allmahlich. Von verdiinnten fixen Alkalien 
wird das Lackol geliist, absorbirt dann unter Erwarmung Sauerstoff 
aus  der Luft  und wird tintenschwarz. Die alkoholische Liisung reducirt 
Eisenchlorid und setzt allmahlich einen schwarzen metallhaltenden 
Niederschlag ab;  auch der  anfiinglich weisse Niederschlag mit Blei- 
acetat schwarzt sich durch Oxydation. - Im Milchsaft des Lack- 
baumes sind Gummi und Lackase in wenig Wasser geliist und in 
dieeer Liieung ist das  Lackol emuleionirt. Dass der schwarze Lack 
durch Oxydation des Lackols, welche von der Lackase eingeleitet wird, 
entstehe, beweisen folgende Versuche : Eine verdiinnte alkoholische 
Lijsung von Lackol wird durch Wasser gefallt, ein anderer Theil 

Scbertel. 
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durch eine kalt bereitete wllesrige LBsung TOD Lackase. Man erhiilt 
weisae Emuleioilen. Die mit Wasser hergestellte bleibt unver6ndert, 
die mit Luckase erhaltene haun t  sich sofort und wird rasch schwarz- 
braun. War die Liisung der Lackase abgekocht, so tritt keine Fiirbung 
ein. - Die Diastase des Lackbaumes wirkt nicht blos auf Lackol; 
sie veranlasst auch Gallussaure, Tannin, Pyrogallol u. a., begierig 
Sauerstoff eu absorbiren. Eine mit Lackase versetzte Liisung von 
Gallusiiure nahm in 36 Stunden das zehnfache Volum Sauerstoff anf, 
als eine rein wassrige Liisung. - Die Lackase scheint einer neuen 
Klasse von Diastasen anzugehiiren, indem sie Oxydation reranlasst, 
wahrend die bisher bekannten unter Wasseraufnahme Spaltungen ver- 
ursachen. Sobartel. 

Ueber Nitromethen und seine Homologen, von B c r t h e l o  t 
und Matignon (Bull. soc. d i m .  [3] 11, 887-870). Die thermische 
Untersuchung ergab: als Verbrennungswarme des Ni t rome thane  
+ 169.8 cal.; moleculare spec. W. zwischen 33O und 80° + 28.75 cal.; 
molec. V~~rdampfiingswBrrne + 7.0 cal. Daraus berechnet sich ale 
Bildungswiirrnt.: 
C (Diamant) + 3H + N + ‘LO = CH3NOa (fliissig) . . . + 28.8 cal. 

n D B )) (Gas) . , . . +21 .8  
CH4 (Gas) + NOSH (fl.) = CH3h’Ug ( f l . )  + H 1 0  (fl.) + 36.7 D 

Um eine richtigc Vergleichung mit der  Bildungswgrme des Nitro- 
berizols BUS Benzol uiid Balpetersiiure (= + 36 cal.) zu ermoglicten, 
muss man, weil dau Methan gasfiirmig ist, auch das Nitromethau als 
Gas in Rechilung setzen, wodureb man dann + 99.7 cal. statt 
36.7 cal. erhalt. Die Losuogswiirme des Nitromethans ist - 0.6 cal., 
die Neutralisatioovwarme f i r  Raliumhydroxyd + 7.01 cal., fiir Baryum- 
hydroxyd + 8.9 cal. - N i t r o a t h a n .  Verbrennungswiirme des Mo- 
lekiils: 32’2.3 cal.; molec. spec. w. zwisohen 950 und 230: 33.8 cal.: 
molec. Verdanipfungswarme: 6.9 cal.; Bildungswiirme: 2C + I35 + N 
+ 0s = CaHsNOg (fl.): + 38.8 cal.; CgHsNOg (gasf.): + 31.8 cal. 
C ~ H G  (Gas) + NOSH (fl.) = CaHSNOa (Gas) + Ha0 (fl.): + 36.0 cal. 
Rei der Neutralisation des geliisten Nitroathans durch Kaliumhydroxyd 
werden 10.1 cal. entbonden. - Die Bildungswarmen der Nitrokorper 
der Frttreihe sind also mit derjenigen des Nitrobenzols gleichen Ranges. 

Ueber ‘die Substitutionen slkoholischer Redicsle, welche an 
Stickstoff oder an Kohlenstoff gebunden eind, von Ber t  h el o t 
(Bull .  mc. chim. [3] 11, 878). Verf. hat durch P e t i t  in  seinern Ltiho- 
ratorium die Bildungswiirmen der Toluidine und ihrer Isomeren aus 
den Elementen bestimrnen lassen. Folgende Wertho wurden gefiiuden : 
p Toluidin (kryst.): + 9.7 cat.; dasselbe fliissig ungef. + 7 cal. o-To- 
luidiii (fl.): + 3.8; rn-Toluidin (fl.): + 2.9 cal. Benzylamin (fl.): - 9.1 
(-0.1 ? d. Ref.); Methylanilin (fl.): - 5.5. Die niedrigste Bildunga- 

Scl~ertr?l. 
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warme hat  Methylanilin, in welchem das Methyl an Stickstoff gebunden 
i s t ,  die h6chste konimt den Toluidinen mit dem a n  Kohlenstoff ge- 
bundenen Methyl zu. Zwischen beiden steht Beozylamio (daher muse 
der im Originale aogegebeoe Werth unrichtig sein) rnit dem a n  

~itrosobuttersaureester des Methyls und Aethyle, ron 
G. L e p e r c q  (BUZZ. 800. ohim. [3] 11, 883-886). Buttersaures Methyl 
wird mit dern vierfachen Gewichre Methylalkohol und einer wiissrigen 
L6aung von 2 Mol. Natriumnitrit vierzehn Tage eich selbst iiberlassen. 
Man fiillt darauf durch Wasver den no& unvertinderten Ester nod schiittelt 
mit Aether aus. Aus der iitherischen Losunggewinnt man den N i t r o w o -  
b II t t e r s i i u r e  III H t h y l e s  t e r ala eioe krystallische, gltiozend weisae 
Maese vom Schmp. GlU. Er lost sich wie der Aethylester bereit- 
willig in Natronlauge und wird leicht vereeift. Sein Silbersalz ist 
schon von W l e i i g e l  (dilse Bcriclrte 15, 1097) beschrieben. - N i t r o -  
sobutteretiureathylester,  auf iibriliche Weise erhalten, ist eine 
weisse amorphe Masse, welche bei 310 schmilzt und ein Silbersale 

Einwirkung des Broms auf die Aether in Gegenwert von 
Schwefel, von G e n v r e s s e  (Bull. ~ O C .  chim. [3] 11, 888-891). In 
einer friiheren Arbeit hat Verf. gezeigt, dass man durch Einwirkung 
\-on Brom auf die Fettstiuren in Gegeiiwart von Schwefel die ge- 
bromfen Fettsauren erhalte. Bebandelt man iiber Natrium wohl ge- 
trockueten Aethylather mit Brom und Schwefel, 80 erhalt mail Aethyl- 
bromid, Dibromaldehyd, Wasser und Bromwslsserstoffeaure. Die Re- 
action scheiot in der Weise za verlaufen, dass zueret Dibromaldehyd, 
Arthylbromid uod Bromwaaserstoff enteteht, nach der Gleichung 
(CaH&O + 3 Bra = C& H2 Krz 0 + C& H5 Br + 3 H Br. Aua Aether iind 
Bromwasserstoff enteteht. d a m  weiterhin Aethylbromid und Wasser 
(CZ H& 0 + 2HBr = 2 C2HJ Br + H:, 0. Dibromaldehyd vereinigt sich 
rnit 1 Mol. Wasaer zu eiiiern gut kryatwllisirenden Hydrate, welches 
bei 630 schmilzt. - I s o a m y l i i t h e r  giebt bei der gleichen Reaction 
Amylbromid d s  Hauptproduct und den Aldehyd der Monolromiso- 
valeriaostiure. Sebertel. 

Verschiedene Mittheilungen, von E. Naeg e l i  (Bull. 80C. chim. 
[3] 11, 891-898). Es werden Aenderungen an den bekannten Vor- 
schriften zur Darstellung von B e n  zo y l  a n i l i d  nod B e n  z e n  y 1 a m  i d o- 
t h i o p  h e n  01 mitgetheilt - Mononitrobenzr?nylamidothiophenol licfert 
durch Scbmelzen mit Kalihydrat p-NitrobenzoCdPure. - Der A e t h y l -  
e a t e r  d e s  B e n z e n a z o p h e n o l a ,  C6Hs.N = N(*)CsH4(4) . O .  CqHr, 
wnrde durch Einwirkung von Jodiithyl auf Benzenazophenol erhalten. 
Er bildet orangefarbige Eryatalle mit violettem Reflex; das  Pulver ist 
orangeroth. Der Aetber schmilzt bei 850 und siedet unzersetzt bei 

Kohlenstoff und Stickstoff gebundeoen Metbyle. Soheitel. 

bildet. Scbertel. 

325-3260. ScherteL 
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Ueber eine Reaotion der Alkoho l sh ren ,  von A. Berg (Bull. 
doc. chim. [3] 11,882). Ale Reagens auf Milchsiiure hat Uf fe lman  n 
eine sehr verdiinnte Lbsung von Eisenchlorid vorgeschlagen , welcher 
durch Phenol eiue schwache Amethyetfarbe ertheilt ist. Unter der 
Einwirknng der Milcheiiure geht diese Farbe in ein brillantes Gelb 
iiber. Nach Versuchen des Verf. tritt diese gelbe Farbung mit allen 
Sauren ein, welche eine alkoholische Function haben. Die Gegen- 
wart des Phenols ist dabei nicht nothwendig, sondern eher stbrend. 
Das Reagens stellt man dar, indem man 100ccm Wasser mit zwei 
Tropfen concentrirter Eisenchloridlosung und zwei Tropfen starker 

Ueber Propylpropylidenamin, T O I ~  F. C h a n c e l  (BUZZ. a m .  
chim [3] 11,  933). Trockenes Monopropylamiu und Propylaldebyd 
vertainiqen sich zu gleichen Aequisalenten nach der Gleichung Cs HT 
NFIz + C3 Hs 0 = C3H7 -N = C3 Ha + Hz 0. Die Reaction erfolgt 
linter lebbafter Erwarmung, sodass man sorgfaltig durch Eiswasser 
kiihleri muss. Die neii entetandene Basis ist eine farblose bewegliche 
Fliissigkeit oon aehr unangenebmem ammoniakalischem Geruch. 
Spec. Gew. 0.84 bei 0 0 ;  Sdp. 1020. Unter dem Einflusse von Sauren 
n i m m t  das Propglpropylidenamin Wasser auf und zerfallt in seine 
Componenten. Sattigt man dasselbe mit Chlorwasserstoffsaure unter 
Vvrmeidung jeder Temperaturerbohung, SO erbiilt man mit Platin- 
chlorid das Chloroplatinat des Monopropylamins. I m  Destillate iet 
.der Aldehyd nachweislich. Schertel. 

Ueber die Propylscetsmide, yon F. C h a n c e l  (Bull. 8oc. chim. 
[3] 11,  934). M o n o p r o p y l a c e t a m i d  wird erhalten, wenn man 
Monopropylamin und EssigsBureiithylester in geschlossenem Rohre bei 
1400 aufeinander wirken Iasst. Das Propylacetrmid ist eine etwas 
syrupartige schwach riechende Fliissigkeit, welche bei 222-225O ohne 
Zersetzung siedet. - D i p r o p y l a c e t a m i d ,  CHs - CO - Pr'(C3H7)2, 
wurde durch Einwirkung von Acetylchlorid anf Dipropylamin in 
iitherischen Liisurigen gewounen. Das Dipropylacetamid ist eine 
Fliissigkeir, welcbe der vorher beschriebenen iihnlich ist. Es siedet 
bei 209-2100; ist wie das Monopropylacetamid loslich in reinem 
Wasser, aber wenig liislich i n  salzhdtigem. 

Ueber Tetrapropylharnstoff, von P. c h a n c e l  (Bull. SOC. chirn. 
[Y] 11, 395). Eohlenoxychlorid, im vierfachen Gewicht Benzol gelbst, 
wird zu Dipropylamin, welches mit seinem gleichen Volum Betfzol 
verdunnt ist, gegeben. Die Reaction vollzieht aich nach der 
Gleicbung COCla + 4 NH (Cs Hila =; N (CS Hi)s-co-N(cs H 7 h  
+ 2NH(CsH,)aHCI. Anfangs iet Abkiihlung nbthig, gegen Eude dcr 
Reaction giebt man noch etwas iiberschiissiges Dipropylamin hinzu 
und erwsrmt kurze Zeit, urn die Bildung yon Dipropylcarbaminssure 
zu umgehen. - T e t r a p r o p y l h a r n s t o f f  bleibt im B e n d  geliist 

Salzsaure rersetzt. SoherteL 

Sohertel. 
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und wird durch Deetillation rein erhalten. Er stellt eine etwae eyrop 
artige Fliiasigkeit dar  vou echwacli aromatiechem, an Pfeffermiioz er- 
intierodem Gerurhe ond brennendern Geechmacke. Er siedrt unzer- 
setzt bei 2584 iat wenig liislich in Wasser, leicht liislich in  den orga- 
niechen Liieungsmitteln. Bei 00 hat  er das  epec. Gew. 0.905. - Es 
gelang nicht , die Dipropylcarbaminsliiire rein eu erhalten. 

Quantitative Zusammenaetaung der Kreoeote des Buohen- 
holsea und Eichenholzes, von A. R e h a 1  und E. C h o a y  (BuZl. 800. 

&m. [3] 11, 939-944). Die Pharmakopiien verechiedener Liiuder 
enthalten fiir officinelles Kreosot verschiedene Vorschriften. I n  Frank- 
reich wird ein Siedeponkt zwischen 200-%1WJ und ein spec. Gew. 
von 1.067 bei 150 verlangt, in Deutschland sol1 Kreosot zwisclierr 
205-2200 sieden nnd mindeatens die Dichte 1.070 beeitzen. In 
Belgien und Rumiinien iat f i r  verschiedene spec. Gew. (1.067 und 
1.037 - 1.040) der gleicbe Siedepunkt 203O vorgeechrieben. Verff. 
haben die Zusammensetzung der zwischeo 200 - 220° und der zwischen 
200-210 O siedenden Mischungen errnittelt Buchenholzkreosot ent- 
hiilt auf 1000 g der bei 200 - 2100 eiedenden Bestandtheile 367 g 
der  bei 210-220" siedenden Antheile. Der  zwischen 200- 2lOo 
eiedende Theil hat  bei 170 das spec. Gew. 1.085, die von 210-22Ou 
iibergehende Portion 1.085 bei 150. Kreosot aus Eichenholz zwiachen 
200-210° siedend, hat  bei 150 die Dichte 1.068. 

Schertel. 

Kreosot am: Buchenholz . Buchenholz Eichenholz 

Monopbenole . . . . 39.00 pCt. 39.00 pCt. 55.00 pCt. 
Guayakol . . . . . 26.48 s 19.72 3 14.00 3 

Kreosol u. Homologe . 32.14 s 39.98 3 31.00 
Verluet . . . . . . 2.38 s 1-30 3 - 
Dae zwiechen 210-2200 iibergehende iet frei von Guayakol. 100 
Tbeile des Gernisches der Monophenole des Buchenholzkreosote~ ent- 
hslten folgende Beatandtheile ungefiihr in den beigeschriebenen Ycr- 
hiiltnissen : Phenol 13 pCt., o-Kresylol 26 pCt., m- und p-Kreeylol 
29 pCt., o- Aethylphcnol 9 pCt., Metaxylenol (1 * 2 * 3) 5 pCt., Me- 
taxylenol ( I  - 3 - 5) 2.5 pCt., nicht niiher beetimmte Phenole 15.5 pct. 

Ueber die Reduotion aromatisoher Nitroderivate in neutraler 
Fliissigkeit und die Bildung aromatisoher Hydroxylamine , VOH 

L u m i e r e  f r k r e s  und A. S e g e w i t z  (Bull. 8oc. d i m .  [a] 11, 1038 
bie 1045) Die Versuche, daa von B a m b e r g e r  und W o h l  auge-  
fuudene 1'erfabrt.n der Reduction des Nitrobenzols zu $ - Phenyl- 
hydroxylamin ( d i a e  Bsn'chte 27, 1347 u. 1515, ferner W o h l  
ebsnda '27, 1433) auch zur Reduction der  Nitrophenole und Nitruuiine 
zu den entsprechenden Hydroxylsminen anzuwenden , sind fehlge- 

Sdp. 200- 2100 200-2200 200-210" 

Bobertel. 
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scblagen. Es wurden stets die Producte der  vollkommenen Reduction 
(Amidophenol und Diamin) erhalten, aber in vorziiglicher Reinheit 
uod fast theoretischer Ausbeute. Dagegeu lieferte dasselbe Ver- 
fahren, auf die Homologen des Nitrobenzole angewendet, als Haupt- 
product das  entsprechende Hydroxylamin. R e d u c t i o n  d e s  Pa ra -  
n i t r o t o l u o l s .  Die Nitroverbindung wird in 60proceotigem Alkohol 
gelost , mit trockenem Chlorcalciiim versetzt und zum Sieden erhitzt. 
Man entfernt dann die Flamme und setzt Zinkstaub in einzelnen 
Antheilen zu, wodurch lebhafte Reaction th t r i t t .  Bus der lichtgelben 
Losung gewinnt man prachtvolle weisee Blattchen von Paratolyl- 

hydroxylamin c6H4<z::H . Die Verbindung schmilzt bei 92-93 O; 

sie ist liislich in Wasser und verwandelt sich in der Liisung in 
Paramethylazoxybenzol (Schmp. 750). Bei ungefshr 1000 erleidet 
die iii Wasser gelijete Substanz theilweiee Zersetzung, wobei ver- 
muthlich Homologe der von B a m b e r g e r  bei der Zersetzung d r s  
Yhenylbydroxylamins beobachteten Verbindungen auftreten. Bei 1 I5 
bis 120° geht das Tolylhydroxylamin in Azoxyparatoluol iibor. Gegen 
Alkalien verhalt sich die wassrige LSsung wit? diejenige des Phenyl- 
hydroxglamins; gleich diesem wirkt es energisch reducireud. Das 
Chlorhydrat bildet weisse in Wasser echwer ISsliche Nadeln. Durch 
Kochen mit Mineraleauren geht das  Paratolylhydrnxylamin in Amido- 
krwol, C6H3 . CH3 . OH . NHa, iiber. Mit Natriumnitrit liefert es 
weisse, bei 57 - 58O schmelzende Krystnlle der Nitrosoverbindung 

C~H3--NNOH. Auch mit Benzaldehyd und Formaldehyd geht es 

Verbindungen ein. - Aus dem Orthonitrotoluol erhalt man ein 
Sliges Hydroxylamin. - Orthonitroparaxglol liefert als Reductions- 
product ein riithliches Oel , welchea krystalliach erstarrt und durch 
Krystallisation aus Ligroi'n i n  weissen, bei 88-890 schmelzenden 
Krystallen gewonnen wird. Dieselben zeigen alle Eigenschaften der 
Hydroxylamine. - Bei der Reduction des u- Nitronaphtaline nach 
dem Lieschriebenen Verfahren erhiilt man eine Lasung, welcbe die 
F e h l  ing'sche Fliiseigkeit in der Kalte reducirt, aber  der Process 
schreitet rasch bis zur Bildung von a-Naphtylamin vor und lasst 
sich nicbt auf die Bildung des Hydroxylamins beschranken. - Tolyl- 
hydroxylamin und seine Homologen sind Entwickler des latenteo 

/ CH3 

\ N O  

photographischen Rildes. Brhertel. 

Ueber das Aethenyltrisulfld, Ton P. C a n d i  a n i  (Atti d. R. Ace. 
d .  Lincei Rndct. 1891, 11. Seru. 339-3314). Lasst man in] p- 
schloasenen Raum Bromdampf oder Brom wasserstoff bei gewShnlicher 
Temperatur auf  reine Thioessigsiiure einwirken , so erhiilt man das  
schon von B o n g a r t z  (dime Berichte 9, '3182) beschriebene Aethenyl- 
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trisulfid; sein Molecnlargewicht wurde sowohl in Benzol- wie in Eis- 
eesiglbaong doppelt 80 gross, ale es bisher angenommen wurde, ge- 
funden, ngiimlich als der Formel CS Hlt SS entsprechend. Die Atom- 
brechung dee Schwefels in  dieaer Verbindung ist diejenige, welche 
der Schwefel in organiscben Saltiden besitzt. Liisat man Hrom auf 
eine iitberische Losung von Thioeasigsiiure wirken, so erhalt man 
ein oliges, bromhaltiges Reactionsproduct, welches leicbt Bromwaseer- 
6toff abspaltet, und dessen Natur nicht n iher  erkanot wnrde. 

Ueber einen neuen Alkohol im Lanolin, von G. M a r c h e t t i ,  
(Atti d. It .  ACC. d. Lined Rndct. 1894, 11. Sem. 352-358 11. Gozz. chim. 
16, 1, 42-49). Verseift man Lanolin mi t  alkoholischem Kali, deetillirt 
den Alkohol ub, behandelt dann mit rerdiinnter Schwefelsiure und 
schiittelt mit Aether aus, so nimmt dieser die entstandenen Fettsauren und 
Alkohole auf. Es bleibt jedoch ein bisher nicht bekannter, in  Acther 
schwer liislicher Alkohol zuriick, welcher von der Fliissigkeit getrennt 
und zuerat aue Alkohol, dann wiederholt aus Chloroform umkryetallisirt 
wird. Dieser L a n o l i n a l k o h o l ,  welcher nur in kleioer Meuge, 
51) g a m  5 kg Lanolin, erhalten wird, stellt ein weisses Pulver vom 
Schnlp. 102-104° vor und hat die Zuaarnmensetzung CltH940. Er 
addirt kein Jod und diirfte daher eine ringfbrmige Anordnung der 
Atorne entbalten. Im gescblossenen Rohr mit BenzoGsiureanhydrid 
auf 200u erhitzt, giebt er nine B e n z o y l v e r b i u d u n g  vom 
Gchmp. 65-660 und wachsartiger Beechaffenheit. Bei der Oxydation 
wit Chiomsiinre in Eisessiglbsung, welche schon in der Kilte beginnt 
urid diirch zweistiindiges Kochen zu Ende gefiihrt wird, geht der 
Laaolinalkohol in Lanol insl iure  C12H29Oj fiber, welche aue dem 
YOU der EssigRiure befreiten Reactionsproduct durch Soda geliiet and 
alsdann mit Schwefelsiiure gefallt iind schlieselicb nach mehrfacher 
Wiederholung dieses Verfahrens BUS beozolischer Liisung mit Pe- 
troleomiither abgeschieden wird. Die Saure ist ein kryetallinisches 
Pirlver vom Scbmp. 73-770, deren Alnmooiaksalz sehr leicht zer- 
setzlith und dereu Baryumsalz in Wasser unlbslich ist. Sie addirt 

Bynthetieohe Vereuohe in der Pyrasolreihe [I. T heil] ,  von 
R. v. R o t h e n b u r g  (Joum. f .prakt .  Chem. 51, 43-79). Es werden 
i n  zusammenfaseender Weiee die Untersuchungen dargestellt, welcbe 
Verf. iiber das Pyrazolan und Pyrazolidon in einer Anzabl von 
kurzen Abhandlungen in dieam Bm'chttm (26, 3441; 26, 415, 868, 

~ ~ ~ ~ ~ t s ~ .  

gleich dem Alkohol kein Jod. Foerater. 

1719, 1722, 2053, 2972; 27, 471, 782, 783, 790, 
hat. Erggiinzend hierzu iet zu bemerken, daas 

HN. CO 

P y r a z o l o l i d o n , H N  CHa , beschrieben wird. 
\/ co 

1098) mitgetheilt 
hierbei auch das 

Diese Verbindung 
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eatsteht nicht aus Malonsaureester mit Hiilfe von Hydrazinbydrat, 
sondern man muss eu ihrer Gewinnung von der Malnnestersliure 
ausgehen. Diese bildet die leicht Iosliche Malonhydrazidsilure, welche 
beim Erhitzen irn Oelbade auf 195- 2050 unter WasAerabapaltung 
uod Ringschliessung Pyrazololidon giebt , welches nicht obne Zrr- 
setzung iibergeht. Dieses ist ein gelbes Oel ,  von intensivem, wenig 
an den des Pyrazole erinnerndern Geruch, welches in  Wasser und 
anderen Liisungsmitteln leicht loslich iat, mit Eisenchlorid sich blau- 
violet farbt, ammoniakalische Silberlosuiig reducirt, von Permanganat 
sofort zerstort und von kochenden Sliuren und Alkalien unter Ab- 
spaltung von Hydrazin zersetzt wird. Mit Benzaldehyd eondensirt 
sich Pyrazololidon, mit salpetriger Saure giebt es  eine gelbe Iso- 
nitrosoverbindung und mit p-Diazotoluolsaleen entsteht, wenn fur gute 
Kiiblung gesorgt wird, ~- ~ 

H N . C O  
H N .  CO 

P yra z o 1 ol i  d o n - p  -a z o t o  1 u o 1, * >C : NNHCrH, ,  

welches aus Eisessig in gelbrothen flirnmernden Krystiillclicm sich 

Zur Disoussion f iber  das isomere Diaeobenzolkaliumsulfit, 
vori A. Claus  (Journ. f. prakt. Chem. 61, 80-90). Die Abhandlung 
ist eine Streitschrift gegen H a n t z s c h ,  die aber nicht iiber Versuchs- 
ergeboisse berichtet. Vergl. eur Sache H a n t z s c h ,  dime Berichte 27, 

Zur Kennt.niss am Stickstoff geeohwefel ter  aromatiacher 
Amine I, von A. E d i n g e r  (Journ. f. prakt. Chem. 61, 91-96). 
Wird Chinolinbenzplchlorid in wiissriger Losong mit Natriumaulf- 
hydrat behandelt, YO scheidet sich ein weisser, flockiger und lusserst 
zersetzlicher, schwefelhaltiger K8rper ab;  liist man ihn schon im 
Entstehungszustand in Aether und setzt dann, stets in  einer Kalte- 
mischung arbeitend, alkoholische PlatinchloridlBsung hinzu, so gelirigt 
es ,  eine wohl gekenrizeicbnete, gelbe Platinchloridverbindun:: des 
Kiirpors zu erbalten, welche sicb erst bei 2.230 zersetzt. Ihre  Aoalyse 

abscheidet. Foerster. 

3527. Foerst r. 

fuhrte zu der Formel (Z!:>N. SH)gPC14; diese zeigt, class der 

neue Eorper am Stickstoff sulfhydrirt ist. Wirkt Ealiumsulfid auf 
Chinolinbenzylchlorid ein, so entsteht ein etwas bestandigeres, gegen 
630 schmeleendes Sulfid, welches die braune Platinverbindung, 

(zi:>h’)lS . PtClp, vom Schmp. 2280, giebt. Das Sulfid sowohl, 

ale das  Solfhydrilt gehen durch warmen Alkohol in  einen und den- 
selbeu rothen Kiirper iiber, der  noch nicht naher untersucht wurde. 
Aus Kaliummerkaptid und Chinolinbenzplchlorid entsteht ein farb- 
loses Oel, dessen Platinverbindung, (C, H7 (CrH7)N $ QH,& P t  Cl4, 
bei ‘2190 schmilzt. Poerster. 
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Einige Oxydationsvereuohe durch theilweiee Verbrennung, 
van J. W a l t e r  (Joum. f. prakt. Cham. 51, 107-111). E a  wurde 
versuaht, Fliissigkeiten, deren Dlimpfe mit Luft geniischt iiber 
gliihende Kupferspiralan odor iiber Aebest (der gelegentlich zuvor 
mit vanadineaurem Ammonium getrankt war) geleitet wurden, in 
Producte miissiger Oxydation iiberzufiihren ; die erhaltanen Auebeuten 
konnten jcdoch bisher keineswegs befriedigen. Aus Toluol wurde 
auf Jiesc: Weiae Benzaldehyd nebeo eehr weirig Benzo6ahre ge- 
woiiuen, doch betrug seine Menge im glnstigaten Fnlle nicht mehr 
als 5.7 v. H. dee verbrauchten Toluols. Focrstcr. 

Bemerkung zu der Arbeit der m n .  Curtius und Dedi-  
oh e n: Dsyntheeen von Benzolhydrazinen mittele Hydrexin- 
hydrate, von A. P u r g o t t i  (John. f. prukt. Chem. 61, 111-I12). 
Verf. weiat auf den sehon im Rcferrto ( d i m  Berichte 27, Ref. 895) 
iiber die in Rede ateheude Arbeit rrw&bnten Thatbeetand hin. 

Foenler. 

Ueber dae Triacetonamin und seine Alkylabltiimmlinge, Ton 
J. G u a r e s c h i  (Atti d.  R. Acc. delta Sei~nza di Torino, 1891). Durch 
Einwirkung von wiivsrigem Ammoniak kann Phoron sehr leicht in 
Triaceton:imin ubergefiihrt werden; es werden d a m  ‘25 g des ersteren 
mit 80 ccm Ammoniak voin spec. Gew. 0.925 mehrere Tage bei ge- 
wiihnlicher Temperatiir bis zu vollstandiger LBsung durcbgeriilrt; 
alsdann wird das iiberachiisaige Ammoniak vertrieben, die nngeeiiuerte 
LBauog mit Aether von nnangegriffenem Phoron befreit, schliesslicb 
alkaliach gemacht und wieder mit Aether ausgeschiittelt. Nach 
dessen Verduosten hinterbleiben 20 g reinee TricLcetonrmin vom 
Scbmp. 34.90. Diese Bildungsweise der genannten Base spricht sehr  
zu Gunsten der symmetrischen Formel dee Pborone: 

CH : C(CH& CHs . C(CH3)P 

‘CH : C(CH& \CHs. C(CHa)a 
CO( + E H 3 = C O /  >NH 

Nach einem lhulichen Verfahren gelingt cs aucb, alkglirte Triaceton- 
srnine dareustellen , welche bisher durch Behandlung dieser Base mit 
Jodalkylen nicht gewonnen werden konntcn. Zu dem Zwecke be- 
handelt man Phoron mit wbsrigen LBeuogen starker primiirer Basen, 
welche es in maoclien Fallen unter Wiirmeentwieklung schnell liisen ; 
die Reindarstellung der alkylirten Triaeetonamine geschieht wie die 
der Muttersubstanz; man erhalt stark basisehe, in Wasser mehr oder 
weniger leicht liieliche, nicht unrersetzt siedende Oele, welehe durch 
ibre meist scbiin krystallieirenden Platinsalze oder Platinsulfocyansalze 
gut gekennzeichnet Bind. Es wurden dlrrgestellt: M e t h y l t r i a c e t o n -  
a m  i n (das Plat iosdz ist nadelfirmig, das  Platinsulfocyanat echmilzt 
bei 137-1390), A e t h y l t r i a c e t o n a m i n  (das Platinsalz bildet Priemen 
vom Scbmp. 157- 15S0), A 1 I y 1 t ria c e ton a m i n  (das Platinealz echmilzt 
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bei 1480), B e n z y l t r i a c e t o n a m i n  (das Chlorhydrat erscheint in 
gliinzenden, in Wasser und Alkohol sehr liislichen Kryetallen vom 
Schmp. 137-1380, das Platineala schmilet bei 147-148O). 

Einwirkung des Aeth ylendiamins auf Phoron und auf Mesi- 
tyloxyd. von J. G u a r e s c h i  (Atti d. R. ACC. dell6 SGkn28 di Torino 
1894). Die Einwiikung dee Aethylendiamins in wlssriger Liisung 
auf  Phoron entspricht nicht derjenigen anderer Basen (vergl. das 
voraugehende Referat), sondern besteht eunkhst darin , dass ee, und 
zwar bei gewiihnlicher Temperatur, dae Phoron in Mesityloxyd und 

Foerster. 

Aceton spaltet und sich alsdann mit dem ersteren im 
Gleicbung: 

(CH& C . KH . CHa 

(CHS) C : N - CH2 
eu einer Base CS H16Na zusammenlagert. Diese wird der 

I 
(CJMa c 

CH + HsNCH2 = CHa I 
CHs . do Ha N 6Ha 

Sinne der 

mit Alkali - 
vereetzten Liisung durch wiederholtee Ausschiitteln rnit Aether ent- 
zogen und wurde bisher ale ein stark basiech riechendes Oel erhalten. 
Ibr Platinsala krystallieirt aue warmem Waeeer in Bliittern und flacben 
Prismen mit 2 Mol. Wasser; dae Platinsulfocyanat bildet in Wasser, 
Alkohol und Aether unliisliche Nadeln vom Schmp. 151-1520; dae 
Chlorhydrat und das Bromhydrst krystallisiren, wenn man ihre alko- 
holische Liisung allmiihlich mit Aether. versetzt. Die gleiche Base 
entsteht auch unmittelbar aus Mesityloxyd und Aethylendiamin ; durch 
heisses Waseer erleidet sie sehr leicht eine Spaltung i n  Aceton und 
Aethylendiarnin. Poerster. 

Physiologische Chemie. 

Debar die chemische Zusammensetzung des Coloetrums der  
Kuh, von L. Vaudin (Ed. 800. ehim. C2] 11, 623-625). Sechs 
Analysen von Colostrum, eine vom Tage vor dern Kalben, vier [In- 

mittelbar darauf und eine 5 Tage darauf gemolken, werden mitge- 
theilt. Ale bernerkenswertb wird hervorgehoben, dass die absolute 
Menge der mineraliscben Bestandtheile im Colostrum zwar hober ist, 
ale in der normalen Milch, dass dieeelben aber irn Verhiiltnisse zu den 
Proteiketoffen betriichtlich abgenommen haben. Am Ende der Lacta- 
tioneperiode enthiilt die Milch 0.150-0.250 g Schwefelsaure im Liter, 
am Tage vor dem Kalben und an diegem Tage selbst 0.450-0.600 g. 
Von da an  vermindert sich dieser Oehalt allmiihlich bis eum normalen. 
Die Acidittit des Colostrums betragt nur etwa die Hglfte derjenigen 
der normalen Milch. Schertel. 


