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Organische Chemie. 

Ueber die Chlorderivate des Methylfbls, von A. D e  s o n a y  
(Bull. de l’Acad. Roy. d. scienc. de Belgique [3], 28, 102-109). Durch 
Chloriren des Methylals bezw. des Monochlormethylals sind friiher 

OCHa dargestellt wordeo die Kiirper CHa<OCH3 und C H B C O C H ~ C ~  OCEJa Ci 

{&em Berichte 2 7 ,  Ref. 338).  Wird das letztere Chlorderivat in 
gleicher Weise, wie friiher verfahren, chlorirt, so entsteht ein T r i -  

ch lo rme thy la l ,  dem die Formel CHa<gE:gya zuertheilt wird. 

Es ist eine durchsichtige, farblose, etwas dicklige Fliissigkeit, die in 
reinem Zustande wenig in der Luft raucht; ih r  Geruch iet reizend 
and erstickend. Sie ist unlBslich in Wasser, loslich in Alkohol, 
Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform. In einem 
Gemisch von Kohlensiure und Aether erstarrt sie nicht. Ihre Dichte 
bei 12.9O ist 1.5675, ihr Siedepunkt bei 752 mm 143-1450. Durch 
weitere in gleicher Art angeatellte Chlorirung dieses Trichiormethplale 
erhiilt man ein T e t r a c h l o r m e t h y l a l  in kleinen nadelfiirrnigen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 67-6S0 und Siedepunkt ca. 1850 bei 
752 mm. Es verbreitet einen Ptzenden Geruch und sein Geschmack 
ist brennend. I n  Wasser ist es unliislich, liislich in Aether, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol. Um fiber die Constitution 
NIheres zu erfahren, wurpe es mit Wasser einige Zeit in einem 
geechlossenen Rohr erhitzt. Hierbei entstand Formaldehyd und 
Ameisensiiure, sowie Hexachlorkohlenstoff Ca Cl6, woraus auf An- 
wesenheit der Gruppen >CHa, >CH und -CC13 geschlossen werden 
kann. Das Product wird als ein Gemisch von zwei Isomeren ange- 

I 

OCHCla OCCl ‘sehen mit den Formeln: CHa<OCHCla und CH~<oCH~c,. Darauf 

wird noch aufmerksam gemacht, dass der Siedepunkt dieser Ver- 

Einwirkung von Formaldehyd auf die Salze des Ammoniaka, 
von A. B r o c h e t  und R. C a m b i e r  (Compt. rend. 120, 557-560). 
Liisst man in der Kiilte Formaldehyd auf Liiaungen von Chlor- 
ammonium einwirken, so wird Salzsiure i n  Freiheit gesetzt. Nen- 
tralieirt man die frei werdende Salzsiiure in dem Maasse, wie sie sich 
bildet mit Calciumcarbonat , so erhiilt man schliesslich eine Losung 
von Hexamethylenamin. Andrerseits liist sich die letztere Base in 
iiberschiissiger Salzaaure auf, unter Bildung von Chlorammonium. 
H6chst wahrscheinlich bildet sich aus Formaldehyd und Chlorammoninm 
eunachst Trimethylentriamin ; auf diese secundare Base wirkt dann 
der Formaldehyd weiter ein unter Bildung von Pentamethylentetramin 

hindungen mit steigendem Chlorgehalt steigt. Le B~Mc. 
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und endlich von Hexamethylenamin. Die Zwischenproducte treten in  
nmgekehrter Reihenfolge auf, wenn Hexamethylenamin mit Salzsiiure 
zerlegt wird. Durch Darstellung von Platindoppelsalzen und von 
Nitrosoderivaten der Zwischenproducte ist das Auftreten von Trimethy- 
lentriamin und Pentamethylentetramin ziemlich sicher festgestellt. 
Erhitzt man Chlorarnmoniumlosungen mit Formaldehyd, so bildet sich 
auch hier zuerst Trimethylentriamin, welchcs sich mit weiteren Mengen 
Formaldehyd im Sinne folgender Gleichung umsetzt: 
2(CHaNH, HC1)3 + 3 H C H O  + 3HaO = G (CH3 NHa, HCI) + 3 COs. 

Die Bildung von Monomethylamin erfolgt in theoretischer Aus- 

Z e r l e g u n g  der w-Oxybuttersgure in zwei optisch aot ive  
Sauren, von P h .  A. G u y e  und Ch.  J o r d a n  (Compt. rend. 120, 
562-565). Die nach der Methode von M a r k o w n i k o w  (Liebig’e 
Ann. 163, 242) dargestellte w - Oxybuttcrsiiure C H3 . C Ha . CH OH . 
COOH ist in eine rechts- und eine linksdrehende Saure zerlegt worden. 
Als geeignetster Weg hat sich die Krystallisation des Rrucinsalzes 
erwiesen; zuerst krystallisirt das Salz der linksdrehenden Saure aus, 
dann ein Gemisch der beiden Salze, wiihrend die letzten Krystallisationen 
und die Mutterlauge die rechtsdrehende SLure enthalten. Das Sale 
der linksdrehenden Saure ist so lange gereinigt worden, bis das Dreh- 
ungsvermogen der daraus frei gemachten, und in das Ammonsalz um- 
gewandelten SBure nicht mehr zunahm. Fiir das Ammonsalz wurde 
[.ID = - 13.9 gefunden. In  Anbetracht der raschen Veranderungen, 
die das  Drehungsvermogen der Oxysauren bisweilen erleidet , wurde 
auch noch das  Drehungsvermogen des Isobutylathers bestimmt; 
hierfiir wurde [a],, = - 7.7 gefunden. Die rechtsdrehende Siiure 

Ueber die Daturinshre, von E. G B r a r d  (Compt. rend. 120, 
565 -567). Die Existenz der Daturinsaure, uber welche Verf. 
im Jahre  1890 (Compt. rend. 111, 3 0 5 ;  diese Berichte 23,  Ref. 688) 
seine ersten Mittheilungen machte, ist von A r n a u d  (Suppl. au 
dictionnaire de chimie de W i i r t z )  in Zweifel gezogen worden. A r n a u d  
betrachtet die GBrard’sche Saure als ein Gemisch von Stearin- und 
Palmitinsaure. GBr a r d  widerlegt diese Annahme durch die Angabe, 
dass weder durch vielfach wiederholte, fractionirte Krystallisation seiner 
Daturinsaure, noch durch Krystallisation ihrer Alkylester und Regene- 
rirung der Saure daraus, der Schmelzpunkt der letzteren (54.3O) irgend 
welche Veranderung erfiihrt, wiihrend ein Gemisch von Stearin- uud 
Palmitinsaure bei gleicher Behandlung wenigstens theilweise in seine 
Componenten zerlegt wird und Fractionen liefert, die bei 55.50 bezw. 
bei 63-G40 schmelzen. Auch durch Krystallisation der verschiedensten 
Salze und Regenerirung der Daturinsaure daraus ist stets ausschliesslich 
die bei 54.50 schmelzende Saure wieder erhalten worden. Tiuber. 

beute. TPuber. 

wurde noch nicht in ganz reinem Zustande erhalten. Tuuber. 
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I. Dichloroxyindencarbonsaure, von T h .  Z i n c  k e  und M. 
E n g e l h a r d t  (Lieb. Ann. 283, 341-360). Die genannte Siiure, 

CS HI<@ , (vergl. dicse Ben'chte 19, 2500; 20, 1265 und 

2053) wird zweckmassig durch Eiuwirkung von Alkali auf Dichlor- 
Pnaphtochinon bereitet (8. Original), schmilzt bei 99- 1000, zersetzt 
sich nicht mit kochender verdiinnter Salzsaure, wohl aber mit kochen- 
dem Wasser unter Bildung eines zu Thranen reizenden Oeles, giebt 
e h e n  Methylester (Schmp. 137 - 1380), dessen Acetylderivat bei 
75-76 

1. Durch Erwarrnen mit V i t r i o l 6 1  auf 100-1100 wird die 
Saure in  Chlorwasserstoff und f i -  C h l o  r -  a a- k e  t o i  nd  e n  car b o n -  

siimre, C6H4''\\CCl , (aus Eisessig in orangerothen Nadeln vom 

Schmp. 224O)') gespalten, welche einen gelben M e t h y l -  resp. A e t  h y l -  
ester vom Schmp. 1050 resp. 99-1000 ein dunkelgelbes O x i m  vom 
Schmp. 256" liefert und durch Natriumamalgam zu einer amorphen 
Substanz reducirt wird, die nach Analysen des Silbersalzes und der Acetyl- 
verbindung (Schmp. 100-120°) anscheinend CsH4<CH. CH. (COaH)>CHs OH- 

C (OH) . COs H 

cc1 

schmilzt und zeigt folgende Umwandlungen. 

C (COa H) 

\/ co 

darstellt. Die Chlorketoiudencarbonsaure wird durch Alkali oder 
Barythydrat in eine Saure CPOH13C108 (aus Wasser oder Alkohol in 
Nadelchen vom Schmp. 4450) verwandelt, durch Unterchlorig- resp. 
Unterbromigsaure in D i c h l o  r - resp. C h l o r  b r o  m d i k e  t o h y d r i n d  e n -  

ca r b o II s ii u r e , c6 &<co C(oH)(CoaH!>CCl~ (Schmp. 130 O) resp. 

cb H4<CO c(OH)(cOsH)>C ClBr (Schmp. 127 0) iibergefiihrt, im Chlor- 

strome bei 2000 in  HCI, COa uod T e t r a c h l o r k e t o h y d r i n d e n  
(Schmp. 1070) gespalten und vereinigt sich mit Brom zu C h l o r -  

d i br o m k e t o h y d r i n d e n c a r b  o n s a u r e , C6 Hd<c 

(aus Benzol i n  Nadelchen vom Schmp. 1710). Letztere wird durch 
Alkali zerlegt in  Ha 0 und eine S a u r e COa H . C6H4 . C( : CClBr) . COa H 
(aus Wasser in Nadelchen r o m  Schmp. 2140), welche die Salze 
A B a  f HaO, AAga und A(CH& (Schmp. 950) bildet. 

2. Durch C h 1 o r  und Dichloroxyindencarbonsaure in das 

CBr ("9 H),CCIBr, 

1) Ein einziges Ma1 wurde statt der bei 224O schmelzenden Verbindung 
ein bei 2090 schmelzendes Isomeres erhalten. 
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vom Schmp. 87O) iibergefiihrt, welches sich in  Soda allmfhlich 1% 
und durch mehrstiindiges Stehenlassen dieser Liisung D i c h l o r -  
k et o x y h  y d r i  n d e n  c a r b  o n s a u r e  (Prismen vom Schmp. 130O) liefert. 

3. Chlor und der Methylester der Dichloroxyindencarbonsaure 
vereinigen sich zum Methylester der Tetrachloroxyhydrindencarbon- 
saure vom Schmp. 166O (diese Berichte 25, Ref. 321). Gabriel. 

Ueber die blaue Jods t i i rke  und die moleculare  S t r u c t u r  
der Dgelostenc Stiirke, von F. W. Ktis t e r  (Lieb. Ann. 283,360-379.) 
Verf. zeigt, dass die sowohl aus fester wie aus Dgelosterc Starke er- 
haltliche Jodstarke ganz verschiedene Jodmengen enthalt, je nach der 
Concentration des Jodes in der  mit der Starke in Beriihrung stehen- 
den wassrigen Losung, und zwar nimmt die aufgenommene Jodmenge 
continuirlich mit dem Jodgehalt der Liisung ab. Bezeichnet man mit 
KSt die von 1 g Starke aufgenommene Jodmenge und mit K, die 
schliessliche Concentration der JodlSsung, so ergab sich bei An- 
wendung fester Starke annahernde Constanz ftir den Quotienten 

dZ/E.,; bei Anwendung von sogen. geliister Starke ergab sich an- 

niihernde Constanz fiir J'Kw : KSt resp. (in sehr verdiinnten Liisungen) 

fiir z: Kst. 

Verf. kommt daher zu dem Schlusse: >Die blaue Jodsttirke ist 
keine chemische Verbindung, auch kein mechanisches Gemenge von 
Jod und Starke, sondern eine wohldefinirte Losung von J o d  (reap. 
Jodjodkalium oder dergleichen) in Starke.a Die sogen. Bgelostec 
Starke ist nach Ansicht des Verf. eine Emulsion ansserst feiner, durch 
Wasseraufnahme verfliisaigter Starketropfchen in iiberschiissigem Wasser, 
das seinerseits natiirlich auch sehr kleine Mengen Starke gelost 

Zur Eenntniss des Acetons.  U e b e r  die Einwirkung von 
ChlorkohlenstiureZlthylester auf N a t r i u m a c e t o n ,  von Pa u 1 c. 
Free r  ( L i e b .  Ann. 283, 380-391). Verf. und H i g l e y  hatten friiher 
(diese Berichte 24, Ref. 663)  angegeben, dass sich bei der in der 
Ueberschrift genannten Reaction vermuthlich ein Ester der Formel 
CH3 . C(: CHa)OCOzCzH5 bilde, doch war bei der Analyse stets ein 
zu hoher Wasserstoffgehalt gefunden worden. Verf. hat  deshalb die 
Untersuchung mit grosseren Mengen Natriumaceton wieder aufge- 
nommen, wobei sich ergeben ha t ,  dass die Verhaltnisse riel compli- 
cirter liegen, a18 friiher angenommen wurde. Er veroffentlicht nun- 
mehr die bis jetzt festgestellten Thatsachen. Das  bei der Einwirkung 
von Chlorkohlensaureester auf Natriumaceton (vergl. diese Berichte 27, 
Ref. 118) abgeschiedene weisse Salz wird mit Aether (A) gewaschen 
und enthalt alsdann ausser Chlornatrium wenigstens 15 pCt. Soda 

6 

10- 

5 

haben wird. Gabriel. 
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und anscheinend geringe Mengen (weniger ale 2,5 pCt.) Ieopropyl- 
alkoholat. Die gelbe iitheriache L8sung (A) liefert beim Fractioniren 
unter Salzsiiureentwicklung einen unterhalb und einen oberhalb 1 1 0 0  
siedenden Antheil. Ersterer enthiilt Aethylalkohol uud vie1 Chlor- 
kohlensaureester; der hoher siedende Antheil giebt mit Wasser wasser- 
haltige Pinakonkrystalle; wird dann filtrirt und rnit Natronlauge extra- 
hirt, rnit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet, alsdann 
alles unter 1500 Siedende abdestillirt und fractionirt; dass in der dabei 
erhaltlichen zwischen 129-1300 siedenden Fraction in der That  fast 
reiner Isoacetonkohlensaureester, CH3 . C(: CHa) OCO2 CaH5, vorliegt, 
wird durch Verbrennungen, Dampfdichtebestimmungen und Mesaung 
des bei der Verseifung erhaltlichen Acetons und Kohlendioxyds nach- 
gewiesen. Phosphorpentachlorid und die Fraction 128-1 30° setzen 
sich bei 130° um zu POCl3, POCla, CICzH5, ClCOaCaH5 und 
CsHSC1 ($-Chlorpropylen) sowie etwas CO(OCaH&; letzteres ist 
entweder in der benutzten Fraction, 128-1300, schon vorher ent- 
halten gewesen, die alsdann keinen einheitlichen Korper reprasentiren 
.und i m  Hinblick a u f  die erwahnten analytischen Daten neben dem 
Kohlensaurediathylester auch den Diisoacetonester, C O  (OC3 H5)2 ent- 
halten miisste. Letzterer wiirde leicht aus dem Aethylisoacetonester 
beim Erhitzen entstehen: 2 C O ( ~ C Z H ~ ) ( O C J H ~ ) Z  = CO(OCaH& 
+ CO(OCsH&. - Die iiber 150° siedenden Antheile liefern, nach- 
dem man sie mit Phenylhydrazin vom Phoron etc. befreit hat, ein 
bei 1140 unter 3 0 m m  Druck siedendes Oel CgHlrOs, welches durch 
verdiinnte Salzsaure glatt in Aceton, Alkohol und Kohlensaure zer- 
fallt und daher wohl K o h l e n s a u r e a t h y l i s o t n e s i  t y l o x y d e s t e r ,  
(CH&CCHC(: CH2)OCOa CaH5, darstellt. Gabriel. 

Ueber die Urnwandlung von Benzalace tophenon in a-Phenyl- 
$-benzoylpropionsaure,  vou R. A n s c h i i t z  und W. F. M o n t f o r t  
(Lisb. Ann. 284, 1-6). Aehnlich wie man aus dem Salzsaure- 
additionsproduct des Phorons, CO [CH : C(CH&]a + 2 HCI, mittels 
Cyankalium das Nitril der Phoronsaure, CO [CHa . C(CN)(CHa)a]a, 
erhalt (diecre Bcrichte 26, 827), kann man das  Salzsaureadditions- 
product des Benzalacetophenons, CgH5 CHCI . CH:, . COCS H5, (P-Phe-  
n y 1- $-c  h l o  r a t  h y l p  h e n  y 1 k e t o  n )  , welches beim Absattigen einee 
Gemisches von 100 g Acetophenon und 88 g Benzaldehyd rnit Chlor- 
wasserstoff entsteht, durch Cyankalium in ct - P  h e n  y 1-@- b e n z o  y 1- 
p r  o p i o  n s  a u r  e n  i t r i  1, C6 H5 C H  (CN) CHa co c6 H5, (aus Alkohol iu 
Bliittchen vom Schmp. 127.5 0) iiberfiihren; letzteres liefert mit Sale- 
saure die zugehorige Siiure C16H1403, welche aus Alkohol in 
Prismen vom Schmp. 1.530 anschiesst, die krystallisirten Salze A Ag, 
AaBai+ H20, ACH3 (Schmp. 104-1050) und A .  CaH5 (Schmp. 37O) 
liefert, durch Natriumamalgam zu u y - D i p h e n y 1 b u t  y r o  l a c t  on ,  

B%richta 6 D. ehem Gelellsobaft. J.brg. XXVIII. POI 
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(26 HS . CH . CH2 . CH . H5, (aus Aether in NSdelchen vom Schmp. 

103-103.50) reducirt nnd durch Essigshreanhydrid bei 1000 in HzO 
und a y - D i p h e n y l c r o t o l a c t o n ,  CsH5. C H  . C H :  c. CeHg, (aus 

Benzol in Krystallen vom Schmp. 109-1100) gespalten wird; neben 
letzterem tritt eine bei 2280 schmelzende Verbindung auf. - Di- 
phenyllavulinsaure vereinigt sich in Alkohol mit 1 Mol. Phenylhydra- 
zin zu einem bei 850 zerfallenden Korper, der in alkoholischer LBsung 
durch Essigsaure in 2 Mol. Wasser und 1 . 3 - D i p h e n y l - v - p h e n y l -  
p y r i d a z o l o n ,  C ~ S H ~ ~ N ~ O ,  (aus Alkohol in Biischeln vom Schmp. 
123.50) zerlegt wird. Gabriel. 

co- 0 

co 0 

Ueber aromatieohe ~lyoxalinverbindungen, von R. A n  s c h ii t z  
(Lieb. Ann. 284 ,  8). Aehnlich den aromatischen a - Oxyketonen 
(Benzoi'n, Anisoin; vergl. diese Berichte 24, Ref. 118) vereinigen sich 
auch aliphatische' a - Oxyketone (Butyroi'n, Isobutyroin, Isovaleroin) 
mit Harnstoff und Thioharnstoff oder Rhodauammonium zu gut kry- 
stallisirten Condensationsproducten; letztere sind wichtig fiir die Er- 
kennung einer Verbindung a19 a- Oxyketon, besonders in der alipha- 
tischen Reihe, d a  die aliphatischen Ketone nur schwer zu reinigen 
sind. - Aehnlich dem Harnstoff und Thioharnstoff verhalten sich 
einige ihrer monosubstituirten Derivate gegen Benzoi'n. 

-"; Ueber die Constitution der Einwirkungspr oducte von Thionhamstoff 
oder Rhodanammonium und von Harnstof auf Benzoh, von R. A n -  
s c h i i t z  und I(. S c h w i c k e r a t h  (Lieb. A n n .  284, 9-25). Die Ver- 
suche der  Verff. ergeben, dass die aus Benzoin und Thionharnstoff 
bezw. Harnstoff unter Austritt von 2 Hz 0 hervorgehenden KBrper 
sehr wahrscheinlich als a p -  Dipheny lg lyoxa l in -p- su l fhydrat ,  

\ C .  S H  und D i p h e n y l a c e t y l e n -  oder T o l a n m o n -  
CsHgC.  NH 

CsH5 c - NN 
-- 

CgH5C . N H  
c6 Hs C . N H 

u r e i ' n ,  >CO aufzufassen sind. Ersterer liefert eine 

Methylverbindung ClsH11N2. S C H 3  (Nadelchen vom Schmp. 233 
bis 234O), deren J o d h y d r a t ,  ClsH11N2. S C H 3 .  H J  + CHsOH, in 
rhornbischen Saulen anschiesst, bei 180 - 1900 rothbraun wird und 
gegen 201-2020 schmilzt, ferner ein A e t h y l  derivat C l ~ H l l N 2 .  SCzH5 
(Nadeln vom Schmp. 181 - 182O), und wird (als Natriumealz) durch 
J o d  oder Chamaleon oxydirt zum entsprechenden D i s u 1 f i d ,  
[ C ~ S H I ~ N ~ S - ] ~  (gelbe Nadeln, die sich bei 3000 schwarzen), durch 
mehr Chamaeleon in die zugehorige S u l f o n s a u r e ,  ClsHllNa. SOJH 
+ H20 (aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vorn Schmp. 271-2730 
unter Zerfall), durch dalpetersaure wesentlich in Benzil und durch 
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Kaliumbichromat - Schwefelsaure in Dibenzoylharnstoff (Schmp. 202 
bis 203O) iibergefiihrt. - D i p h e n y l a c e t y l e n -  oder To lanmon-  
ur e 'i n (a. oben) wird durch Kaliumbichromat- Schwefelsiiure ebenfalls 
in Dibenzoylharnstoff verwandelt. Dibenzoylharnstoff liefert beim Er- 
hitzen auf 205 - 210° Kohlensiiure, Benzonitril und Benzamid. - 
A n i s o P n condensirt sich mit Thioharnetoff reap. Harnstoff zu 
~ # - p -  Methoxypheny lg lyoxa l in -  p - s u l f h y d r a t ,  C1, HI6 Na SOa 
(Nadeln, noch nicht bei 2800 schmelzend) und Di -p -me thoxy to lan -  
monurein,  C17H16N203, Nadeln, die sich noch nicht bei 2800 ver- 
Bndern. 

Ueber die Einwirkung monombetituirter Thioharnetofe und Harn- 
Stof6 auf Benzoin, von H. Miiller (Lieb. Ann. 284, 25-35). Nach- 
dem der Mercaptancharakter der aus Benzoih und Thioharnstoff er- 
hiltlichen Verbindung nachgewiesen ist (vergl. vorangeh. Ref.), kommen 
noch 2 Formeln in Betracht: 

CGHICH * N\ CsH5. C.NH* 

C&H5 C=N 
CSH und 11. .- 'C.SH; 

- /  C8Hs.C-Nd 
I. 

Verf. weist letztere nach, da sich mit monosubstituirten Thioharn- 
stoffen (Aethyl-, Allyl-, Phenyl-, B-Naphtylthioharnstoff) analoge Con- 
densationsprodncte bilden, die dae betr. Substituens H * enthalten. 
Die so erhaltenen Kiirper sind: a g - D  i p h e n  y 1- Y - a t  h y 1 (reap. 
- a l l y l - ) g l y o x a l i n -  p - su l fhydra t ,  welche beide noch nicht bei 
240° schmelzen, Y -  T r i p  h en y l g  1 yoxa l  in  - p  - s ul f h y d r a t  , welches 
noch nicht bei 290° schmilzt und die Derivate C & ~ H I ~ N ~ S K  (Nadeln), 
C ~ ~ H ~ S N ~ S C H ~  (Schmp. 177O), CalH15NaSCaH5 (Schmp. 154 - 155O) 
und (Cat H15 Na S - ) a  als gelbes Krystallpulver, liefert, endlich 
ap - Dip h enyl-  Y-P- n a p h ty  lgl  yo x a  1 i n - p -  s u 1 fh  y d r a  t in farblosen 
Nadeln. - Aus Benzoin und Methyl- (reap. Phenyl- reap. B-Naph- 
ty1)harnstoff gewinnt man Dip hen y 1 a c e  t y 1 enm on om e t h y 1- (reap. 
-pheny l -  resp. -B-naphtyl-)urein,  welche bei 290° (reap. 290° 
reap. 280°) noch nicht schmelzen. Gabriel. 

Ueber P h e n y l - a - ~ m i d o m i l c h s ~ ~ e  (Phenyleerin) , von E. E r - 
l enmeyer  jun. und E. Fri is t i ick (Lieb. Ann. 284, 36-49). Siehe 
die Mittheilung E r l e n m e y e r ' s  in dieeen Berichten 25, 3445. Nach- 
zutragen ist Folgendes: Das aus Glycocoll, Benzaldehyd und Natron- 
lauge entstehende Salz CBHsCH(OH)CH(N : CHCeH5)C&Na, giebt in 
Essigsiiureanhydridgelaat und dann mit Wasser VersetztPhenylbenzal- 
a m i d o a c e t y 1 m i 1 c h s a u r e , CF,HJCH( OCgHsO) C H( N : CHCs H5)COaH 
(Schmp. 169-1700 unter geringer Zersetzung). Die Phenyl-a-amido- 
milchs5ure wird durch BenzoZsiiureanhydrid in Benzoylamidozimmt- 
saurelactimid (Schmp. 2250) und durch Essigsaureanhydrid in das 

[20*1 



c6Ha . CH : c - co 
Acetylamidozirnmtsaurelactimid, \/ (Schmp. 146 

bis 1470) verwandelt, welches mit Alkali A c e t y l a m i d o z i m m t -  
s a u r e ,  CGHS.CH:C(COaH)NHC2H30 + 2 H a 0  (Sohmp. 185-18GO; 
wasserfrei : Schmp. 190-19 l o  unter Zersetzung) ergiebt. Das Acetyl- 
lactimid entsteht auch Lei der Condensation ron Benzaldehyd und 
Glycocoll durch Essigsaureanhydrid (vergl. d. folg. Ref.). Gabriel. 

Ueber Diace ty lkrea t in  und Bensylidenacetylkreatinin, von 
E. E r l e n m e y e r  j u n .  (Lieb .  Ann. 281, 49-52). Die Untersuchung 
ist im Anschluss an die vorhergeh. referirte ausgefuhrt. Kreatin wird 
durch Essigsaureanhydrid in D i a c e t y l k r e a t i n  (farblose Nadeln 
vom Schmp. 165O, neutrale wksr ige  Liisung gebend) und durch Benz- 
aldehyd in Anwesenheit von Essigsaureanhydrid in B e n z a l a c e  t y l -  
k r e a t i n i n ,  C1zH1302N3, (goldgelbe Nadeln aus Eisessig, Schrnp. 213O) 

Untersuchungen fiber hochmoleculare  Kohlenwassers toffe ,  
von E. B a m b e r g e r  [III. h b h a n d l u n g ] :  U e b e r  dss Picen, von 
E. B a m b e r g e r  und F r e d e r i k  D. C h a t t a w a y  ( L i e b .  Ann. 284, 
52 - 80). Zur Erganzring des kurzen Resumes, welches Verff. 
bereits in diesen Berichten 26, 1751 gegeben haben, sei aus der vor- 
liegenden ausfiihrlichen Mittheilung Folgendes nachgetragen. B urg 's  
D i b r o m p i c e n  ist (C~,-,HG)~CPBT~, da es sich i n  Picylenketon, siehe 
unten, iiberfuhren Iasst. P i c e n h y d r i i r ,  C22H28, (Nadeln vom Schmp. 
285O), entsteht neben anderen Kiirpern bei der Eiuwirkung gliibender 
Bleiglatte a u f  Picenchinon. P i c y l e n  k e  t o n ,  (Clo&)2CO, wird durch 
Destillation von Picenchinon oder Picenchinoncarbonsaure iiber Blei- 
glatte im Vacuum, oder durch Destillation von Picensaure iiber Kalk 
oder durch Calcination von picensanrem Silber oder aus  Picensailre 
durch Vitriol51 erzeugt vom Schmp. 1 Yj.50, wird durch Natriumarnal- 
gam oder Zink und Salzsaure zu P i c y l e n c a r b i n o l ,  (CloH6)2CH. 
OH, (aus Chloroform in Blattcheu vom Scbmp. 230O) reducirt, dessen 
Acety lder iva t  bei 159O cichmilzt, wird durch Jodwasserstoff und 
Phosphor bei 170 - 175O zu P i c y l e n m e t h a n ,  ( C ~ O H ~ ) & H ~ ,  ( i ~ u s  

Benzol in Blattchen vom Schmp. 3060) reducirt und giebt bei der 
Kalischmelze P i  c e n  s a u r  e (PP-D i n  a p  h t y 1 c a r  b o  n s a u r  e )  , C l o H ~  . 
ClOH6. COzH, welche sich aus Alkohol in flockigen Massen vom 
Scbmp. 201O abscheidet. - Bei dpr Destillation von Picensaure mit 
Kalk unter gewohnlichem Lriftdruck erhalt man u. A. einen Eohlen- 
wasserstoff in Tafeln vom Scbmp. 2350 ( T e t r a n a p h t y l ?  Cjo &6). 

Bei der Oxydation des Picens rnit Chromsaure und Eisessig (besser 
Ealiumbichromat und Schwefelsaure) entsteht P i c e n  c h i n on  c a r  b o n - 
s a u r e ,  CloH5(COaH). CO . CO .CloHs, welche aus Eisessig als rothes 

N . COCH3, 

verwandelt. Gabriel 

I I 
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Krystallpulver ausfallt, bei ca. 330° sich zersetzt und durch Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor bei 170 - 1800 zu P i c e n c a r b o n s a u r e ,  
CloHb(C0aR)CH : CH . CloHs, reducirt wird- Letztere ist ein gelblich- 
I I 

weisses Krystallpulver vom Schmp. ‘2450 und enthalt miiglicherweise 
2 H  mehr als obige Formel angiebt. Gabriel. 

U e b e r  Nitrophenylglyoidsiiuren, von A. E i n h o r  n und A. 
G e r n s h e i m  (Lieb .  Ann. 284, 132-153). Die von E i n h o r n  und 
E i c h e n g r i i n  (diese Berichte 23, 1492, ebend. 24, Ref. 308) sowohl 
sue o-Nitro-m-chlorphenyl- $-milchsaurealdehyd, CsH3(N02)(Cl) CH 
(OH) CHSCO H , wie aus dem entsprecbenden Phenyl-~-milchs%ure- 
keton, CsHs(N02) (GI) C H ( O H )  CHaCOCH3,  durch Oxydation mit 
Natriumbypochlorit erhaltliche Saure vom Schmp. 1560 ist nicht, wie 
urspriinglich angenommen worden ist, isomer mit der o-Nitro-m-chlor- 
phenylmilcbsaure vorn Schmp. 152 0, welche durch Oxydation des ge- 
nannten Aldehyds mit Silberoxyd entsteht, enthalt rielmehr 2 Wasser- 
stoffe weniger als letztere und stellt N i t r o c h l o r p  h e n y l g l y c i d -  
s a u r e ,  NOa(C1)C6H3. C H .  C H O  . C O O H ,  dar. Die folgenden Ver- 

suche zeigen namlich, dass alle Sauren, welche aus nitrirten Phenyl- 
milchsauren, resp. Methylketonen durch Natriumhypochlorit entstehen, 
2 H weniger als die Nitrophenylmilchsiiuren enthalten und nitrirte 
Phenylglycidsauren sind. 

I. AUS o - N i t r o p h e n y l - 6 -  m i l c h s i i u r e k e t o n  und Natrium- 
bypochlorit entsteht 0 -  N i t r o p h e n y l g l y c i d s a u r e ,  NO2 . C6H4. 
c Ha . C H 0 . C O O H ,  welche aus Benzol umkrystallisirt bei 124.5O 
I I 

I I -- - 

bis 1250, aus Wasser umkrystallisirt bei 940 schmilzt, einen M e t h y l -  
ester vom Schmp. 65O und ein Barytsalz mit 1 Mol. Krystallwasser 
liefert; sie schmilzt also ca. 15O hoher als B a e y e r ,  M o r g a n  und 
L i p p  (diese Berichte 13, 2261, 1 7 ,  219, 19, 2649) angeben. Sie 
lasst sich auch in der Weise bereiten, dass man aus o-Nitro-p-zimmt- 
siiure und Unterchlorigsaure die o -Nitrophenylchlormilch&ure her- 
stellt und ails letzterer Chlorwasserstoff abspaltet. Mit Anilin ver- 
einigt sich die Glycidsaure zu o - N i t r o p h e n y l a n i l i d o m i l c b s l o r e ,  
CIS H14 Na 0 5  (aus Wasser in gelblichen Kadelbiischelu vorn Schmp. 
1270). 

11. m - B r o m b e n z a l d e h y d  , eine bittermandeliilahnlich riechende 
Fliissigkeit vom Sdp. 215-2170 (716 mm), welcher nach der S a n d -  
m e  y er’schen Methode aus m- Nitrobenzaldehyd bereitet wurde und 
ein P h e n y l h y d r a z o n  (gelbe Niidelchen vom Schmp. 141 - 1420) 
sowie ein O x i m  (Nadelu vom Schmp. 71.5O) bildet, giebt beim Ni- 
triren o - N i t r o  - m - b r o  rn b e n z  a l d e  b y d ,  Ce H3 C U  H(l)N02@)Br@) 
(gelbliche Nadeln vom Schmp. 749, welcher ein P h e n y l h y d r a z o n  



(dunkelrothe Nadeln vorn Schmp. 180° unter Zerfall) sowie ein O x i  m 
(gelbliche Nadeln vom Schmp. 1130) liefert und sich mit Aceton 
unter dem Eintluss von Natronlauge zu o - N i t r o - m - b r o m p h e n y l -  
p- m i l  c h s a u  re m e t h y 1 k e t o n ,  Br (N 02)  C6 H3 C H (0 H) CHaC 0 C H3 

(Tafeln vom Schmp. 101-102°), vereinigt. Letzteres wird durch 
Natriumhypochlorit oxydirt zu o - N i t r o - m -  b r o m p h e n y l g l y c i d -  
s a u r e ,  CsH6BrNO5,  gelbliche Tafelchen, welche bei 1560 unter 
Zerfall und Blauung (Dibromindigo?) schmelzen. o - N i t r o - r n - b  r o m -  
z i m m t s a u r e  (Nadeln vom Schmp. 1710) wird nach P e r k i n ' s  Me- 
thode aus dem entsprechenden Aldehyd bereitet und vereinigt sich 
mit Natriumhypochlorit zum Natriumsalz der o - N i t r o  - na - b r  o m - 
p h e n y l -  a - c h l o r m i l c h s a u r e  (Rrystalle vom Schmp. 147--148O), 
aus  welcher durch alkoholisches Kali ebenfalls die vorher genannte 
Nitrop henylglycidsaure hervorgeht. o-N i t  r o-m-b r o m p h e n y 1-8-m i I c h - 
s a u r e a l d e h y d ,  NO2 (Br) C ~ H B C H  ( O H )  C H z C O H  t C H 3 .  C O H ,  
entsteht aus dem Nitrobrombenzaldehyd und Acetaldehyd durch Na- 
tronlauge, bildet Blattchen , verliert bei 87 den Krystallaldehyd, 
schmilzt bei 92-930 unter Griinfarbung, giebt mit Alkali Dibrom- 
indigo, liefert ein P h e n y l h y d r a z o n  in dunkelrothen Nadeln vom 
Schmp. 201O und wird durch Natriumhypochlorit zur oben genannten 
Nitrobromphenylglycidsaure, dagegen durch Silberoxyd zur o - N i t r  0- 
m -  b r o m p h e n y l  - p - m i l c h s a u r e  (seidenglanzende Nadeln vom 
Schmp. 152O) oxydirt, deren A e t h y l e s t e r  in Tafeln vom Schmp. 74.50 

Zur Kenntniss der Flechtens tof fe ,  von W. Z o p f  (Lieb. 
Ann. 284, 107 - 132). Bei seinen Versuchen, die Farbungsursachen 
von weisslichen, gelben und rothen Flechten zu ermitteln , hat Verf. 
folgende Resultate erzielt. 

1. P i n a s t r i n s a u r e ,  CloHeOs, ein neuer goldgelber Kiirper (nicht, 
wie man friiher annahm , Vulpinsaure) verleiht der Kiefern -Cetrarie, 
Cetraria pinastri (Scopoli) Fr. (Cetraria zuriperina p pinastri Ach., 
Platysma pinastri Nyl .  A r n o 1 d ), einer im Gebirge haufigen Laub- 
flechte, ihr citronengelbes Colorit. Das atherische Extract dieser 
Pflanze enthalt neben der neuen Saure (goldgelbe Krystalle vom 
Schmp. 203 - '2050) blass griinliche Usninsaure. D e r  Gehalt der 
Flechte an Pinastrinsaure betragt nicht ganz pCt.; das Einwirkungs- 
product von Essigsaureanhydrid auf Pinastrinsaure, C14 H16 0 6 ,  bildet 
griinliche, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 171-173O. Die Saure 
findet sich auch in Lepra flava aust. For. 

2. S o l o r i n s a u r e ,  ClaH1405, aus der Erdflechte Solorina crocea 
L. mit Chloroform ausgezogen und aus Benzol- Alkohol umkrystalli- 
sirt, bildet prachtigrothe (monokline?) Krystallchen vom Schmp. 199 
bis 201°, lost sich in fixen (resp. warmen kohlensauren) Alkalien mit 
violetter (resp. purpurvioletter) Farbe auf und giebt ein D i a c e t y l -  

anschiesst (vergl. d. folg. Ref.). Gabriel. 
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d e r i v a t ,  C19  HI^ 07, in gold- resp. orangerothen Niidelchen vom 
Schmp. 147-1480. 

3. R h i z o c a r p s i i u r e ,  ClsHloOs, aus  Rhizocarpon geographicum 
mit Chloroform ausgezogen und aus Alkohol umkrystallisirt (1 pCt. 
Ausbeute), bildet citronengelbe rhombische Prismen vom Schmp. 177 
bis 179O, verwandelt sich durch Kochen mit wenig Essigsaureanhydrid 
und darauf folgendes Umkrystallisiren aus Alkohol in Aethylpulvin- 
Gure  (Schmp. 128O) resp. durch Behandlung mit vie1 Essigsaureanhy- 
drid in Pulvinskureanhydrid (Schmp. 222 - 223 O). Rhizocarpsaure 
findet sich ferner in Pleopsidium chlorophanum ( W a h l e n b e r g )  und 
noch reichlicher in Raphiospora flavovirescens B o rr. 

4. P 1 e o  p s i d sa u r  e , farblose tetragonale Blattchen vom Schmp. 
144 -145 O sind neben Rhizocarpsaure im Pleopsidium chlorophanum 
enthalten. 

5. V o r k o m m e n  von M e t h y l p u l v i n s a u r e ,  A e t h y l p u l v i n -  
s i i u r e  und C a l y c i n ,  Erstere (-Vulpinsiiure) wurde aufgefunden in 
Calycium chorinum K o r b e r  (lepriise Form), Calycium chlorinum 
S t e n  h. wird (lepr6se Form), Cyphelium chrysocephalum; die zueret 
genannte Siiure faud sich in Physica medians N y l .  und Callopisma 
visellinum E h r h a r d t .  H e s s e ' s  Calycin findet sich auch in den 
Kriistenflechten Lepsa candellaris S c h a e r e r ,  Lepsa chlorina Ach.  
und S t  e n  h., Callopisma vitellinum Ehrh. ,  Gytaloechia aurella Hoffm.  
und Physica medians N y l . ,  ferner in der Laubflechte Candelaria con- 
color D i c k s .  

6. S p i c a ' s  P s o r o m s a u r e  wurde vom Verf. auch in Rhizo- 
carpon geographicum (L.), var. lecanorina ( F l i i r k e )  und P a t e r n b ' s  
Z e o r i  n auch in Physica caesia ( H  o f fm.) und endococcina beobachtet. 

Ueber einige Flechtenstoffe, von 0. Hesse (Lieb. Ann. 284. 
157-191). 1. Aus Usnea barbata var. ceratina wurde erhalten 
a - U s n i n s a u r e ,  ClsH1607, welche bei 195-196' (friiher 203O) 
schmilzt, mit Essigsaureanhydrid das a- US n i n  s a u r e a  n h y d ri d ,  
C36H3313 (gelbe Nadeln vom Schmp. 189O) liefert, die Salze 
(A = ClsHI5O7): A K  + 3 resp. 1 H a 0  (kryst.), A N a  + 2H2O 
(kryet.); Aa Ba + 4 HaO, As Cu + 4 HaO, A a P b  + 2 HaO, Aa CU 
(apfelgriin), A Ag, bildet , durch Phenylhydrazin bei 120 - 150 ' in 
eine V e r b i n d u n g  C30H28N400 + 3 Ha0 (kurze Prismen vom 
Schmp. 229O) und durch Erhitzen mit Alkohol in D e c a r b u s n e i n ,  
C1, H18 0 6 ,  iibergeht. Letzteres bildete Niidelchen vom Schmp. 175' 
und giebt rnit Essigsaureanhydrid ein Mono- A c e  tylder ivat  vom 
Schmp. 1120 (vergl. dagegen P a t e r n b ) .  Durch Kalilauge wurden 
aus  a-Usninsiiure bei 1000 ausser Aceton und Kohlensaure keine 
fassbaren Producte, durch conc. Schwefelsaure, die nach dem Verf. 
rnit der a-Usninsaure isomere U s n o l s a u r e ,  Cis Hi607 (kleine gelbe 

Gabriel. 
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Prismen vom Schmp. 206-2080) erhalten. Neben der a-Usninsaure 
wurde aus der genaonten Flechte B a r b a t i n ,  CgH140 (Nadeln vom 
Schmp. 209O) gewonnen. 

2. U s n e a  b a r b a t a  var .  f l o r i d a  u n d  h i r t a  (siehe diese 
Ben'chte 10, 1325). 

3. P a r m e l i a  p e r l a t a .  Der  Chloroformauszug dieser Flechte 
giebt an Aceton V u l p i n s a u r e ,  der in Acetoo unlosliche Antheil dee 
Auszugs an Kaliumbicarbonatlosuog a - U s n i n s a u r e  ab, wahrend der 
vom Bicarbonat ungeliiste Antheil aus Eisessig in Erystallen vom 
Schmp. 187 O anschiesst , welche Verf. Par m e 1 i n , c16 H16 0 7  nenn t ; 
es lost sich in fixen, nicht in kohlensauren Alkalien. 

4. C l a d o n i a  c o c c i f e r a  liefert ein Aetherextract, welches beim 
Behandeln mit Alkohol C o c c e l l s a u r e ,  CzoH2207, zurucklasst; sie 
krystallisirt aus Eisessig in Prismen, schmilzt bei 178O unter 
Schaumen und Sublimatbildung und liefert beim Kochen mit Stron- 
tiurnhydrat ein Phenol vom Schmp. 148O (Mesorcin?). 

5. C e t r a r i a  g u n i p e r i n a  var .  p i n a s t r i  s y n .  E v e r n i a  
p i n a s t r i  giebt an Aether C h r y s o c e t r a r s a u r e ,  C19H14Os (gelbe 
Nadeln vom Schmp. 178O) ab;  sie ist, wie die Red. von Lieb. 
Annalen bemerkt, wohl identisch mit Z o p  f ' s  Pinastrinsaure; vergl. 
die weiter oben referirte Abhsndlung Zopf's .  

6. P a r m e l i a  p a l  i e t i n a  Ach.  s y n .  P h y s c i a  p a r i e t a n a  
( S c h a e r ) .  Aus dieser Pflanze haben R o c h l e d e r  und H e l d t  (1843) 
Chrysophansaure CloHeOl,  P a t e r n b  (1882) dagegen eine Bneue 
Saurea Physciasaure, endlich L i l i e n  t h a l  (ChmCentraZbZ. 1894,1,471) 
das Cbrysophyscin (angeblich ein Dioxyanthrachinon) gewonnen. Verf. 
aeigt, dass die fragliche Substanz keine Saure ist und nicht goldig 
aussieht und zu den Chinonen gehort; e r  nennt sie P h y s c i o n .  
Neben diesem ist im Aetherauszug der Pflanze noch Physcianin u n d  
Physciol enthalten. Das Physcion C15 Hg Oq(OCH3) bildet ziegelrothe 
Nadeln vom Schmp. 1070, liefert mit 2 Mol. KOH (in Alkohol) eine 
leicht zersetzliche blauviolette amorphe Verbindung, welcbe aus ihrer  
Losung in beissem Alkobol zerfallt uriter Abscheidong purpurner 
Naclelri von CleHlz05.  KOH. Aus Physcion entstebt ein D i a c e t y l -  
(Schmp. 183O), M o n o -  und D i b e n z o y l -  (Schmp. 171° resp. 230O) 
sowie ein M o n o -  und D i n i t r o d e r i v a t  (Schmp. 210° resp. 96"), 
ferner wird es durch Jodwasserstoffsaure io Pr o t o p h y s c i o n  (braun- 
liche Nadeln vom Schmp. 198O), durch Kalischmelze in P h y s c o n -  
s a u r e  c16 HsOs, ein bllulich-schwarzes, fast knhleartiges Pulver 
und durch Eisessig und Zinkstaub in P h y s c i h y d r o n  C16Hlr04*) 
(aus Alkohol in blassgelben Nadeln vom Schmp. 180- 182") ver- 
wandelt. Letzteres geht durch Jodwasserstoff in P r o t o p b y s c i -  

l) Brieflich nachgetragen. 
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b y d r o n  CuH1a051), ein hellgelbes Krystallpulver vom Schmp. 210", 
iiber. P b y s c i a n i n  CsHg03 (OCHs) (aus verdiinntem Eisessig in 
farblosen derben Prismen vom Scbmp. 143O, sublimirbar) und 
P b y s c i o l  C ~ H ~ O S  (aus kochendem Wasser in zarten Nadeln vom 
Schmp. 107O, anscheinend destillirbar), d. h. die beiden Begleiter des  
Pbysciols, sind im Gegensatz zu letzterem in Soda leicht 16sIich. 

Gabiiel .  

Rotiz  iiber ChrysophansBure,  von 0. H e s s e  (Lieb. Ann 284, 
191-195). S c h l o s s b e r g e r  iind D B p p i n g  haben 1844 aus der 
Rhabarberwurzel eine Siiure gewonnen, die sie irrthiimlich fiir iden- 
tiscb hielten mit der Chrysophansaure (Physcion) von Ro  c h l e d e r  
nod H e l d t  (vergl. das vorige Ref.). Verf. schliigt nun vor, der aus 
Rhabarberwurzel erhaltlichen Substanz den Namen Chrysophaasiiure 
zu lassen. Man gewinnt sie zweckmiissig nicht aus dem ersten, vie1 
Fet t ,  Harz etc. enthaltenden, sondern aus den folgenden atherischen 
Aoeziigen der Wurzel durch Waschen mit Alkohol, Liisen in Chloro- 
form, Waschen mit Pottasche nnd Urnkrystallisiren aus Alkohol. Sie 
bat die Formel C15H1004, wie auch L i e b e r m a n n  und F i s c h e r  
an sublimirter Substanz fanden, schmilzt bei 178O und wird durch 
kochende Jodwasserstoffsaure in hellgelbe Bliitter von C h r y s  o p h a n -  
b p d r a n  t h r o n  CisHlaOs (Schmp. ca. 1960) verwandelt. 

N o t i z  iiber die Pereirorinde, ron  0. H e s s e  (Lieb. Ann. 284, 
195-196). Aus wirklicher Pereirorinde ( W  i g g e r  s, Pharmakognogie 
1864, 616) hat  Verf. das Grissospermin erhalten. Die Rinde, die 
Vellosin geliefert hat (F r e u n d und Fa u v e t ,  diese Berichte 28, Ref. 55), 

Ueber m-Diohlor- und Dibrom-Indigo ,  von A. B a e y e r  und 
E. W i r t h  (Lieb.  Ann. 284, 154-157). Aus der Dissertation von 
E. W i r t h  (Stuttgart 1883), in welcher einige der im vorangehenden 
Referate erwiihnten Verbindungen bereits beschrieben worden sind, 
theilt A. B a e y e r  Folgendes mit: o - N i t r o  - m - b r o m c i n n a m y l -  
me t h y 1  k e t o n ,  Br(KO9) C6H3 C H C H  C O C  H f ,  aus dem entsprechen- 
den Milchsauremethylketon und Essigsaureanhydrid bereitet, bildet 
gelbliche Nadeln vom Schmp. 165.5-1660. m - D i b r o r n i n d i g o ,  aus  
dem genannteu Milchsiiuremethylketon und Natronlauge hergestellt, 
iet dem gewiihnlichen Indigo sehr ahnlich, sublimirbar u. s. w. Analog 

Ueber  einige Polycarbonsauren des Trimethylens, von E. 
B u c h n e r  (Lieb. Ann. 284, 197-226). I n  der Einleitung (S. 197 
bis 212) zu den beiden folgenden Abhandlungen bespricht Verf. die 
Reactionen, Darstellnngsweisen und Isomerien der Trimethylenpoly- 
carbonsiiuren. 

Gabriel. 

echeint keine Pereirorinde gewesen zu sein. G abriel. 

bildet und verhalt aich m-Dichlorindigo. Gabriel. 

9 Nicht G5H1201 ; briefliche Mittheilung. 
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I. Ueber trans-I, %Trim ethylendicarbomciure (Cyclopropan-I, 2-di- 
methyldisciure, von E. B u c h n e r  und A. P a p e n d i e c k  (S. 212-219). 
Die genannte Skure, welche aus Pyrazolin-3, 5- sowie -3,4-dicarbon- 
ester (die88 Berichte 28, 703; 27, 1891) entsteht, zeigt folgende Eigen- 
schaften (die in Rlammern beigefiigten Angaben beziehen sich auf die 
stereoisomere c i s  - 1 , 2  - T r i m e  t h  y l e n  d i c  a r b o n  siiu r e ) :  Schmp. 1'750 
(139O), loslich in 5.14 (0.89) Th. Wasser von 19.5O ( 2 0 9 ,  destillirt 
unverandert (giebt beim Erhitzen das Anhydrid vom Schmp. 590), 
wird durch Acetylchlorid nicht verandert (zum Anhydrid); die Resorcin- 
schmelze bei 150° zeigt keine Fluorescenz (griine Fluorescenz) ; lasst 
sich urnlagern in cis- (trans-) Saure ; krystallisirt in monosymme- 
trischen Tafeln (monosymmetrischen Prismen) ; das Kalksalz enthiilt 
4l/2 (0) HsO ; Verbrennungswarme = 479.8 (484.1) cal. - Beide 
Sauren sind zur Assimilation durch Mycelpilze sehr wenig geeignet. 
Das neutrale Silbersalz der trans - Saure liefert bei der Destillation 
nicht das zugehijrige Anhydrid (diese Berichte 23, 706), sondern das 
Anhydrid der cis-Saure. Letztere wird durch Kalischmelze (235 bis 
245 O) in die trans-Saure umgelagert. 

11. Ueber trans -I, 2,3- Trirnethylentricarbonsaure (Cyclopropan- 
i,a,3-TrimetRyZtrisu~ure), von E. B u c h n e r  und H. W i t t e r  (S. 219 
bis 226). Die genannte Saure (vergl. diese Berichte 21, 2640; Ti), 
2585) schmilzt bei 2200, lost sich in 0.94 Th. Wasser von g o ,  giebt 
die Salze (A = CsH30s):  A2Caa + 8 HaO, A2Ba3 + HzO, AaCu3, 
A Ag3, liefert beim Erhitzen oder Destilliren sowie beim Rochen 
mit Acetylchlorid die A n h y d r i d s a u r e ,  C3H3 (CzO3) COaH, vom 
Schmp. 1890, und geht, wenn man den Methylester mit Ammoniak 
steheii lasst, in D i m e t h y l e s t e r a m i d ,  CsHllN05 (Schmp. 185O), 
ii ber. C i s -  1, 2-  t r a n s- 1, 3 - T r i m  e t h y le  n t e t r a c a  r b o n s  a u r e  (d. i. 
S c  h a c h e r l ' s  Propargylentetracarbonsaure, diese Berichte 18, Ref. 538; 
vergl. auch diese Berichte 25,  1157) schmilzt entwassert bei 196 bis 
1980 unter Gasentwicklung und liefert einen Methyles te r  in Prismen 
vom Schmp. 85O und Sdp. 205 -2150 bei 50 nim Druck. 

Zur Kenntniss des Aethers, von L a s s a r - C o h n  (Lieb. Ann. 
284, 236-232). Urn nach B o a s  Milchsaure im Magensafte nach- 
zuweisen, wird letzterer mit a l k o  h o l f r e i e m  A e t h e r  ausgezogen, 
der Auszug mit Wasser geschiittelt und dann verdunstet, wobei die 

' Saure im wiissrigen Riickstande bleibt und durch Erhitzen mit Braun- 
stein und Schwefelsaure nachgewiesen wird: unter diesen Umstanden 
geht die Milcbsaure in Ameisensaure und Aldehyd uber; letzterer 
wird mit Ness le r ' schem Reagens, mit dern er eine rothe Fallung 
giebt, nachgewiesen. Die Anwendung alkobolfreien Aethers is t  nothig, 
weil der Alkohol bei der obigen Oxydation ebenfalls Aldehyd liefern 
wiirde. Dem Verfasser ist es  nun trotz vieler Versuche (8. Orig.) 
nicht gelungen, einen Aether soweit zu reinigen, dass dessen wasset- 

Gabriel. 
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riger Anszug, in der angegebenen Weise oxydirt, nicht nach etwa 
3 Minuten langem Kochen schliesslich einen rothen Niederschlag von 
Aldehydquecksilber gegeben hiitte: Die Menge der Fallung war, ob- 
gleich die Aldehydmenge nur 0.001 pCt. betrug, doch recht stark. Ob 
die Spuren Aldehyd, welche aus dem auf verschiedenen Wegen (Be- 
handlung rnit alkalischer Quecksilberliisung und mit Kaliumnatrinm- 
legirung resp. Oxydation der Verunreinigung zu Sauren und Ent- 
fernung derselben) gereinigten Aether erhalten werden, ihren Ursprung 
einem Alkoholgebalt oder einer anderen Verunreinigung verdanken, 

Ueber die Bildung von a - Naphtoldithiocarbonshre, von 
R i c h a r d  P i i b r a m  und C a r l  G l i i cksmann  (blonatsh. f. C h m .  15, 
605-613). Im Anschluss an ihre friiheren Untersuchungen (clises 
Ben'clite 25, Ref. 905) haben Verff. a - N a p h t h o  l d i t h i o c a r b o n s a u r e  
CiiHg OSa, ein dunkelgelbes Pulver, welches bei l l O o  unter Zerfall 
und Schwarzung schmilzt, durch Erhitzen ron a-Naphtol und Kalium- 
thiocarbonat im Rohr auf 125-1300 bereitet; Ausbeute 10 pCt. In 
besserer Ausbeute (ca. 70 pCt.) gewinnt man dieselbe Siiure beim 
Erhitzen von a-Naph to1 mit Kaliumxanthogenat und etwas Alkohol 
auf 1000; sie entsteht ferner aus Kalium-a-naphtolat und Schwefel- 
kohlenstoff im Rohr bei 1000. 

KO . C10 H, CS3 = KSSC . 0 CloH7 = KSSC .Cia Hg OH. 

bleibt unentschieden. Gabriel. 

Die Reaction verlliuft, wie folgt: 

Gabriel. 

Untersuchungen fiber Abietinsilure [IT. M i t t h ei  1 u n g] ; ron 
H. Mach (Monatsh. f. Chem. 15, 627-644). Die genannte Saure, 
4 9  A38 Oa (diese Berichte 2 6 ,  Ref. 697) krystallisirt monoklin-hemi- 
morph, giebt in Chloroform rnit Zusatz von Essigsaureanhydrid und 
Vitriol01 eine purpurrothe, dann violette, blaue, schliesslich schwarze 
Fiirbung, lost sich i n  Vitriol61 mit rother Farbe, zeigt [.ID = -66.94 
resp. 67.34 resp. 66.66, liefert die Salze C19H2~0sK (Nadeln nicht 
ganz rein gewonnen), (C19HaT 0)2 Ba (Pulver), 4 9  H27 Oa . NH,. ClsHasOs 
(Prismen), giebt bei der Oxydation mit Chamaleon in alkalischer 
Liisung eine Saure Clo Hlo 0 3  (aus Benzol-Petrolather als weisses 
Pulver vom Schmp. 123"), und liefert mit Brom in alkaliscber 
Liisung einen amorphen pulvrigen Kiirper CloHlo04, der sich bei 
130° braunt uud bei 137O unter Gasentwicklung schmilzt. Mit 
P i m a r s i i u r e  (CzoH30Oa) (aus Galipot und Colophonium di Bor- 
deaux) ist Abietinsaure entgegen M a 1  y's Annahme nachweislich nicht 
identisch. Die sogen. Me tacopaYvasaure ist nicht CaoHaoO2, sondern 
C15Hs30H; sie diirfte das Anfangaglied der Cholestearine sein und wird 

Ueber einige Derivate dee Phenylindoxaeens [I. Mi t - 
thei lung] ,  von P a u l  Cohn  (Monatsh. f. Chern. 15, 645-664). Verf. 

rom Verf. Metacholestol  genannt. Gabriel. 
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hat  aus dem Phenylindoxazen C6H4< (,---I ('' H5) : ( diese Berichte 20 
1498, 3291) folgende Derivate dargestellt: Die D i s u l f o s a u r e ,  ein 
brauner Syrup, liefert die krystallisirten Salze (A - C13H7 NO? Sa) : ABa 
+ HaO, A P b ,  ANaz + 2 HaO, AK2 + H20, und giebt bei der Kali- 
schmelze eine bei 1890 schmelzende Substanz ( C =  60.6, H =  3.71 pct.). 
D i b r o m p h e n y l i n d o x a z e n ,  Nadeln vom Schmp. 148-1490. Durch 
Reduction des Phenylindoxazens in Alkohol mittels Natriums erhiilt 
man o - K r e s o l p h e n y l a m i n  H O .  CH(CsHh)NHa, welches 
bei 102-103 O schmilzt, schwach aromatisch riecht, sich in Siiuren 
und in verdiinnten Laugen 16st uod folgende Salze bildet: RHCl 
(Schmp. 194-196@), R2H2PtCl6, RHJ (bei 1800 erweichend), RzHzS04 
(bei 1800 erweichend), R H N 0 8  + Ha0 (Schrnp. 980) ,  RC:,HsO* 
(Schmp. 2140) R .  CgH3(N02)3OH1 R2C4&06 (bei 245-250° auf- 
schaumend), C13 Hl2 N a N O  + 2 Ha 0 (bei 1800 erweichend); aus dem 
Dibenzoylder iva t  C27H21 NO3 vorn Schmp. 1760 erhalt man durch 
Kochen mit Natronlauge das M o n o b e p z o y l p r o d u c t  CeoHl.rNOa vom 

Zur Kenntniss d e s  A e t h y l e n o x y d e s ,  von E. R o i t h n e r  
(Monatsh. f .  Chem. 15, 665-682.) Zum Trocknen des Aethylen- 
oxyds benutzt Verf. gegliihten Natronkalk, nicht, wie dies friiher ge- 
schehen, C h l o r c a l c i u r n ,  weil sich dieses mit dem feuchten Aethylen- 
oxyd zu Kalk und Aethylenchlorhydrin umsetzt. Aethylenoxyd geht 
mit Jodjodkalium in Jodoform, mit P i p e r i d i n  in die Base CsHloN. 
CH2CHaOH iiber und verharzt, wenn man es rnit P y r i d i n  zu- 
samrnenbringt; dagegen erhalt man aus Pyridin und Aethylenchlorhydrin 
die erwartete Base, welche durch das Platinsalz (C7 H1oNOCl)a PtC14 
vom Schmp. 1750 charakterisirt wurde. Aus Aethylenoxyd und P h e -  
n y l h y d r a z i n  (im 1Mol.-Verhaltniss 1 : 1 angewnndt) erhielt Verf. bei 
looo ein Product, dessen Hauptantheil bei 180-187O (10 mm) sie- 
dete und annahernd der Formel C8H5 N2Ha . CP H4OH entsprach. 
Bei Anwendung eines Ueberschusses ron Aethylenoxyd (4-5 Mol.) 
ergab sich unter gleichen Bedingungen ein Oel Cc Hh Na H3 . 5 C2 H 4 0  
(Sdp. 230-2400 bei 1 0 m m ) ;  dasselbe wird durch rauchende Brom- 
wasserstoffsaure unter Bildung von Ammoniak und Aethylenbromid 
gespalten. Aethylenoxyd und N a t r i u m a t h y l a t  geben bei 1000 
ein zwischen 110-12O0 bei 25 mrn Druck destillirendes Product, 
welches rnit Jodwasserstoff bei 1000 i n  Jodathyl und Aethylenjodid 
zerfallt und daher wohl einen Polyathylenathplather darstellt. Aus 
Aethylenoxyd und P h e n  ol  (noch besser aus Aethylenchlorhydrin 
and Natriumphenolat) erhalt man P h e n y l g l y c o l a t h e r  HO.  C2H4.  
0 .  CG HS vom Sdp. 237O, welcher mit Essigsaureanbydrid bei 1500 
ein M o n a c e t i n  CloHla03 (Sdp. 241-243O) liefert und Bromwasser- 
atoff in Aethylenbromid und Phenol, mit Jodwasserstoff in Jodathyl 

Schmp. 2080. Gabriel 



und Phenol gespalten wird. Die P o l y m e r i s a t i o n  des Aethylen- 
oxydes vollzieht sich in wenigen Stunden unter dem Einfluss von 
etwas Kalilauge bei 50-60°. Das p o l y m e r e  A e t h y l e n o x y d  zeigte 
so geringe Siedepunktserhohungen resp. Schmelzpunktserniedrigungen 
in Benzol und Eisessig, dass auf einen Complex (CaHcO)3o ge- 
schloesen werdeo musste, iiberdies ergab sich in stiirkeren Eisessig- 
losungen das Molekiil kleiner als in verdinnten. Durch Jodwasser- 
stoff a i r d  das Polymere bei 250° vollig in Jodathyl rerwandelt. 

Gabriel. 

S t u d i u m  iiber Queroetin und seine Derivate; [X. A b  hdlg.]  
von J. H e r z i g  (Monalsh. f. Chem. 15, 683-699, 1X. Abhdlg. vergl. 
dime Berichte 26, Ref. 235). Legt man die neue, vom Verf. aufge- 
atellte Quercetinformel ClsHl0O.r zu Grunde, so zeigt sich, dass die 
fiir das sogen. Tribromquercetin CarH13 Br3OI1 sowohl von L i e  b e r -  
m a n n  und H a m b u r g e r  wie vom Verf. gefundenen Zahlen noch am 
besten fiir ein D i b r o m q u e r c e t i n  stimmen: Der  Rromgehalt (gef. 33.7 
[L und HI resp. 33.36 [HI, ber. 34.78 pCt.) nimmt beim Umkry- 
stallisiren der Substanz noch weiter ab. Die leichte Eliminirbarkeit 
der  Bromatome dieses KBrpers sowie des Tribromphloroglucins hatte 
den Verf. bereits friiher schliessen lassen, dass erstere Verbindung das 
Brom im Phloroglucinrest enthalte. Nun hat  sich gezeigt, dass die Brom- 
derivate der echten Phloroglucinather sehr stabil sind (vgl. d. folg. Ref.); 
somit musste auch D i b r o m t e t r a a t h y l q u e r c e t i n  (gelbe Nadeln vom 
Schmp. 169-173O) weniger zersetzlich sein; dies ist thatsachlich der 
Fall; bemerkenswerth is t ,  dass die in  letzt erwahnter Substanz ent- 
haltene Hydroxylgruppe sich nicht acetyliren lasst. C o n s t i t u t i o n  

.der Q u e r c e t i n d e r i v a t e .  Nach den friiheren Versuchen des Verf. 
(vergl. d. friiheren Jahrg. d. Ber.) ist Quercetin ein Hydroxyfisetin 
s n d  Rhamnetin ein Monomethylather des Quercetins. I m  Fisetin 
waren nachgewiesen die Reste ( O H ) ~ C ~ H J .  CO - und (0H)CeHs 
(COCHa. OH)O -; sol1 aus diesen Resten Fisetin entstehen, so 
muss Wasser austreten, versucht man nun eine Constitutionsformel 
aufzustellen, so kommt man immer auf xanthonahnliche Gebilde, und 
doch schienen letztere ausgeschlossen, da  Xanthonderivate im Gegen- 
satz zu den Quercetinderivaten gegen Kali vie1 bestandiger sind. 
Neuerdings hat  aber v. K o s  t a n e c k i  (diese Ben'chts 26, 2901) im 
Chrysin ein Xanthonderirat aufgefunden, welches hinsichtlich des 
Vrrhaltens gegen Kali zwischen Euxanthon und Quercetin steht : 
Verf. stellt demnach folgende Formel auf 

0 
HO/'/'C. C,jHa(OH)s I l l  
\ / \ /c * OH co 

Fisetin. 
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Die Zereetzung der  Tetralithylfisetins zu Diiithylfisetol und Diiithyl- 
protocatecbusaure wird, wie folgt, ausgedriickt : 

GH5 O/\/\,C . CgH3(OC2H& 
0 

1 1  

co 
+ 2HaO 

\/\, c - c2H5 

OH 0 CaH5 
/’ \ 

‘./ COOH 

’ \O Cq Ha - + I  ; 
- ‘ ‘OC9HS \ /  

CO . CHpOC2H5 
Bei der Oxydation des Aethylfisetols wurden Diathylprotocate- 

chusaure und Aethylresorcylglyoxylsaure (CO C02 H : O H  : 0 Ca HI, 

Einwirkung von Alkalien a u f  b r o m i r t e  Phloroglucinderi- 
vate, J. H e r z i g  und J. P o l l a k  (Monatsh. f. Chem. 15, 700-704.) 
I m  Gegensatz zum Tribromphloroglucin sind Bromderivate echter 
Phloroglucinather z. B. T r i b r o m d i a t h  y l p h l o r o g l u c i n  (Schmp. 620 
bis 64O) und T r i b r o m t r i a t h y l p h  l o r o g l u c i n  (Schmp. 102-1040) 
gegen kochende Alkalilauge bestandig. Letzteres geht beim Erhitzen 
mit alkoholischem Kali im Rohr auf 140O in Tribromdiathylphloro- 
glucin iiber. Bei der Darstellung des Diathylphloroglucins (dime Be- 
n’chte 17, 2098) tritt als Nebenproduct reichlich P h l o r o g l u c i d  
4 2  Hlo O5 + 2 Hz 0 auf. 

= 1 : 2 :  4) vom Schmp. 65-66O erhalten. Gabriel. 

Gabriel. 

Ueber d a e  Verhalten der Kalksalze einiger aromatischer 
Aetheraguren bei der trockenen Destillation, von E. Hii b n e r  
(Monutsh. f. Chem. 15, 719-738). Aus den vorliegenden Unter- 
snchungenvon G o l d s c h m i e d t  und H e r z i g ,  H. M e y e r ,  W. H e i n i s c h  
und H. A r n s t e i n  (vergl. diese Berichte 27, Ref. 657) lasst sich 
schliessen, dass bei der trockenen Destillation der Kalksalze solcher 
Siiuren, welche wie Anissaure, Veratrumsaure etc. ein Alkyloxyl in  
para-Stellung zum Carboxyl enthalten, der Ester der betr. Saure auf- 
tritt;  die Bildung eines solchen fand dagegeo nicht s ta t t ,  als die 
Gruppen in meta-Stellung zu eiuander standen (Dimethyl-u-resorcyl- 
saure). Verf. hat die namliche Reaction an der m-MethoxybenzoE- 
saure, ferner an einigen o-Alkyloxysauren studirt. 1. m-Methoxyben- 
zoesaure liefert bei der Destillation ihres Kalksalzes Anisol, Phenol 
und m;M e t h o x y  b e n z o &  s a u r e m  e t h y l e  s t e r  vom Sdp. 236-2380. 
2. M e t h y l s a l i c y l s a u r e  gab bei analoger Behandlung Phenol, Anisol, 
Methylsalicylsaure und deren M e t  h y 1 e s t e r .  3. - E r e s o  t i n  saure  
( o - H o m o s a l i c y l s a u r e )  ( C 0 2 H  : O H :  CH3 = 1 : 2 : 3), welche bei 
163-164O schmilzt und die Salze A2 Ca + 2H20,  A2 Ba + 3H@, ACH3 

- 
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(Sdp. 232-2330) und A . Q H5 (Sap. 242-2430) liefert, wurde zuniichst 
in den Methylester und dann durch Kali nnd Jodmethyl in (un- 
reinen) 0-K r es o t i n m e t h y 1 a t  h e r s 5 ur  e m e t h y 1 e s t e r  CeHs (COaCHj) 
(0 CA3) CH3 (Sdp. 241-2420) verwandelt und aus diesem durch Ver- 
eeifen und Reinigung durch das Kalksalz die o -Kreso t inme thy l -  
B;t hersiiure vom Schmp. 850 bereitet. Letztere giebt ein Baryumsalz 
mit 3l/a Ha 0 und liefert, als Kalksalz destillirt, o-Eresol, o-Kresol- 
methylither (?) und o-Kresotinmethyliithersauremethylester. - 4. Met h - 
oxynapbtoEsaure (OCHa : COaH = a : @ ) ,  aus dem zugeh6rigen 
Methylester  (Sdp. 223-225O bei 60 mm Druck) bereitet, schmilzt 
bei 1270; ihr Kalksalz liefert bei der Destillation a-Naphtol, Naphtol- 
methylither, und anscheinend nicht den Methylester der Saure. 

Gabriel. 

Ueber den PhenylBther des Glycolaldehyde, von c. Pome- 
r a n z  (Monatsh. f. Chem. 15, 739-746). Das Acetal  des  Glyco l -  
a l d e h y d p h e n y l a t h e r s  CS H5 OCHa CH(OC2 H5)a wird aus einer 
alkoholischen LBsung von Phenolnatrium und Monochloracetal durch 
8stiindiges Erhitzen auf 2000 als Fliissigkeit vom Sdp. 257O gewonnen, 
nnd liefert beimKochen mit verdiinnter Schwefelsaure und darauf folgende 
Dampfdestillation das H y d r a t  des G 1 y c o l a l  d e h y d p h en y lii t h e r a  
(Pbenoxy lace ta ldehyds )  Ce H5 O.CH2 COH + Ha 0 in aromatisch 
riechenden Krystallen vom Schmp. 380, welches Silberliisung reducirt, 
durch Silberoxyd in Phenoxylessigsaure verwandelt wird nnd durch 
Destillation unter Luftverdiinnung den wasse r f r e i  en Aldehyd (Sdp. 
118-1 190 bei 30 mm Druck) ergiebt. Letzterer verwandelt sich nach 
mehreren Tagen in eine Gallerte und liefert ein Hydrazon  (aus 
Alkohol Prismen vom Schmp. 86 O) und ein 0 x i m (aus Ligroi'n Prismen 
vom Schmp. 959,  aus dem man durch  Essigsaureanhydrid das Phenoxyl- 
acetonitril vom Sdp. 239-240° gewinnt (vergl. d. folg. Ref.). 

Gabriel. 
Ueber das Verhalten des $ithylglycolseuren Kalkea bei der 

trookenen Destillation, von W. H. G i n t l  (Monatsh. f. Chem. 15, 
803-806). Wahrend bei der Destillation des alkyloxyl-benzoEsauren 
Kalksalzes in der Regel der entsprechende Alkylester der Saure und 
nie Keton erhalten wird (vergl. die vorige Abhdlg. von Hiibner) 
bildet sich bei der Destillation von athylglycolsaurem Kalk (CaH50CHa 
CO2)sCa nicht der Ester, sondern neben Alkohol der bereits be- 
kannte Diiithylather des  Dioxyace tons  (C2H5OCHa)aCO vom Sdp. 

Bildung von Propyltartronsguren aus den Dibutyryldicyani- 
den, von K. B r u n n e r  (Monatsh. fur Chem. 16, 747-774; vgl. 
discs Bm'chte 2 6 ,  Ref. 372). Die genannten Dicyanide wurden aus 
Normal- resp. Isobuttersaureanhydrid und Cyankalium oder Cyan- 
silber- oder Cyanquecksilber-Kalium nicht in krystallisirtem Zustande, 
sondern Bur als Oel erhalten und so der Verseifung unterworfen. 

189-1940. Gabriel. 



1. Aus der rohen Normalverb indung (10 g) wurde unter An- 
wendung von 10 g verdiinnter Schwefelsaure ') neben Butyrylformamid 
vom Schrnp. 1070 das  d i m o l e c u l a r e  A m i d ,  C1oHlaOdN2, (aus 
Chloroform resp. Alkohol in Saulen vom Schmp. 1500), und daraua 
durch Behandlung mit Kalilauge die P r o p y l t a r t r o n s a u r e  ( 2 - P e n -  
t a n o l s a u r e - 2 -  m e t h y l s a u r e )  Ca €LCHoC(OH) (C02H)a gewonnen; 
durch das krystallisirte , wasserfreie Bleisalz gereinigt, k r y s t a b i r t  
letztere in wasserhaltigeii monoklinen Tafeln CS Hi0 05 + Ha 0, welche 
bei 52-56O schmelzen, a n  der Luft verwittern und bei der Destillation 
in Kohlensaure und (anhydrisirte) a-Oxyvaleriansaure zerfalleo. 

2. Die Verseifung des rohen, aus Is0 buttersaureanhydrid ge- 
wonnenen Cyanids liefert, j e  nachdem die angewandte 9 5  procentige 
Schwefelsaure mit 4 oder mit 8 ccrn Waseer versetzt war, wesentlich 
m o II o m o l e  c u l a r e s  oder wesentlich d i  m o l  e c u l a r e  s I s  o b u t y r  yl -  
a m e i s  e n  s a u r  e a m i d .  Ersteres schmilzt bei 106-107 O (nicht 
1-25-1260, M o r i t z ,  diese Berichte 14, 523), krystallisirt in qoadra- 
tischen Blattchen, und giebt rnit Salzsaure erwarmt I s0  b u t y r y l -  
a r n e i s e n s a u r e ,  welche als Silbersalz, C5H703Ag (Krystallkorner), 
und Phenylhydrazon, C11 Hla Nz 0 2 ,  (aus verdiinntern Alkohol in gelben 
Nadeln vom Schmp. 1290 unter Zerf.) charakterisirt wurde. Aus 
dem Hydrazon wird durch Erwarmen mit alkoholischer Salzsaure an- 
scheinend Skatol erhalten. Das d i  m o l e c u l a r  e I so  b u t  y r y l a  m e i s  e n -  
s a u r e a m i d ,  krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in sechsseitigen 
Blattchen vom Schmp. 148O, und wird durch heisse Salzsaure verseift zu 
Is0 p r o  p y l  t a r  t Ton s a u  r e ,  (CH,) a CHC(OH)(COa H)a, welche durch 
das Salz CS H7 0s Cult + H2 0, (Niidelchen) gereinigt , Krystallkorner 
vom Schmp. 1490 (unter Zerf.) darstellte und bei 1500 in Kohlensaure 
und a - O x y i s o v a l e r i a n s a u r e  ( 2 - M e t h y l  - 3 - b u t a n o l - 4 - s a u r e )  
vom Schmp. 83O (Ba-Salz-(Cs HgO3)a B a + 2  H2O) zerfallt. Die Con- 
stitution der dirnolecularen Saurecyanide driickt Verf. durch die 
Formel I aus, wahrend B o u v e a u l t  die Forrnel I1 vorgeschlagen hat: 

/O.COR R. CO.  C:N 
I. R . C  -CN . 11. R . C . 0  

CN \CN 
Gabriel. 

Ueber das Cinchotenin, von F. R a t z  (Monateh. f. Chem. 15, 
787-802). Die Base wird durch Oxydation des Cinchoninbisulfats 
rnit Chamaleon bereitet und nach der von S k r a u p  (Ann. 197) an- 
gegebenen Methode abgeschieden. Durch Behandlung mit Natrium- 
athylat und Jodathyl, besser durch Einwirkung von Alkohol und 
Salzsaure erhalt man daraus den A e t h y 1 a t  h e r ,  CIS H1g (Ca HS) N2 03, 
vom Schmp. 210.5O, welcher ein C h l o r h y d r a t ,  C1sHls(C2Hs)NaOs. 

I) 72 g Vitriol01 auf 13 ccm Wasser eothaltend. 
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2 H C1 (Zereetzungepunkt 231 -2320) und ein P l a t i n e a l z  (Zersetzunga- 
punkt iiber 200°) liefert und die J o d i i t h y l a t e ,  Cl8Hlg(CaH~)Na03. 
ca H6J (lichtgelbe Nadeln vom Zereetzungepunkt 212-2130) und 
[Cia Hi9 (ca Ha) N,Os]a 3 J (hochgelbe Nadeln vom Schmp. 183 0 

u. Zerf.) giebt; letzteres zerfiillt durch heiesee Wasser in dae Mono- 
jodiithylat und in ein D i j o d a t h y l a t ,  CleHls(CaHs)Naos.%CaH~+HaO, 
in tief I gelben Prismen vom Zeraetzungspunkt 1540. Das Aethyl- 
cinchotenin reagirt nicht mit Salpetrigeiiure. Cinchotenin liefert mit 
Acetylchlorid ein iitherunl6elicbes, schwach gelbliches, krystallinisches 
Pulver, CleH19(CaHsO)NzO3.2HCl, vom Schmp. 183-184O (u. Zerf.) 
und mit Benzoylchlorid ein amorphes Pulver CIS H1g (C, HS 0) Na 0s. 
HCI + HaO, vom Schmp. 197O u. Zerf. und giebt rnit Eesigsaure- 
anhydrid complexe Producte; es  nimmt Jodwasserstoff additionell 
nicht auf, somit muss die im Cinchonin enthaltene Doppelbindung 
durch die Oxydation eu Cinchotenin gel8st worden sein. 

Ueber ein Cysnid und eine Carbonahre dee Ieoohinoline, 
von B. J e i t e l e a  (Monateh. f. Chem. 15, 807-820). Durch Erhitzen 
von Iaochinolin mit rauchender Schwefelalure auf 2000 wird haupt- 
siichlich jene der von H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  dargestellten 
Monosulfosiiuren erhalten, deren Barytsalz in Nadeln anschiesst. 
Daraus wurde das Natriumsalz bereitet, getrocknet und mit wiisser- 
freiem gelben Blutlaugensalz (2 Th.) im Wasserstoffetrom destillirt, 
wobei C y a n i a o c h i n o l i n ,  CsHgNCN,  iiberging. Diee krystallisirt 
aua Wasser in gelblichen Nadeln vom Schmp. 135O und liefert mit 
Salzeiiure bei 150-1600 salzsaure I s o c h i n o l i n c a r b o n s a u r e ,  
CgHgNCOaH. H C l +  2 H a 0 ,  (Nadeln); die f r e i e  Saure, CloHTNO,, 
lost s k h  sehr schwer in Wasser, bildet gelbliche Nadeln, schwlrzt 
sich bei 247-2500, schmilzt bei 2720, giebt ein N i t r a t  in Nadeln, 
welctres bei 21 8-220° unter Zerfall schmilzt und dcssen gelbliclie 
Lirsung g r i n  fluorescirt (wahrend die riithliche Lijsung des Chlor- 
hydrates bliiuliche Fluorescenz zeigt), liefert ein P l a t i  n e a l z  in 
gelben Nndeln, ein P i k r a t  vom Schmp. 212-2130 und ein blaues 
krystallinisches E u p f e r s a l z ,  und wird durch Chamiileon in neutrder  
L6sung bei 1000 zu Hemimellithsiiure, CgH3(COaH)3 (1  : 2 : 3) oxy- 
dirt,  so dass daa Carboxyl der Isochinolincarbonsaure sich in ortho- 
a d e r  in ma-Stellung zum Stickstoff befindet. Bei anderen Oxydationtm 
zwischen 60-800 wurde eine SPure (Phtalimidcarbonsaure ?), welche 
bpi 1000 sinterte, bei 1 10-130° unter Gasentwicklung schmolz, bri 
180° wieder erstarrte, um dann bei 2250 (Phtalimid?) wieder zu 
schmelzen, gewonnen; daneben achien Cinchomeronsaure aufzutreten. 

Ueber ein Produot der Einwirkung von Stickoxyd auf 
Iqatriumathylat, von G. W. Mac D o n a l d  und 0. M a e s o n  (Journ. 
cham. Soa. 1894, I ,  944-949). Dieeelbe Siiure, welche T r a u b e  

Gabriel. 

Gab r i e 1. 

Berichte 6 D. chem. Gesallschaft. Jlhrg. XXVIIJ. [ 2 l I  



(dime Bsrichte 27, 1507) durch Einleiten von Stickoxyd in eine 
Natriumiithylat enthaltende alkoholische Acetonliisung erbalten ha t  
und welche er ale Methylendiisonitramin bezeichnet, haben Verff. unter 
Weglassen des Acetons erhalten. Sie fassen die Saure, ron der sie 
noch eine Anzahl von Salzen dargestellt hatten, als Me t h y  1 e n d i- 
h y d r o x y  u i t r o s a m i n ,  C H s ( N .  N O .  OH)a, auf, welche Auffassung 
namentlich durch die Beobachtung gestiitzt wird, dass das Natriumsalz 
der Saure die L i e b e r m a n n ' s c h e  Nitrosylreaction giebt. 

Derivete des Tetramethylens, von W. H. P e r k i n  jun. (Joum. 
chem. Soc. 1894, 1 ,  950-978). Wenn man an Stelle des unreinen, 
bei 138O schmelzenden Amids der Tetramethylencarbonsaure (diem 
Berichte 21, 2695) das reine, bei 152-153O schmelzende rnit Brom 
und Natronlauge behitndelt, so erhalt man fast glatt T e t r  a m e t h y l e n -  
a i n i n ,  Sdp. 82O. Salpetrige Saure verwandelt das Amin in H y d r o x y -  
t e t r a m e t h y l e n ,  Sdp. 123O, welches letztere von rauchender B r o w  
wasserstoffsaure nur zu einem kleinen Tbeil in B r o m  t e t r a m e t h y l e n ,  
Sdp. 104O, in der Hauptsache aber unter Oeffnung des Rings in ein 
bei 173-174O siedendes D i b r o m b u t a n  umgewandelt wird. Mit 
diesem Dibrombutan ist dasjenige identisch , welches man durch 
Reduciren von Aldol mit Natriumamalgam und Behandeln des  
Productes mit Bromwasserstoff erhalt. Chlorphospbor verwandelt 
das  Hydroxytetramethylen in C h l o r t e t r a m e t h y l e n ,  Sdp. 85O, und 
alkoholische Jodkaliumliisung dieses letztere in J o d t e t r a m e t h y  l e n ,  
Sdp. 138O. Die Versuche, dieses Jodid durch Reduction in Tetra- 
methylen, durch Erhitzen mit Chinolin unter Abspaltung von Jod- 
wasserstoff in Dihydrotetren, CHa . C H  : CH . CHa iiberzufuhren, sind 
misslungen. Wird Tetramethylendicarbonsaureanhydrid mit Brom und 
Phosphor behandelt und das  Product mit Wasser, so resultirt nur 

Sehotten. 

CHa . CBr . COOH 
CHa . CBr . COOH ' Cis-Dibromtetramethylendicarbonsaure, * 

eine Transform koiinte wenigstens nicht beobachtet werdeu. Die  
Cis-Saure schmilzt bei 202--'205° und scheint dabei in ihr  A n  b y -  
d r i d  iiberzugehen, welches man durch Destillation der Saure u n t e r  
vermindertem Druck und Umkrystallisiren aus Essigsaureanhydrid 
als bei 103O scbmelzende Prismen erhalt. Die Saure liefert einen 
bei 88O schmelzenden Dimethylester. Alkalien, alkalische Erden und 
organische Basen spalten aus der Dibromtetramethylendicarbonsaure 
Bromwasserstoff und Kohlensaure a b  und liefern so B r o m d i h y d r o -  

CH2 . C B r  
t e t r e n c a r b o n s i i u r e ,  - Schmp. 121 -122O. Von 

C H a .  C .  C O O H '  
dieser Saure aus durch eine weitere Abspaltung von Bromwaseerstoff 

zu gelangen, ist nicht 
CH: CH 
C H : C . C O O H '  

zu einer Tetrencarbonsaure, 
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gegliickt. (Wegen der Nomenclatur vergl. Journ. chem. SOC. 1890, 
1, 21 4). Mit trockenem Brom verbindet sich die Bromdihydrotetren- 
carbonsaure zu a82 - T r i  b ro m te t r am e t h yl enc a r  bon s II u re. Dige- 
rirt man den oben genannten , bei 88O schmelzenden Dibromtetra- 
methylendicarbonsiiuremethylester rnit einer alkoholiscben Jodkalium- 
Ibsung, so erhiilt man durch Elimination von zwei Bromatomen den 
D i h y d r o  t e t r en  d i c a r b o n  s i iu reme thy l  e s t e r ,  Schmp. 44-460, 
der von alkoholischer Kalilauge zu Dihydro te t r end ica rbon-  
si iure,  G H a .  C&(COOH)a, Schmp. 178O, verseift wird. Das durch 
Erhitzen der Siiure hergestellte harzige Anhydrid wird durch Wasser 
zunachst in eine jener Siiure isomere Siiure vertandelt. Der bei 880 
schmelzende Dibrornester lasst sich durch alkoholische Kalilauge 
auch direct in Dihydrotetrendicarbonsiiure iiberfiihren; diese Siiure 
resp. ihr Ester entsteht aber nicht, wenn man statt des Dimethyl- 
esters die freie Dibromtetramethylendicarbonsaure rnit alkoholischem 

1, 2-Pentsmethylendicarbonsaure, von E. H a w o r t h  und W. 
H. Pe rk in  jun. (Journ. chern. SOC. 1894, 1, 978-987). Bei der 
Einwirkung von Brom und Phosphor auf das Anhydrid von cis- 
Pentamethylendicarbonsiiure entsteht wegen reichlicher Verkoblung 
nur  wenig D i  b r  o mp e n  t ame thy 1 en di c a r  bon s l u r e ,  Schmp. 1 &3 
bis 1840. Alkalien spalten sie in Kohlensiiure, Bromwasserstoff 

Kalihydrat oder Jodkalium behandelt. Behotten. 

CH2. CBr 
CH2.C.  COOH' 

und B r o m di h y d ro  pen t e  n c a r  b on s a u r  e, CHa< 

Schmp. 130°, welche sich mit Brom zu T r i b r o m p e n t a m e t h y l e n -  
c a r b o n s a u r e  verbindet. Wird der nur als ein Oel erhaltene Di- 
methylester der Dibrompentamethylendicarbonsiiure i n  alkoholischer 
Liieung rnit Jodkalium erwarmt und das Product verseift, so resultirt 
D ihydropen tend ica rbons i iu re ,  Scbmp. 178O. - Die trans- 
Pentamethylendicarbonsiiure liisst sich durch fiinfundzwanzig Minuten 
langes Erhitzen rnit Essigslureanhydrid in ihr Anhydrid iiberffihren; 
dieses geht bei der Destillation unter vwmindertem Druck i n  das bei 

Ueber eubetituirte Pimelinslluren, von A. W. C r o s el  ey und 
W. H. P e r k i n  jun. (Journ. chem. SOC. 1894, 1, 987-995). Der 
aus Natriumiithylmalonsiiureester und om1 - Chlorbrompropan darge- 
etellte OD - Chlorpropyliithylmalonsiiureester liefert i n  alkoholiscl~er 
Lbsung mit Natriummalonsiiureester digerirt , den iiligen A e t h y 1- 
pen tan t e  t r a  carbon s ii u r ee  s t er. Wird die aus diesem durch 
Hydrolyse rnit alkoholischem Kali hergestellte Siiure auf 200° erhitzt, 
so spaltet sie Kohlenaiiure ab und liefert die nur ale Oel erhaltene 
Aethylpimelinsi iure ,  COOH .CH(%H5)(CHs)sCH2. O H .  Von 
dieser Siinre ist der iilige Diiithylester und das krystallisirte, bei 

73'3 schmelzende Cis-Anhydrid iiber. Yehotten. 

[2 1 



1450 schmelzende B e t h  y l p i m  e l i  n s i i u r e  d i a n i l  i d  dargestellt warden. 
Die A e t h y l m e t h y l p i m e l i n s a u r e ,  COOH . CH(C2 Hs)(CHa)sCH 
(CHs) COOH, Schmp. 780 ,  wurde auf folgende Weise hergestellt: 
Aus  Natriumathylrnalonsaureester und Chlormethoxypropan wurde 
Methoxypropylathylmalonat dargestellt, dieses verseift , die SPure 
durch Abspaltung von Rohlensaure in Methoxypropylathylessigaaure 
iibergefuhrt , diese durch Bromwasserstoff in Brornpropylathylessig- 
saure und der Eater der letzteren durch Behandlung mit Natriurn- 
methylmalonsaureester in  Aethylmethylpentantricarbonsaureester. Der  
letztere wird verseift und hehufs Abspaltung von Kohlensaure auf 

Ueber Homologe der Butantetracarbonsaure und der Adipin- 
siiure, von B e v a n  L e a n  (Journ. chem. SOC. 1894, 1, 995-1023). D e r  
aus Aethylenchlorid und Natriummalonsaureester hergestellte Butan- 
tetracarbonsiiureester (CHa . C H[COOCa H&)a liefert bei der Ver- 
seifung immer neben Butantetracarbonsaure durch Abspaltung von 
Kohlensaure Butantricarbonsaure. Aus dem Ester wurde durch Be- 
handlung mit Natriumathylat und Jodmethyl der D i m e t h y l b u t a n -  
t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r ,  Schmp. 54O, dargestellt. Dieser wird von 
Alkalien zn der D i m e  t by1 b u t a n  t e  t r  a car bo  n s a u  r e  verseift, von 
concentrirter Schwefelsiiure indess unter Abspaltung von 2 Mol. Kohlen- 
saure zu den bereits bekannten zwei isomeren Dimetbyladipinsiiuren. 
Der D i a t  h y 1 b u t a n t e  t r a c a r  b on s a u r  e e s t e r ,  Schmp. 93-940, liefert 
bei der Verseifung mit Alkalien die in Wasser n u r  wenig losliche, 
sich bei 2070 zersetzende D i a t  h y 1 b u  t a n  t e t r a c a r b o n s  a u r e .  Diese 
Saure zerfallt bei der Zersetzung i n  Kohlensaure und zwei isomere 
D i a t h y l a d i p i n s a u r e n ,  eine bei 1360 schmelzende und eine in 
Wasser und anderen LSsungsmitteln vie1 leichter losliche, bei 51-530 
schmelzende. Bei der Behandlung mit Natriumathylat und Cetyljodid 
liefert der Butantetracarbonsaureester den bei 69.50 schmelzenden 
D i c e t y l  b u t a n  t e  t r a c a r b  o n  sii 11 r e e s  t e  r. Die nicht krystallisirte, 
seifige D i c e  t y 1 b u t a n  t e t r a c a  r b o n s a u r e zerfallt bei etwa 1500 in 
Kohlerisaurr und zwei isomere D i c e  t y l a d i p i n s a u r e n ,  die gegen 
43", bezw. 330 schmelzen. Die aus dem D i b e n z y l b u t a n t e t r a -  
c a r b o n  a a u r e e s  t e r ,  Schmp. 1260, dargestellte D i b e n  z y 1 b u t  a n -  
t e t r a c a r b o n s a u r e ,  Schmp. 1660, liefert bei der Zersetzung zwei 
isomere, bei 21 1-213, bezw. bei 1520 schmelzende D i b e n z y l -  
a d i  p i n s a  uren .  Die Dibenzylbutantetracarbonsaure verhalt sich 
Basen gegeniiber our als zweiwerthige Saure, wahrend sich die anderen 
substituirten Butantetracarbonsauren bei der  Titration mit Phenol- 
phtalei'n als Indicator als vierbasisch, mit Lakmus als zweibasisch 
erweisen. Dimethyl- und Diatbylbutantetracarbonsaure geben ein 
Tetrasilbersalz, die Dicetyl- und die Dibenzylsaure nur ein Diuilbersalz. 

2000 erhitzt. Schotteii. 

Schotten. 
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Ueber die Chlorirung dee Aniline, von J. J. S u d b o r o u g h  
(Joum. chem. Soc. 1894, 1, 1028-1031). Bei der Chlorirung von 
50 g Anilin in  einer Liisung von Chloroform wurden erhalten: 30 g 
symmetrischee Trichloranilin (1, 2,4, 6; NHs = l), 2 g 2,4-Dichlor- 
anilin, 5 g p-Chloranilin, ca. 25 g unverandertee Anilin. Die aus 
dem Trichloranilin durch Diazotiren , Behandeln mit Kaliumkupfer- 
cyanid und Hydrolysiren mit Salzsiiure hergestellte TrichlorbenzoB- 
siiure, Schmp. 1600, lasat sich, wie alle bisher untereuchten trisubsti- 
tuirten BenzoEsauren, mit Alkobol und Salzsaure nicht verestern. Dae 
T r i c b l o r b e n z o y l c h l o r i d ,  ein stechend riechendes Oel, Sdp. 2750, 
laset sich zehn Minuten lang mit Wasser kochen, ohne mehr als eine 
Spur Salzsaure zu liefern. Es lasst sich auch ohne Zersetzung mit 
Alkohol erwlrmen. Diese Bestiindigkeit zeigcn vermuthlich alle Saure- 
chloride, in denen beide Ortho-Stellungen substituirt sind. 

Ueber Corydalin. IVY von J. Do b b i e und A. L a u d  er  (Jozcn. 
chem. SOC. 1895, 1 ,  17-35). Das bpecifiscte DrehungsvermBgen 
(U)O des Corydalins, in einer alkoholiscben LBsung bestimmt, iet 
+ 309.5 bis 3 1 lo .  I n  wiissriger Losung mit Braunstein und Salzsiiure 
chlorirt liefert es ein M o n o c h l o r c o r y d a l i  n ,  CzaHnSClNO4, Schmp. 
188-1 91O. Bei der Oxydation des Corydalins mit Kaliumperman- 
ganat entsteht neben der Corydalinsaure (dieee Berichte 27,  Ref. 260) 
einr Hemipinsaure, die einen wechselnden , meist aber  bei 174- 175' 
liegenden Schrnelzpunkt zeigte, eine hei 1560 schmelzende stickstoff- 
haltige Saure und eine brim Fallen der genaiinten Subs tanza  mit 
Bleiacetat in Losung bleibende, bei 1750 schmelzende krystallisirte 
Substanz, die ah C o r y d  a l d i  n,  C9H.l N(OCH&O, angeeprochen wird. 
Bei der Bebandlung der Corydalinsaure rnit Jodwasserstoff entsteht 
neben der loc. cit. schon erwahnten Corydalsaure eine zweite stick- 
stofffreie Saure, anscbeinend Protocatechuelure. Die C o r y d a l s l u  re ,  
die im reinen Zustand bei 178-1800 schmilzt, diirfte nicht die friiber 
angegebene Zusammensetzung C9 HloOs baben, sondern C, He 06. 
Nehen diesen beiden Sauren wurde eine stickstoffhaltige Saure auf- 
gefunden. Nach diesen Erfahrungen scheint das Corydalin ahnlich 
constituirt zu sein, wie das Papaverin, Hydrastin und Narcotin, mit 
der Abweichung, dass der Benzolring direct, anstact durch Vermitt- 
lung eines Kohlenstoffatoms, mit dem Chinolinring verbundeo ist. 

sehotten. 

Schotten. 

Die Alkaloide von Corydalie oava; Corybulbin, von J. D o  b b i  e 
und A. L a u d e r  (Jown.  chem. ,Soc. 1895, 1 ,  25-30). Das zuerst 
von F r e u n d  und J o s e p h i  (dime Ben'chte 2 6 ,  Ref. 866) beobachtete 
C o r y b u l b i n ,  H P ~ N O ~ ,  Schmp. 238-2400, ist fast unliislicb in 
Waseer und in Aether, massig liislich in heissem Alkohol, leicht 
lijslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und heissem Benzol. Die 
alkoholieche Liisung reducirt in der  Wiirme Silbernitrat. Hydro- 



chlorid, Cal H55NO4 . HCl,  saures Sulfat, Platinsalz und Jodmethylat 
s i n d  leicht und gut krystallisirende Verbindungen. Die Behandlung 
des  Corpbulbins mit Jodwasserstoff nach Z e i s e l  ergiebt, dass es drei 
Methoxylgruppen enthalt. I n  einer Tabelle sind die wichtigsten Eigen- 
schaften der bisher aus  Corydalis cava isolirten fiinf Alkaloi'de 
(Bulbocapnin, Corycavin, Corydalin, Corytuberin, Corybulbio) zu- 

U e b e r  den gelben F a r b s t o f f  von Sophora japonioa ,  von 
E d .  S c h u n c k  (Journ. chem. SOC. 1895, 1, 30-32). Das Sophorin 
ist nach der vorliegenden Untersuchung, entgegen der Annahme 
F B r s t e r s  (diese Berichte 16 ,  214), identisch mit dern Rutin, dem 

Ueber die Wechselwirkung von 1, 2-Diketonen und pri- 
m l r e n  A m i n e n  der F o r m e l  R .  CH2 .NH2, von F. J a p p  und 
W. H .  D a v i d s o n  (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 32-47). Werden 
Benzil und Benzylamin zusammen auf looo erhitzt, so bildet sich 
Tetraphenylazin (Ditolanazotid), C Z S H ~ ~ N ~ ,  Schmp. 247', und B e n  z y l -  
l o p h i n ,  CzeHzzNz, eine schwache Base, Schmp. 165O. Wird bai der  
Reaction noch Chlorzink angewendet, so entsteht ausser den beiden 
genannten Basen noch D i b e n z y l l o p h o n i u m c h l o r i d ,  C35H29N2C1, 
Schmp. 253O. Alkoholische Kalilauge verwandelt das Chlorid in 
D i be  n z y 1 l o p  h o n i u m h y d r o x y  d ,  Schmp. 1 70'. Dieses oereinigt 
sich rnit einem und mit zwei Molekiilen BenzoGsaure zu einem Mono- 
und einem Dibenzoat, mit Salpettrsaure zu einem, ebenfalls krystalli- 
sirten, Nitrat. Benzyllophin und Dibenzyllophoniumchlorid lassen 
sich auch aus Lophin und Benzylchlorid darstellen. Aus B e n d  und 
Aethylaniin in Gegenwart von Chlorzink und Alkohol bildet sich 
bei 120" im Rohr das N-athyl-diphenyl-p-methyl-imidazol, 
Cis His N2, Schmp. 125", welches sich auch aus dern Diphenylmethyl- 
imidazol und Jodathyl darstellen lasst. Phenanthrenchinon und 
Methylamin vereinigeo sich, mit abaolutem Alkohol im Rohr er- 
hitzt, zu N-  m e t h y  Id i p h e n  y 1 e n i m  i d  a z  o I ,  c16 Hl2 N2, Schmp. 188' j 

Phenanthrenchinon und Benzylamin beim Erhitzen rnit Chlorzink zu 
D i p h e n  y l e n  - p -  p h e n  y 1 o x a  z o I ,  Czl H13 NO, Schmp. 202O. - Die 
hier gewonnenen Resultate stimmen mit den von Z i n c k e  und H o f  
(diese Berichte 12, 1644) angegebenen nicht vollkommen uberein. 

~ 

sammengestellt. Bchotten. 

Glycosid der Gartenraute. Bchotten. 

Behotten. 

l i n e  neue M e t h o d e  der D a r s t e l l u n g  von D i h y d r o x y w e i n -  
sawe und die Benuteung dieser Saure als Reagens a u f  Satron, 
von H. J. H. F e n t o n  (Journ. chem. SOC. 1895, 1, 48-50). Wird die 
durch Oxydation der Weinsaure hergestellte, diese Berichte 28, Ref. 186 
beschriebene Saure in Eisessiglosung mit Brom behandelt, so bildet 
eich gemass der Gleichung CI H4O6 . 2  HZ 0 + Br2 = Cq He 0 8  + 2 H Br 
die VOII R e k  ulB (Lieb. Ann. 221, 253) aufgefundene Dihydroxywein- 
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sfure. Die S u r e  fgllt Natron aus seinen Liisungen und gestattet 
den Nachweis noch bei einem Gehalt von weniger als 1 pCt. Aus 
dem Natronsalz erhalt man die freie Siinre dorch Einleiten von Chlor- 

Ueber isamere Dinitrodiasoamidobensole und ihre Sohmelz- 
punkte, Ton R. Meldola  und F. W. S t r e a t f e i l d  (Journ. chem. SOC. 
1895, 1, 50-53). Ale Schmelzpunkte von Dipara-, Dimeta- und 
Diortho-Dinitrodiazoamidobenzol werden 228O, 194O und 196O fest- 
gestellt. Das. letztere, bisher nicht beschriebene, o -Din i t r  odiaeo-  
a m i d o  benzol  wurde durch Behandeln einer kalten EisessiglBsung 
von o-Nitroanilin mit festem Natriumnitrit hergestellt. Es ist gegell 
Sjiuren bestandiger als die Isomeren und Iasst sich oicht so leicht 

Ueber dae Ptherieohe Oel dee Hopfene, von A. C h a p m a n  
(Journ. chem. SOC. 1895, 1,'54-63). Durch Destillation unter 50 bis 
60 mm Druck wurden 3 Fractionen gewonnen: 1. ein unter 50 m m  
bei 86 - 89O, unter gewiihnlichem Druck griisstentheils zwiechen 166 
uad 171' siedendes Gemisch zweier Kohlenwasserstoffe, C~oHls und 
Cto HIE. Der letztere Kohlenwasserstoff wird als Tetrahydrocymol 
angesprochen. Ein derartiges Gemisch von CloH16 und Clo Hl8 habtm 
A n d r e s  und Andreeff  auch i m  russischen Pfefferminziil aufgefunden; 
sie betrachten CloHIE als ein Menthen oder ein Naphtylen (dime Be- 
richte 25, 609). In der 2. Fraction, Sdp. ca. 150°, wird Gerauiol, 
CloHleO, vermuthet. Die 3. Fraction, welche fast zwei Drittel des 
Ganzen ausmacht, ist ein Seequiterpen, CIS H94, Sdp. 166-170° unter 
60 mm Druck (vergl. diese Ben'chte 27 ,  Ref. 596-597). Ein Molekill 
des Kohlenwasserstoffs nimmt in CbloroformlBsung vier Atome Broin 
auf. Das Bromid ist iilig, ebenso wie das Hydrochlorid Cla H24.2 H CI. 
Das Nitrosochlorid ist krystallisirt und zersetzt sich erst bei 164-165"; 
das aus dem Nitrosochlorid und Piperidin hergestellte Nitrolpiperid 
schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 153O. Beim Kochen rnit 
Eisessig und Schwefels&ure liefert das Sesquiterpen keinen Alkohol; 
es ist danach weder ideotisch mit dem Cnbeben, noch mit dem 
CaryopLyllen des Nelkeniils (diese Ben'chte 25, Ref. 860); es erhhlt 
den Namen Humulen.  Schotten. 

wasserstoff in die absolut-atherieche Suspension. Schottee 

slkyliren, wie diese. Schotten. 


