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aber sehr schwankende Gehalte an Kalium gefunden; Verf. glaubt
diese auf eine schwer auszuwaschende Verunreinigung von Ferrocyan-
kalium zuriickfiibren zu diirfen (vergl. anch diese Berichte 28, Ref. 415).

Foerster.

Organische Chemie.

Octacetylmaltose, von A. Ling und J. Baker (Journ. chem.
Soe. 1895, 1, 212-215). Vergl. Herzfeld, diese Berichte 28,
440—443. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Hitse auf g-Amidocrotonsiure-
ester. IL, von N. Collie (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 215—226).
Bei der Destillation von g-Amidocrotonsdureester geht zunichst
Ammoniumearbamat, Alkohol, Essigester und Aceton iiber, dann
neben Aethylen Lutidoncarbonsidore (diese Berichte 26, Ref. 632) und
ihre Zersetzangsproducte Kobhlensiure und Dimethylpyridon. Neben
den hier genannten Zersetzungsproducten bildet sich aber bei der
Destillation auch Dimethylpyrrol (Lieb. Ann. 236, 326), ein Aethoxy-
lutidin, Sdp. 217—218°, welches sich als Aethylither des Pseudo-
latidostyrils (diese Berichte 17, 2904) ausgewiesen hat, und ein bei
194—195° schmelzendes Pyridinderivat Cs Hg N3O, wahrscheinlich ein
Hydroxyamidopyridin. Schotten,

Kamala. II, von A. G. Perkin (Journ. chem. Soc. 1895, 1,
230—238). Die Siuren, welche bei der Einwirkuog von Salpetersiure
auf Rottlerin entstehen (diese Berichte 26, Ref. 803) haben sich simmt-
lich als stickstoffhaltig und zwar als Nitrosiuren ausgewiesen. Die bei
2829 schmelzende ist p-Nitrozimmtsiure, die bei 226° schmelzende ist
nicht vdllig reine o-Nitrozimmtséure, die bei 232° schmelzendeist p-Nitro-
benzoésiure. In den Mutterlangen der beiden ersteren Séiuren wurde eine
weitere Nitroverbindung aufgefunden, wahrscheinlich p-Nitrobenzalde-
hyd. Der bei 1920 schmelzende gelbe krystallinische Korper hat die Za-
sammensetzung Cs3Hzs Oy und wird als Homorottlerin bezeichnet.
Die Molecularformel des Rottlerins diirfte Cy3HsoOg sein; wenigstens
bildet es entsprechend zusammengesetzte krystallisirte Salze. Das
Natriumsalz, C33HggOg . Na.Hz O, 16st sich in Alkohol und in Aether,
nicht in kaltem Wasser; beim Erwdrmen mit Wasger zerfillt es.
Aehnlich verhilt sich das Kalinmsalz CysHesOgK . Hy O, das Barium-
salz (CagHagOg)zBa .2 Hy O, das Strontium-, Calcium- und Bleisalg
und das Silbersalz CgsHzsOsAg. Da die Alkalisalze sich mit Hilfe
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der Alkalicarbonate in der Kilte herstellen lassen und nach den
friheren Ergebrissen (1. c¢. und diese Berichte 28, Ref. 688), diirfte
das Rottlerin eine einbasische Sdure mit noch 6 Hydroxylen seia,
CssHp3O(OH)COOH. Mit dem Studium der Einwirkung der Al-
kalien auf Rottlerin ist Verf. noch beschiftigt. achotten.

Einige Derivate des Aethyl-o-toluidins, von W. Mac Callum
jun. (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 246—251). Aus dem Aethyl-o-to-
lnidin wurde das Nitrodthyl-o-toluidin (CHjz: NHCyHy : NOg
=1:2:4), Schmp. 81—82°, und aus diesem das Aethyltoluylendi-
amin, Sdp. 274—275°, hergestellt; ferner das Nitrodthylacet-o-
toluidid, Schmp.90% das Bromnitrosithyl-o-toluidin, Schmp.194°
und das Nitrodthylnitroso-o-toluidin, Schmp. 56%. Das letztere
liess sich in die isomere, im Kern nitrosirte Verbindung nicht um-
wandeln, ebensowenig durch wasserentziehende Mittel in ein Isindazol.
Diazotirtes o-Toluidin verbindet sich nicht mit Nitroithyl-o-toluidin,
wohl aber diazotirtes p-Nitro-o-toluidin mit Aethyl-o-toluidin und di-
azotirtes p-Nitro-o-toluidin mit Nitroithyl-o-toluidin. Das im letzteren
Fall erhaltene Aethyldiazoamidonitrotoluol, Schmp. 1259, wird
von heissem Eisessig in das bei 180° schmelzende Nitroindazol (diese
Berichte 24, 4160) umgewandelt. Schotten,

Zur Kenntniss des o-Phenobenzylamins und Cyclophenylen-
benzylidenoxyds, von P. Cohn (Monatsh. f. Chem. 16, 267—282).
Das vom Verf. (diese Berichte 28, Ref. 201—292) durch Reduction
des Phenylindoxazens bereitete p-Kresolphenylamin OH. CgHs CH
.(NH3)CsHy wird jetzt o-Phenobenzylamin genannt. Die Base
liefert ein Di-Benzoylderivat Cy;H2y NO;, welches weder siure-
noch alkaliléslich ist, (vergl. L. c.), und einen Aethylidther (fest),
dessen Platinsalz (C15 Hys NO); Hy Pt Cls orangerothe Krystalle darstellt,
ist stark giftig, optisch inactiv, spaltet bei 130 —150° Ammoniak ab
und zerfillt, wenn man sie (5 g) mit Salzséiure (5 g starke Saure auf
20 cem verdiinnt) ca. 3—4 Stunden auf 130—140° und dann ebenso-
lange auf 1509 erhitzt, in Ammoniak und Cyclophenylenbenzyl-

idenoxyd CGH4<C(§I$CG H, (90 pCt. der theoretischen Ausbeute).

Letzteres krystallisirt aus Benzol in gelben Nidelchen (monoklin),
18st sich nicht in Mineralsduren, dagegen in verdiinntem Alkali mit
brauner Farbe, ferner leicht in Eisessig, Alkohol etc., erweicht bei
1709, dunkelt dabei rasch nach und ist bei 2100 eine dickflissige,
schwarze Masse. Der Korper bildet mit Essigsiureanhydrid ein
Acetylderivat Ci3Hy(CoH3;0)O, welches aus Eisessig in Nidelchen
anschiesst, die bei 1800 unter Gelbfirbung erweichen und bei 1900
cine dicke Flissigkeit bilden. Tm Hinblick auf dies Acetylproduct
und dhnoliche Derivate wird eine desmotrope Modification Cs Hy : C(OH)
. CgH; angenommen. Das Benzoat Cy3 Hy(C:H; Q)0 ein gelbliches,
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krystallinisches Pulver sintert bei 1500 unter Dankelfirbung zusammen
und ist bei 1909 eine dicke, schmierige Masse. Das Aethylderivat
Cis H14 O, feine Krystillchen, erweicht bei 1500 und bildet bei 168
bis 1707 ein dickes, braunes Oel. Das Natriumsalz C;3HyNaO
ist ein braanes, leicht ldsliches Pulver. Gabriel.

Studien fiber Quercetin und seine Derivate [XI. Abhdlg.]
von J. Herzig (Monatsh. f. Chem. 16, 312—320). Verf. wendet
sich zunichst gegen Liebermann’s Bemerkungen (diese Berichte 28,
Ref. 325) und recapitulirt die Beweise fiir die Quercetinformel
CisH19p07. — Er =zeigt sodann, dass Dibromacetyltetradthyl-
quercetin, CgsHysBraOg, schwachgelbliche Nadeln vom Schmp.
154—157° sich aus Dibromtetrasithylquercetin mit Essigsiureanbydrid
and Chlorzink (nicht Natriumacetat, vgl. diese Berichte 28, Ref. 293)
bereiten ldsst. Aus Dibrom#thyleuxanthon, CisHyoBrsO (gelbe
Nadeln vom Schmp. 205—2079) erhiilt man ein Monoacetylderivat,
Ci7H1sBry 05, in gelblichen Nadeln oder Blittchen vom Schmp. 186
bis 1900, (vgl. diese Berichte 27, 2119). Gabriel.

Ueber Hydrirungsversuche mit Cinchonin, von Fr. Konek
Edler v. Norwall (Monatsh. f. Chem. 16, 321—332). 1. Die Hy-
drirung mit Natrium und Alkohol ergab ein dunkelgelbes, ither-
losliches, zu einem Firniss eintrocknendes Oel; daraus erhielt man
ein zersetzliches, braungelbes, flockiges Platinsalz, welches anscheinend
ein Gemenge von XH;PtCls und X3HsPtClg (X = Cinchonin oder
Hydrocinchonin) darstellte. Ferner wurden aus den firnisséihnlichen
Hydrobasen durch Lésen in Salzsiure, Kliren der Lsung mit Aether
und fractionirte Ausfillung mit Ammoniak amorphe Fillungen er-
halten, welche nach dem Trockmen und Aunswaschen gelbe Pulver
bildeten, bei 40—50° erweichten, bei 60—80° schmolzen und an-
nihernd die Zusammensetzung eines Dihydrocinchonins zeigten.

II. Die Hydrirung mit Natriumamalgam in essigsanrer Ld-
sung lieferte ein #therldsliches Oel, aus welchem durch Ldsen in
Salgsfiure und fractionirtes Fillen mit Ammoniak gelbliche amorphe
Massen von Dihydrocinchonin, C;3H3sNgO erhalten wurden, aus dem
ein Jodhydrat, CpHas N3O .2HJ (rothgelbe Flocken) sich gewinnen
liess.

II1. Die Hydrirung mit Zinn und Salzsiure fiihrte zu einem
molecularen Gemenge von Cinchonin und Hydrochlorcinchonin,
Ci9HaaN3 O . Ci9Hy3 No O Cl, welches aus Alkoholbenzol in Nidelchen
-vom Schmp. 2280 anschiesst und beim Verreiben mit Salzsfiure ein
schwerldsliches Chlorhydrat, C,yHs3CIN3O.2HCI, liefert, aus dem
durch Soda das von Kdnigs (diese Berichte 20, 2519) bereitete
Hydrochlorcinchonin vom Schmp. 214° abgeschieden wird. Mit letz-

Berichte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. XX VIII. [44]
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terem erwies sich Zorn’s Chlorcinchonid (= Hesse’s Hydrochlor-
apocinchonin) identisch, welches durch Erhitzen von Cinchonin mit
Salzsiure auf 140—150° bereitet wurde. Gabriel.
EBinige Derivate der Galactonsiure, von E. Kohn (Monatsh.
J. Chem. 16, 333—343). Da_ sich nach Skraup (diese Berichte 26,
Ref. 705) bei der Verseifung des tetraacetylirten Schleimsiuredidthyl-
esters nur zum Theil Schleimsidure zuriickbildet, zam grésseren Theil
aber eine syrupése Sdure entsteht (die auch aus dem Tetrapropionyl-
schleimsdureester, diese Berichte 27, Ref. 412, gewonnen wird), so hat
Verf. eine ihnliche Verbindung, das Pentacetat des Galacton-
sdureesters, unter analogen Verhiltnissen gepriift, wobei sich jedoch
lediglich Galactonsiure als Verseifungsproduct auffinden liess. — Zur
Bereitung des Esters wurde galactonsaurer Kalk in Alkohol aufge-
schlimmt, und Salzsiuregas eingeleitet, wobei eine Losung entstand,
aus der sich eine anfangs gallertartige, bald krystallinisch werdende,
hygroskopische Fillung von (CsHyy O7)2 (Co Hg)z . CaCly abschied. Aus
dieser Chlorcalciumverbindung des Galactonesters konnte jedoch der
freie Ester wegen seiner leichten Zersetzlichkeit nicht, wohl aber
dessen Pentacetat, CHy(OCH30).{CH.OC:H;30]),.CO2CyHs,
durcb Behandlung mit Essigsiureanhydrid (schlechter durch A-cetyl-
cblorid) in Krystallen vom Schmp. 101 —102° bereitet werden. Aus
dieser Acetylverbindung wurde mittels Ammoniak Galactonsiure-
amid, CsHy; Os . CONH,, welches bei 172-—173° unter Brdunung und
Gasentwicklung schmilzt, dargestellt; aus der Galactonsiiure oder aus
der oben erwihnten Chlorcalcinmverbindung lisst sich Galacton-
sdureanilid, C;Hy1 05 . CONH CegH;, in Blittchen vom Schmp. 2100
gewinnen. Gabriel.
Physikalische Eigenschaften des Acetylens; Acetylenhydrat,
von P. Villard (Compt. rend. 120, 1262—1265). Lisst man fliissiges
Acetylen rasch verdunsten, so hinterlisst es festes Acetylen; Acetylen
verhilt sich also in dieser Beziehung ganz wie Kohlendioxyd. Der
Schmp. des Acetylens liegt bei — 810. Der Druck des Acetylens
bei verschiedenen Temperaturen wurde bestimmt und beispielsweise
gefunden: bei -—85° 1 Atm.; bei — 40° 7.7 Atm.; bei 0° 26.05 Atm.;
bei + 20.2° 42.8 Atm. Die gefundenen Werthe weichen von denen
élterer Autoren ein wenig ab, wahrscheinlich ist das von diesen be-
nutzte Acetylen nicbt ganz rein gewesen. Das Acetylenhydrat, auf
dessen Existenz schon friher hingewiesen worden ist, ist von Neuem
hergestellt und seine Zusammensetzung ermittelt worden. Es besitzt
die Formel CQHQ, 6 HQO. Tiuaber.
Synthese nitrirter Alkohole, von L. Henry (Compt. rend. 120,
1265—1268). Mischt man #quimoleculare Mengen von Nitrometban
und Acetaldebyd und fiigt eine kleine Menge Aetzkali zu dem Gemisch,
so findet eine heftige Reaction statt unter Bildung von Nitroisopropyl-
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alkobol, CHy . CHO + CH3;NO; = CH; . CH(OH) . CH; . NO,. Fir
die Darstellung dieser Verbindung verwendet man an Stelle von Aetz-
kali besser das milder wirkende Kaliumcarbonat und figt ausserdem
Wasser zu dem Reactionsgemisch hinzu. Der Nitroisopropylalkohol
ist eine farblose Flissigkeit; spec. Gew. bei 189=1.191; Sdp. bei
30 mm 1129 Er ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Aether
- und erstarrt bei — 60° krystallinisch. Er brennt mit griinlich-gelber
Flamme. Heftiger noch als Acetaldehyd wirkt Formaldehyd auf Ni-
tromethan ein, wihrend die hoheren Homologen des Acetaldehyds
triiger wirken. Die polymerisirten Aldehyde sind ohne Wirkung.
Téauber.
Condensation der Aldehyde mit den gesiittigten Ketonen,
von Ph. Barbier und L. Bouveault (Compt. rend. 120, 1269—1272),
Wie Verff. achon vor einiger Zeit (diese Berichte 27, Ref. 121) mit-
getheilt haben, condensirt sich Isovaleraldebyd in der analogen Weise
wie aromatische Aldehyde unter dem Einfluss sehr verdiinnter Natron-
lauge mit Aceton unter Bildung des ungesittigten Aldehyds, C;Hj.
CH: CH.CO . CH;. Diese Reaction ist auf ihre allgemeine Anwend-
barkeit geprift worden, wobei sich ergeben hat, dass von allen Ke-
tonen nur das Aceton sich leicht mit Aldehyden condensirt, und dass
andererseits mit zunehmendem Moleculargewicht des Aldehyds dessen
Reactionsfihigkeit dem Aceton gegeniiber sich verringert.  Tanber.
Zur Geschichte der Alkaloide der ¥Fumariaceen und Papa-
veraceen, von Battandier (Compt. rend. 120, 1276 —1277). Verf.
hat in Bocconia frutescens, einer aus dem botan. Garten zu
Algier stammeunden Papaveracee das Fumarin aufgefunden; daneben
fand er ein neues Alkaloid, dem er den Namen Bocconin gegeben
hat, ferner Spuren eines dritten dem Chelidonin #hnlichen Alkaloids
und endlich grossere Mengen Chelerythrin. Er macht Angaben fiber
die qualitativen Reactionen der genannten Basen. Diese Angaben
weichen in einigen Punkten, die fir den Toxikologen vielleicht Inter-
esse besitzen, von schon vorhandenen Angaben ab. Ténber.
Binwirkung von Phenylisocyanat auf Campholsiure, Carb-
oxyleampholsiure und Phtalsiiure, von A. Haller (Compt. rend.
120, 1326—1329). Die Campbolsiure, CipHysOs, verhilt sich gegen-
iiber dem Phenylisocyanat, wie die anderen monocarboxylirten Siuren,
indem sie bei Temperaturen unterhalb 100° neben Kohlendioxyd und
symmetrischem Diphenylharnstoff Campholsiureanhydrid vom Schmp.
55 — 569, bei Temperaturen von 150 — 1600 aber Campholsiure-
anilid vom Schmp. 90 — 919 liefert, Die Carboxyleampholsiure,

Cs Hu<gg:)'HCOOH, giebt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat auf

150 — 170° ein Dianilid vom Schmp. 222 — 2230, welches durch Er-

wiirmen mit alkoholischem Kali einen Anilinrest verliert und in die
[44°*]
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einbasische Séure, CSH“<(03(I_)I§I‘I-]%?[—2 H, vom Schmp. 2039 iibergeht.

Die Isophtalsiure zeigt ein ihuliches Verhalten wie die Carboxyl-
campholsiure, indem sie mit Phenylisocyanat bei 150 — 160° das bei
2500 schmelzende Dianilid giebt; die Terephtalsiure dagegen verhilt
sich véllig indifferent. Tiuber.

Ueber die Condensationsproducte des Isovaleraldehyds
(Methyl . 2 . butanal . 4); Beobachtungen, die sich auf die Mit-
theilung von Barbier und Bouveault beziehen, von C. Frie-
del (Compt. rend. 120, 1394), Durch Einwirkung von verdinnter
Natronlauge auf Valeraldehyd hat Verf. ein Condensationsproduct er-
halten, das mit einem von Barbier und Bouveault beschriebenen
identisch ist. Die letztgenannten Autoren betrachten die Verbindung
als Aldehyd, nimlich als Dimethyl. 2.6 . hepten . 3. methylal . 3,
wihrend Friedel fir die Ketonnatur derselben eintritt und vor den
von Barbier und Bouveault gezogenen Schliissen warnt.  Tsuver.

Bigenschaften der festen Kohlensdure, von P. Villard und
R. Jarry (Compt. rend. 120, 1413—1416). In Anbetracht ver-
schiedener Widerspriiche in den Angaben &ber die feste Kohlensiure
sind diese Angaben von den Verfl. controlirt worden. Die feste
Kohlensiure schmilzt bei —56.7° unter einem Drack von 5.1 Atm.
Sie ist ohne Wirkung auf das polarisirte Licht. Die Temperatur der
unter Atmosphiirendruck befindlichen, d. h. also der unter gewdhn-
lichem Druck siedenden festen Kohlensiure liegt constant bei —79°.
Es ist ein Irrthum, dass durch Zufiigung von Aether die Temperatur
des festen Kohlendioxyds herabgesetzt werde; man erzielt selbst
dann, wenn man auf —79° abgekiihlten Aether mit fester Kohlen-
siure mischt nur eine Temperaturerniedrigung von ungefihr 10,
Dagegen erreicht man eine sehr betrichtliche Temperaturherab-
setzung, wenn man die feste Kohlensiure im Vacuum verdunsten
lisst. Bei 5 mm Druck ist die Temperatur dann constant —1259.
Die Verdunstung findet auch hier nur langsam statt. Tiuber.

Condensation ungeséttigter Aldehyde der Fettreihe mit
Aceton; Synthese von aromatischen Kohlenwasserstoffen, von
Ph. Barbier und L. Bouveault (Compt. rend 120, 1420—1423).
Bringt man ein Gemisch von 100 g Methylithylacrolein und 100 g
Aceton in 1 L Wasser und fiigt 50 ccm 10-procentiger Natronlauge
hinza, so findet Condensation statt; dieselbe vollendet sich bei
hiufigem Umriihren des Gemisches in 24 Std. und vollzieht sich im
Sinne der Gleichung:

CH;
= H,0 + CH; . CH:.CH: C.CH:CH. CO . CH;3

CH;
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Das entstandene Keton ist eine farblose Flissigkeit, die unter 8 mm
Druck bei 970 siedet und das spec. Gew. 0.917 besitzt. Mit Chlor-
zink gekocht bildet es unter Wasseraustritt Pseudocumol, allerdings
in schlechter Ausbeute, In analoger Weise wie das Methylithylacro-
lein ldsst sich aus Isovaleraldebyd das «-Isopropyl-g-Isobutylacrolein
(Dimethyl 2. 6. hepten. 3. methylal . 3) darstellen:

SH>CH . CHj . CHO + CH; . CHO
CH
AN
CH, CH,
= H;0 + Gi*>CH. CH, . CH: C. CHO
cH
N\
CH, CHy

Dasselbe siedet unter 6 mm Druck bei 730, Die Aldehydnatur ist
durch Darstellung des Oxims und des Nitrils aus diesem nachge-
wiesen worden. Das Oxim ist ein Oel, das unter 8 mm Druck bei
1150 gsiedet, das Nifril siedet unter gleichem Druck bei 88—890,
Der neue Aldebyd ldsst sich wiederum mittels sehr verdiinnter
Natronlauge mit Aceton zu dem doppelt ungesittigten Keton

8g:>CH .CH; .CH: C.CH:CH. CO . CH; condensiren und dieses

CH

VN
CH; CH;

liéfert beim Erhitzen mit Chlorzink durch innere Condensuation das
2, 4-Diisopropyltoluol; Sdp. ca. 220°. Die Ausbeute ist besser als
beim Pseudocumol, Tauber.

Doppelverbindungen von Nitrilen der aliphatischen und
der aromatischen Reihe mit Aluminiumechlorid, von G. Perrier
(Compt. rend. 120, 1423—1426). Die Nitrile scheinen ganz allgemein
mit Aluminiamchlorid drei Gruppen von Verbindungen zu liefern:
Vereinigt man die Substanzen direct mit einander obne Verdiinoungs-
mittel, 8o erhidlt man Doppelverbindungen von der allgemeinen
Formel Al3Clg, 4 RCN; verdiinnt man das Nitril vor dem Eintragen
des Aluminiumchlorids mit Schwefelkohlenstoff, so werden Verbin-
dungen der Formel Al;Clg, 2 RCN gewonnen. Die letzteren Doppel-
verbindungen liefern bei hoher Temperatur Destillate von der Formel
Al;Clg, RCN. Dargestellt und analysirt sind die Verbindungen
folgender Nitrile mit Aluminiumehlorid: Cyanwasserstoff, Acetonitril,
Propionitril, Benzonitril. Dieselben stellen zumeist weisse, kry-
stallinische Pulver dar, die ziemlich niedrige Schmelzpunkte besitzen
(50—150% und aus denen durch Wasser das Nitril regenerirt wird.

Tauber.
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Ueber die Bestandtheile des amerikanischen Pfefferminz-
6les, von F. B. Power und Cl Kleber (Arch. d. Pharm. 232,
639—659). Ein grosseres Quantum unverfilschtes, amerikanisches
Pfefferminz6l wurde der fractionirten Destillation unterworfen. Ein
sehr kleines Quantum ging bei 30—110° iiber und erwies sich als
ein Gemisch von Acetaldehyd und Isovaleraldehyd. Eine ziemlich
bedeutende Fraction, welche zwischen 155—17090 destillirte, bestand
hauptséichlich aus Pinen, wihrend Menthen nicht nachgewiesen
werden konnte. Die um 170° siedenden Fractionen erwiesen sich
als reich an Phellandren, ein bei 174--1779 aufgefangenes Destillat
liess sich als Cineol charakterisiren und eine etwas hdher siedende
Fraction lieferte das Tetrabromid des Limonens. Nebenbei wurde
auch Dipententetrabromid gewonnen, dochk liess es sich nicht ent-
scheiden, ob Dipenten im urspriinglichen Oel bereits vorhanden ist
oder sich erst secundir gebildet hat. Fraction 205—209° ergab
Menthon, die Hauptfraction 209 —220° bestand aus Menthol. Der
Siedepunkt des letzteren wurde unter 758 mm Druck bei 215.5°
gefunden. Die hober siedenden Fractionen enthalten Mentholester.
Nach dem Verseifen wurde daraus Menthol aund ein bei 270—280°
destillirendes Oel isolirt, welches sich als Cadinen erwies; die in der
alkalischen Losung verbliebenen Siuren wurden mit Schwefelsiure
frei gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Dabei geht eine in
dem Gemisch enthaltene Oxysiure in ibr Lacton iber, welches durch
Behandeln mit Soda rein erhalten wird. Es destillirte unter 752 mm
Drock bei 251.5° und erstarrte zu grossen, compacten Prismen
(Erstarrungstemperatar 239). Das Lacton hat die Zusammensetzung
Ci1oHi0;, ist nicht in Wasser, wohl aber leicht in den gebriuch-
lichen, organischen Losungsmitteln 18slich. Die daraus dargestellte
Oxysdure CyoHis03 liefert ans Petrolither Nadeln vom Schmelz-
punkt 93° Die nach Abtrennung des Lactons verbleibenden Siuren
erwiesen sich als Essigsiure und Isovaleriansiure; ferner scheint da-
neben noch eine Siure von der Zusammensetzung Cg Hyj3 O3 vorhanden
zu sein. Verff. geben zum Schluss ein Verfahren zur quantitativen
Bestimmung des Menthols in Pfefferminzélen an, welches darauf be-
ruht, dass sich Menthol quantitativ in den Essigester iiberfiilhren lisst.
Ungefihr 20 g Pfeffermiinz6] werden mit 20 ccm Normalnatronlauge
eine Stunde gekocht und das unverbrauchte Alkali zariicktitrirt.
Jeder Cubikcentimeter verbrauchter Lauge entspricht 0.156 als Ester
vorhandenen Menthols. Durch Wasserzusatz wird jetzt das Oel
ausgeschieden, gut mit Wasser gewaschen und dann mit dem gleichen
Volomen Acetanhydrid und 2 g Natriomacetat eine Stinde lang ge-
kocht. Das Reactionsproduct wird mit Wasser und verdiinnter
Natronlauge gewaschen, getrocknet und filtrirt. Dann wird ein be-
stimmtes Quantum des gewogenen Productes wieder verseift und
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zuriicktitrirt, wodurch sich die Gesammtmenge des Menthols, welches
im Pfefferminzdl im gebundenen und freien Zustande vorhanden war,
finden lisst. Freund.
Untersuchungen;fiber die Secrete, mitgetheilt von A, Tschireh.
11. Ueber den Succinit, von E. Aweng (Arch. d. Pharm. 2382,
660—688). Mit dem Namen »Succinite¢ bezeichnet man eine Bern-
steinart, welche von Pinus succinifer herstammt. Das Material wurde
durch Behandeln mit Alkohol in einen l8slichen und einen unléslichen
Theil zerlegt. In ersterem ist der Hauptmenge nach eine Harzsiure,
die Succinoabietinsiiure, CgyHyzOs, enthalten; in kleiner Quantitit
findet sich daneben der Borneolester dieser Harzsiure vor, aus wel-
chem reines Borneol abgeschieden wurde. Die Succinoabietinsiure
bildet ein krystallinisches, gelbliches Pulver vom Schmp. 1459 Durch
Analyse des Silbersalzes wurde nachgewiesen, dass sie zweibasisch
ist. Darch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge entsteht ein
Korper mit sauren Eigenschaften, die amorphe Succinosilvinséiure,
Ca4H3 02, und eine Verbindung von Alkoholcharakter, das Sacci-
noabietol, CspHgo Oy, ein krystallinisches Pulver, Schmp. 124¢ C. —
Der in Alkohol unlésliche Bestandtheil des Succinits, das Succinin
von Berzelius, wird ausschliesslich gebildet durch den Bernstein-
silureester eines neuen Harzalkoholes, welcher den Namen »Succino-
resinolc erhalten hat. Die Verbindung ist ein amorphes Pulver vom
Schmp. 2759, onléslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol.
Die Analysen deuten auf die Zusammensetzung C1aHz0O.  Freund.
Ueber das Vorkommen des Citronellals neben Citral im
Citronendl, von O. Doebner (Arch. d. Pharm. 282, 688—691). Mit
Hilfe seiner in diesen Berichten 17, 352 und 2020, beschriebenen
Methode hat Verf. aus 120 g Oleum Citri Ia Pharm. Germ. III 11 g
einer krystallinischen Substanz abgeschieden, welche in Citryl-g-naphto-

: N=C.GCH
cinchoninsiure, CqoHgs < Ce ('.JHCQ 1 (etwa 1/,) und Citronellal-§-
CO:H
. ) N=C.GCH:
naphtocinchoninsiure, CyoHs < C= CH (etwa 3/;) zerlegt wer-
éOaH
den konnte. Freund.

Ueber das Polysulfhydrat des Brucins, von O. Ddbner
(Arch. d. Pharm. 282, 693 —697). E. Schmidt hat aus Brucin mittels
Schwefelwasserstoff ein Polysulfid (Cas Hog N3Oy)s (HsSs)2 dargestellt.
Wird Brucin in alkoholischer Lésung mit gelbem Schwefelammon be-
handelt, so gewinnt man grosse, orangerothe Krystalle, unléslich in
Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, welchen sehr

wahrscheinlich die Formel (Cp3HagN3sOy)sHySg + 2Hy O zukommt.
Freund.
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Ueber Scharlachsiiure, ein Thioharnstoffderivat der Glyoxyl-
sdure, von C. Béttinger (Arch. d. Pharm. 232, 698—704). Durch
Zusammenreiben von Sulfoharnstoff mit Glyoxylsdure lidsst sich ein
zinnoberrothes Pulver darstellen, welches in Alkohol, Aether, Aceton
und kaltem Wasser schwer l&slich ist und als »Scharlachsiurec be-
zeichnet wird. In Alkali und Ammoniak 18st es sich mit prachtvoll
rothgelber Farbe. Verf. ist der Ansicht, dass die Substanz in folgender
Weise entstanden sei:

I. C3H3053 + 2CSNgH, = C4H¢NyS: 0 + 2H: 0
II. 2C4HGNQSQO+O=H20+(C4H5N482O)2. Freund.

Zur Kenntniss der Glyoxylsiiure. IL., von C. Béttinger
(Arch. d. Pharm. 282, 704 —718). In der vorliegenden Abhandlung
werden Condensationsproducte der Glyoxylsiure mit Phenolen be-
schrieben. @-Diresorcinessigsiure bildet Nadeln, die bei 279° noch
nicht geschmolzen waren, und 1§st sich in Alkali mit tief blaner Farbe,
welche bald in Roth umsebligt. Die Diacetylverbindung ist amorph.
Neben der «-Siure entsteht eine isomere, amorphe Verbindung, die

B-Diresorcinessigsiure. — Mit Brenzcatechin bildet Glyoxylsiure die
amorphe 8- Dipyrocatechinoessigsiure, Ci4H;30¢. — Ebenso ist die
g-Dipyrogallolessigsiure amorph. Freund.

Ueber einen krystallisirten Bestandtheil der Basanacantha
spinosa var. ferox Schum., von B, Griitzner (Arch. d. Pharm.
238, 1—5). Der betreffende krystallisirte Stoff erwies sich identisch
mit Mannit, dessen Vorkommen sowohl in den Bldttern wie in der
Rinde nachgewiesen wurde. Freund.

Die Verflilssigung des Chloralhydrats mit Phenol und
Stearoptenen sowie der letateren unter sich, von Ed. Schir
(Arch d. Pharm. 233, 5—25) Freund.

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlbrid auf aroma-
tische Aether, von W. Autenrieth (Arch. d. Pharm. 233, 26—42).
Es hat sich als allgemeine Regel ergeben, dass gemischte aroma-
tische Aether durch das Pentachlorid nicht gespalten werden, sondern
nur Chlorirung eintritt. Bei dem Stadium der Reaction wurden einige
neue Verbindungen erhalten. p-Chlorphenetol, Cl.CgH, . OCyHj, Oel,

. x Cl 1
Sdp. 212—215% «-Chlor-g- Naphtolmethylither, Cl°H6<OCH3 E23 ’
stark riechende Blittchen, Schmp. 789; Aethoxytrichlorchinoxalin
N=C.(l
N=C.Cl
N=C.0OH
CaHs; O. Cg H°<N - C OH" Benzo&-p- chlorphenylester, C1CgHy .

Cl
C2H50>C¢; Ho< » Nidelchen vom Schmp. 1449, entsteht auns

OCOCsH;, aus dem Phenol durch Schiitteln mit Benzoylchlorid und
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Natronlauge erhalten, bildet Bliittchen vom Schmp. 869 wihrend die
entsprechende Orthoverbindung ein Oel vom Sdp. 314—3160 darstellt.

Freund.
Beitrige zur Kenntniss der mitteleuropiischen Gallépfel,
sowie der Scrophularia nodosa L., von F. Koch (Arch. d. Pharm.
238, 48—99). Verf. gelangte zu folgenden Resultaten: 1. Der
Tauningebalt der Gallapfel betrigt circa 16 pCt. 2. Wihrend der
Zuckergehalt sich um das 2!/3fache vermehrt, bleibt der Gerbstoff-
gehalt vor der Reife und bei erlangter Reife derselbe. 3. Der in den
Gallapfeln enthaltene Zucker ist krystallisirbar und Dextroge. 4. Ellag-
séiure findet sich nicht priformirt. 5. Tannin und Gallussiure zeigen
ebenfalls den Uebergang der durch Eisenchlorid erzeugten Firbung in
Violet und Roth. 6. Ausser den normalen, bis jetzt bekannten Be-
standtheilen enthalten die Gallipfel noch einen harzartigen Kérper,
das Gallocerin, CaoHsgOs. Das dtherische Extract von Scrophularia
nodosa L. enthdlt 1. Lecithin; 2. freie Zimmtsiure; 3. Buttersiure.
Das alkoholische Extract enthilt 1. Kaffeegerbsiure; 2. einen Zucker,
wahrscheinlich Glukose; 3. ein Harz, aus dem sich Zimmtsiure ab-
spalten lisst. — Das Walz’sche Scrophularin soll nach des Verf.
Untersuchungen nicht existiren, das Scropbularosmin mit Palmitin-

siure, das Scrophularacrin mit Zimmtsdure identisch sein.  Preund.

Das Vorkommen von Hesperidin in Folia Bucco und seine
Krystallformen, von P. Zenetti (Arch. d. Pharm. 233, 104—110).

Freund.
Zur Kenntniss der Glyoxylséiure. III., von C. Bottinger
(Areh. d. Pharm. 233, 100—104). Durch Einwirkung von Glyoxyl-
sdure auf p-Toluidin wuarden drei Verbindungen erhalten; p-Toluaidin-
essigsiiureparatoluid, C;H; .NH.CO.CH=N.C;H; ist ein roth-
braunes Harz, p-Toluidinessigsiure, HO»C.CH = N . C; H;, bildet
ein Krystallpulver vom Schmp. 1939, p-Toluyl-p-methylimisatin,
C=N.CH;

CH; . CsHs/ >CO , krystallisirt aus Alkohol in goldgelben
‘ \NH
Blittchen vom Schmp. 2590 Freund,

Zur Kenntniss der Glyoxylsfure. IV., von C. Bottinger
(Arch. d. Pharm. 283, 111—118). Bei der Einwirkung von Glyoxyl-
séure auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von conec.
Schwefelsiure wurden Derivate der Diphenylglycolsiure erhalten,
deren Bildung wahrscheinlich auf intermediire Entstehung von Oxal-
sdure zuriickzufibren ist. Bei Anwendung von Benzol entstand das
‘Diphenylglyeolid, Ci4HjoOs, Krystalle vom Schmp. 140°, wihbrend
Toluol Ditolylglycolid, CisH4Os, Schmp. 131—1329, liefert. Durch
Behandlung mit Barytwasser und Zersetzen des entstandenen Salzes
entsteht Anhydroditolylglycolsiure, Cs3H3pOs, eine amorphe Substanz.

Freund.
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Ueber Glucosazon aus Sumach und Vallonen, vonC. Béttinger
(Arch. d. Pharm. 283, 125). Die betreffenden Osazone, welche friiher
nicht rein erhalten wurden, wurden neuerdings mit dem Osazon des
Traubenzuckers identificirt. Freund.

Beitriige zur Kenntniss der Alkaloide von Berberis aquifolium,
von H. Pommerehne (Arek. d. Pharm. 238, 127—174). Wie friihere
Untersuchungen gezeigt haben, sind in Berberis aquifolium drei Alka-
loide enthalten, ausser Berberin noch Oxyacanthin und Berbamin.
Verf. hat von dem Oxyacanthin eine grossere Anzahl von Salzen
nochmals analysirt und die Formel CyyHy NO; fiir das Alkaloid be-
stitigt gefunden. Von den drei Sauerstoffatomen ist eines in Form
von Hydroxyl, die beiden andern als Methoxylgruppen vorhanden.
Durch Darstellung eines Jodmethylates, Schmp. 248—2509, von der
Zusammensetzung CjsHz NO3 . CH3J + 2H;O wurde die tertiire
Natur der Base erwiesen. In alkoholischer Lésung ist e¢p bei 200
= + 174°5". — Das Berbamin besitzt, nach den fir sein Hydrochlorid
und Platinsalz gefundener Werthen die Formel Ci3HjyyNO;. — Vom
Berberin hat Verf. das neutrale Sulfat (CgHy7NQO4):He SO, + 3H,O
sowie das Bicarbonat CooHy; NOy . HCO3 + 2Hz O analysirt. Die von
Henry behauptete Existenz der Verbindung CzHyz NOs. HCN fand
Verf. bestitigt. Das Berberin liefert mit Halogenalkylen Additions-
producte, die aber nicht sehr bestindig sind. Freund.

Beitridge zur Kenntniss der étherischen Oele, von E. Gilde-
meister (Arch. d. Pharm. 238, 174—189). 1. Ueber Limettsl. Die
das Oel liefernde Pflanze ist die siideuropiische Limette, Citrus Li-
metta Risso. Verf. hat das Oel erst verseift und dann fractionirt.
Die bis 1900 libergehenden Theile enthielten hauptsichlich Limonen.
Dann wurde im Vacuum weiter fractionirt und dabei unter 13 mm
Druck bei 88.3—89.5° links drehendes Linalool abgeschieden, welches
in dem urspriinglichen Oel nur zum kleinsten Theile in freiem Zu-
stande, der Hauptmenge nach als Essigsiureester enthalten ist. Da
Linkslinalool bei der Veresterung nach der Bertram’schen Methode
Rechtsester liefert, ist die Beobachtung, dass der in dem Limettdl vor-
handene Ester linksdrehend 1ist, noch besonders hervorzuheben.
II. Ueber Smyrnaer Priganumdl. Die Untersuchung hat ergeben,
dass das Oel grosstentheils aus Linkslinalool besteht. Im Vorlaaf
findet sich Cymol und sehr wenig eines nicht nidher untersuchten
K&rpers, dessen spec. Gewicht niedriger ist wie das der bekannten
Terpene. Der sich mit Alkalien verbindende Theil des Priganumdles
ist, wie schon Jahns festgestellt hat, Carvacrol. Ueber die botanische

Abstammung des Oeles kann Verf. keine Mittheilungen machen.
Freund.

Ueber Cultivirung von Crenothrix polyspora auf festem

Nihrboden, von O. Réssler (drck. d. Pharm. 238, 189—191).
Freund.



615

Ueber den Gedanit, Succinit und eine Abart des letzteren,
den sogendannten miirben Bernstein, von O. Helm (Adrch. d. Pharm.
238, 191—199). Bemerkung zu der Abhandlung von Aweng iiber
den Succinit. Freund,

Zur Kenntniss der Glyoxylsiure V., von C. Bittinger (Arch.
d. Pharm. 283, 199—209). Glyoxylsiure vereinigt sich mit den drei
Amidobenzoésduren zu Kdrpern von der Formel HO;C.CH: N . GH, .
O3CH. Die Verbindungen sind amorph. Freund.

Ueber die héchste Bildungstemperatur und die Zersetsungs-
temperatur einiger Diazochloride der aromatischen Reihe, von
G. Oddo (Gazz. chim. 25, 1, 327—339; Aui d. R. Acc. d. Lincei.
Rndet. 1895, I Sem. 395—403.) Als Verf. frilher versuchte (diese
Berichte 24, Ref. 370), Nitraniline in Diazofluoride iiberzufiihren,
erhielt er stets an Stelle derselben Diazoamidoverbindungen, (keine
Amidoazoverbindungen, wie damals angegeben wurde). Es mussten
also die gesuchten Verbindungen entstanden sein; sie hatten
aber alsbald mit noch unzersetzter Base weiter reagirt; die Versuchs-
temperatur lag nahe beim Siedepunkt wissriger Flusssiure. Den
gleichen Verlauf nimmt der Vorgang, wenn man p- oder m-Nitranilin
bei 90—100° in salzsaurer Losung mit Kaliumnitrit diazotirt. Dass
sich p-Nitrodiazobenzolchlorid bei 90° bei Gegenwart von Wasser
noch reichlich zu bilden vermag, kann man ferner dadurch nach-
weisen, dass man p-Nitranilinchlorhydrat in Salzsiure aufschwemmt,
diese anf 85—90° erhitzt und schnell salpetrige Sdare einleitet und
deren Zuleitung unterbricht, sobald Gasblasen zu entweichen beginnen.
Kihlt man nun die erhaltene Lisang ab und schiittelt wiederholt mit
einem Gemenge von Alkohol und Aether, so erhilt man in reichlicher
Ansbeate das in langen weissen Nadeln krystallisirende p - Nitro-
diazobenzolchlorid. Dies zersetzt sich in trockenem Zuastande
schon bei 83° unter Knall. Dasselbe wurde auch durch Behandeln
einer absolut alkoholischen Losung von 4 Mol. p-Nitranilinchlorhydrat
mit 1 Mol. Amylnitrit bei Gegenwart von 2 Mol. Salzsiure (spec.
Gew. 1.16) unter Eiskiihlung erhalten (vergl. diese Berichte 23, 2996)
dhnlich wurden ferner m-Nitrodiazobenzolehlorid, o-Diazo-
phenolchlorid und «-Diazonaphtalinchlorid in Krystallen
dargestellt. Diese letzteren Chloride zersetzen sich in trockenem Zu-
stande bei 1189, 960 und 152° und zwar pur das erstere, dasjenige
des m-Nitrodiazobenzols, gleich dem der p-Verbindung unter Knall.
Wihrend dieses aber, wie gezeigt, in Ldsung noch bei 1009 also bei
viel hoherer Temperatur als in trockenem Zustande, bestindig ist,
.zergetzt sich m-Nitrodiazobenzolchlorid bei 100° schon in viel reich-
licherer Menge und «-Diazonaphtalinchlorid bildet sich in wissriger

Ldsung nur bis 600 o-Diazophenolchlorid nur unterhalb 60°.
- Foerster.
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Verhalten der Thioessigsidure zu Salzlésungen, von N, Tarugi
(Gazz. chim. 25, 1, 341—352). Es wurden einige Schwermetalle mit der
neuerdings als Ersatz des Schwefelwasserstoffs empfohlenen (diese Be-
richte 27, 3438; 28, 1204) Thioessigsiure untersucht. Setzt man
Thioessigsiure zu einer wiissrigen Ldsung eines Quecksilbersalzes,
8o scheiden sich weisse Doppelverbindungen von Quecksilbersulfid mit
dem grade angewandten Quecksilbersalz aus. Lidsst man aber Thio-
essigsiiure auf eine alkoholische Lisung von Quecksilberacetat ein-
wirken und krystallisirt den dabei entstehenden Niederschlag aus
Chloroform um, so hinterbleibt ein gelber Niederschlag (CH; COS):Hg .
HgO ungeldst, und aus dem Filtrat schiessen perlmutterglinzende
Krystalle von (CH3COS): Hg an. Durch wissrige Siduren wird das
Salz in die oben erwiihnten, weissen Niederschlige verwandelt. Neu-
trale Kupferlosungen werden von Thioessigsiure alsbald unter Ab-
scheidung von Schwefelkupfer gefillt; filtrirt man dies schnell ab, so
triibt sich das anfangs klare Filtrat unter Abscheidung von rothem,
amorphem (CH;COS);Cu. Aus Cadmiumlésungen wird leicht weisses
amorphes Cadmiumthioacetat gefillt; in neatraler Bleizcetatldsung
entsteht ein Gemenge von Sulfid und Thioacetat; letzteres wird durch
heisses Wasser entzogen und krystallisirt daraus in kleinen, seide-
glinzenden Krystallen. Foerster.

Ueber die Umsetzungsproducte der aus dem zerfliesslichen
Alkaloid von Lupinus albus erhaltenen Bromverbindung, von
A. Soldaini (Gazz. chim. 28, 1, 352—364). Man setzt aus 11.7 g des
Chlorhydrats der zerfliesslichen Base C;; Hz4 NoO die letztere in Freiheit,
l6st sie in 30 ccm Eisessig und ldsst 11.6 g Brom in 26 ccm Eisessig
bei 119 /5 Stunde darauf einwirken; man wischt die ausgeschiedene
Tetrabromverbindung mit Aether, trocknet sie unter Lichtabschluss
iiber Schwefelsiure und kocht dann mit 60 ccm Alkohol 3/4 Stunden;
hierbei wird die Lésung farblos, und es krystallisirt das Bromhydrat
einer Base CyH;3sNO (Schmp. 233—234°, unter Zers.). Vergl. auch
diese Berichte 26, Ref. 687. Dieses Bromhydrat ist ebenso wie die
freie, stark alkalische Base linksdrehend; aus der concentrirten wissrigen
Lésung des Chlorhydrats wird ein aus siedender Salzsiure mit 21/, Mol.
Hy O krystallisirendes Platinsalz erhalten; das Goldsalz zersetzt sich
gegen 163°% Die Base scheint also vom Tropin, mit dem sie isomer
ist, verschieden zu sein; zur weiteren Untersuchung der Base reichte
die Menge nicht aus; nur konnte gezeigt werden, dass sie leicht ein
Jodmethylat giebt. In den alkoholischen Mutterlaugen von dem be-
schriebenen Bromhydrat liessen sich noch zwei Basen nachweisen,
deren Bromhydrate durch Alkoholither, oder nach Ueberfiibrung in
die Chlorhydrate auch durch fraktionirte Fillang mit Platinchlorid
getrennt werden. Das in Alkoholither lssliche Chlorhydrat hat nach
der Analyse des Platinsalzes vermuthlich die Zusammensetzung
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C:HyNO . HCI und ist ein unmittelbares Spaltungsproduct der Base
CisH24 N2 O; der am schwersten in Alkoholither l6sliche Antheil der
Chlorhydrate gab ein Platinsalz, welches einer Base CyHy NO;y ver-
muthlich angehiort; diese diirfte als ein weiteres Umsetzungsproduct
einer der beiden anderen Basen anzusehen sein. Foerster.
Ueber einige Verfahren, die Alkaloide aus den Sé#uren
von Lupinus albus auszuziehen, von A. Soldaini (Gazz. chim.
26, 1, 365—380). Verf. hat nach dem friher (diese Berichte 26,
Ref. 325) von ihm beschriebenen, jetzt ein wenig abgeinderten Ver-
fahren die Alkaloide aus 100 kg Lupinenmehl dargestellt, indem er
dieses vorsichtig mit Kalk mischte, dann mit eben aufkochendem
Petroleumither auszog und aus diesem durch Schiitteln mit salzsauer
gemachtem Wasser die Alkaloide abschied. Die wissrige Ldsang
der Chlorhydrate wuarde sorgfiltig fractionirt krystallisirt; es wurden
nur wieder die schon friiher (a. a. O.) beschriebenen beiden isomeren
Chlorhydrate aufgefunden. Die Reinigung der krystallisirenden Base
geschah diesmal durch Krystallisation aus Petroleumiither, in welchem
die zerfliessliche Ba3ze schwerer 13slich ist. Das Baumert’sche
Lupinidin konnte nicht aufgefunden werden. Das Kalkverfahren hat
sich bisher zar Abscheidung der Lupinenalkaloide am besten bewdhrt;
daneben konnte in Betracht kommen, den wissrigen Auszug des Lu-
pinenmehls mit alkoholischer Salzsiiure zu behandeln oder ihn nach
dem Ansduern mit starker Salzsiure der Dialyse zu unterwerfen.
Will man auch das Glucosid der Lupinensamen in den Kreis der
Untersuchung ziehen, so wiirde es sich empfehlen, den wissrigen
Auszug des Lupinenwehls mit Bleiessig zu fillen. Bei einem Ver-
suche in kleinerem Maassstabe konnten die gleichen Alkaloide wie
friiher erhalten werden; in grésserem Umfange liesse sich der Ver-
such ohne technische Mittel aber kaum darchfiihren. Foerster.

Ueber die Quecksilberchinolinverbindungen, von L. Pesci
(Gazz. chim. 25, 1, 394—406). Wenn man Quecksilbersalze mit
iiberschiissigem Chinolin ﬁhandelt, go verbinden sich beide zu Salzen
eines Radicals 8:g:§>[-lg. Dieses geht bei doppelten Umsetz-

T~
ungen von einem Salze zu einem anderen iiber; die zugehdrige freie
Base [(CsH:N):Hg](OH); ist in fester Form nicht bekannt, da sie
sich bei Versuchen, sie aus ihrer wissrigen Ldsung abzuscheiden,
stets zersetzt. In Losung entsteht sie durch Einwirkung von Queck-
silberoxyd auf Chinolin oder durch Umsetzung ihres Chlorids mit
Silberoxyd oder am besten durch Umsetzung des Sulfats mit Baryum-
carbonat. Die erhaltene Losung ist gegen Lacmus, nicht aber gegen
Phenolphtalein stark alkalisch, sie giebt mit Sduren die Chinolin-
quecksilbersalze; das Quecksilber der gelosten Base zeigt alle Eigen-
schaften des Merkurammoniums (vergl. diese Berichte 28, Ref. 113).
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Das Chlorid, [(CoH;N);Hg]Clz, entsteht beim Eingiessen einer
alkoholischen Ldsuog von 1 Mol. Quecksilberchlorid in eine solche
von 2 Mol. Chinolin und bildet in Wasser unlésliche Rhomboéder;
wendet man nur 1 Mol. Chinolin an, so entsteht das Doppelsalz
[(CoH; N)aHg]Cly, HgCly, welches in mikroskopischen Prismen kry-
stallisirt und von v. Hofmann schon vor langer Zeit beschrieben
wurde. Das erste Chlorid 16st sich reichlich in einer warmen Lisung
von Chinolinchlorhydrat; bei deren Erkalten erscheinen trikline
Prismen des Salzes 5 [(CoH7N)sHg]Cly, CoH; N . HCl; ein anderes
Salz, 3 [(CoH;N);Hg]Cly, CoH:N . HCI, wird beim Neutralisiren der
stets etwas freies Chinolin enthaltenden Losung des Hydroxyds in
diinnen Nadeln gewonnen. Das Nitrat, [(CoH;N)s Hg](NO;s)s, 2 Ha O,
entsteht aus dem Acetat durch doppelte Umsetzung mit Kaliumnitrat
und krystallisirt gut aus siedendem Wasser (Schmp. 183—1849),
Das Sulfat, [(CoH;N),Hg].SO,, wird bei kriftigem Schiitteln
einer schwefelsauren Quecksilbersulfatlidsung mit Chinolin erhalten,
es bildet kleine Octaéder, wird durch Wasser zersetzt, ldsst sich aber
aus einer wissrigen Ldsung von Chinolinsulfat schén krystallisirt er-
halten; Schmp. 140—1420. Lésst man auf 1 Mol. Quecksilberacetat
in lauwarmer wissriger Losung 2 Mol. Chinolin einwirken, so ent-
steht unter Temperaturerh6hung das Acetat des Chinolinquecksilber-
ammoniumhydrats und scheidet sich beim Erkalten in durchsichtigen,
trimetrischen Krystallen ab, [(CoH;N)2Hg] (CaHjsO0g)s, 2 HoO. Diese
(Schmp. 148 9) lgsen sich ziemlich leicht in warmem Wasser, werden
aber von kochendem Wasser zersetzt, und aus der erhaltenen Lésung
scheidet sich ein neues Salz, [(CyH;N)sHg] (Cs H; O3)s, Hg(Ca Hs Oa)a,
in seideglinzenden Nadeln ab; Schmp. 1549 Das Oxalat,
[(CoH:N)sHg]C30O4, wird aus der Losung des Acetats durch oxal-
saures Kali in mikroskopischen Blittchen gefiillt , ist ganz unlslich
in Wasser und schmilzt unter Zersetzung bei 177—178%  poerster.

Einwirkung der salpetrigen S#ure auf einige Oxime der
Campherreihe, von A. Angeli und E. Rimini (Gazz. ckim. 25, 1,
406—410). Das Camphenonoxim CyoH;;NO (diese Berichte 27, Ref.
590 u. 892) lisst sich nicht, entsprechend anderen Oximen, leicht in
Camphenon und Hydroxylamin spalten, sondern wird dabei nur lang-
sam in das zugehbrige Nitril verwandelt. Auch die Reaction mancher
Isonitrosoketone, durch Einwirkung von salpetriger Séiure in Diketone
iiberzugehen, theilt das Camphenonoxim nicht. Léost man es in Eis-
essig und setzt iberschiissiges Natriumnitrit hinza, so erstarrt beim
Abkiihlen die Masse krystallinisch, und man erhilt einen aus Alkohol
krystallisirenden Korper von der Zusammensetzung C,oH14 N3Oy, welcher
gleich der entsprechenden vom Campher sich ableitenden Verbindung
Ci1oHigN2O2 von den Verff, schon in diesen Berichten 28, 1077 be-
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schrieben ist. Wihrend der erstere Kdrper von concentrirter Schwefel-
siure nicht verdndert wird, zersetzt sich der letztere dadurch auch in
der Kilte schon unter Abgabe von Stickstoffperoxyd, und es entsteht
ein Oel, welches mit Hydroxylamin ein aus Petroleumiitber krystalli-
sirendes Oxim vom Schmp. 106° giebt; es ist dem Campheroxim
isomer und wird beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure in
Hydroxylamin und ein Isomeres des Camphers gespalten, welches ein
angenehm riechendes bei 214—216° siedendes gelbes Oel ist. Dieses
Isomere ist vom Campher wesentlich verschieden; es entfirbt Per-
maunganat sofort und addirt leicht Brom und Bromwasserstoff; vom
Dihydrocarvon und Dihydroeucarvon ist es verschieden. Foerster.

Ueber die Constitution des aus den santonigen S#&uren
erhaltenen Dimethylnaphtols, von S. Cannizzaro und A. An-
dreocci (Aiti d. R. Acc. d. Lincei. Rndect. 1895, 1. Sem. 287—290).
Das aus den santonigen Siéuren erhaltene Dimethylnaphtol warde
folgendermaassen in das zugehérige Dimethylnaphtylamin ibergefihrt
(vergl. diese Berichte 28, Ref. 116). 10 Th. des Naphtols wurden
mit 24 Th. entwisserten Natriumacetats, 10 Th. Eisessig uad 16 Th.
Salmiak 8 Stunden im Rohr auf 250—280° erhitzt; das dabei ent-
stehende Dimethylacetnaphtalid krystallisirt aus siedendem Al-
kohol in Nadeln vom Schmp. 220° und wird bei 150—180° mit alko-
holischem Natron verseift. Beim Eingiessen der Reactionsflissigkeit
in Wasser krystallisirt das Dimethylnaphtylamin aus; aus Aether
erscheint es in spitzen Prismen vom Schmp. 749, unter 745 mm Baro-
meterstand siedet es bei 333% unzersetzt; Chlorhydrat und Sulfat sind
in Wasser schwer, das Chloroplatinat ist in Alkohol etwas leichter
l6slich. Mittels der Diazoverbindungen kann das Amin leicht wieder
in das urspriingliche Naphtol zuriickverwandelt werden. Wird das
Amin mit Permanganat oxydirt, so giebt es ebenso wie Dimethyl-
naphtol (bei welchem freilich der Vorgang weniger glatt verliaft)
Phtalsiure und Oxalsiure. Daneben entsteht im ersteren Falle in
gewisser Menge die in Wasser unlésliche Azoverbindung CyaHjpN:
NCjsHyy, welche aus Aether in orangerothen, unzersetzt fliichtigen
Nadeln vom Schmp. 2539 krystallisirt. Die Entstebung der Phtalséure
aus dem Dimethylnaphtylamin zeigt, dass in ihm die NHy-Gruppe
mit den beiden CH3-Gruppen im gleichen Kern sitzt. Da die letzteren
(vergl. diese Berichte 24, Ref. 909) zu einander in p-Stellang stehen,
so nimmt die NHs- bezw. OH-Gruppe der in Rede stehenden Korper
die f-Stellung zu einer der Methylgruppen ein. + Wird das Diazochlorid
des Dimethylnaphtylamins mit Zinnchloriir behandelt, so kann man
ans dem Reactionsproduct reichliche Mengen des schon vor ldngerer
Zeit von Cannizzaro und Carnelutti aus Saatonin erhaltenen
Dimethylnaphtalins (Sdp. 262—2649) mit Dampf abblasen.

Foerster.
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Ueber das Hypnoacetin, von G. Vignolo (At d. R. Acc. d.
Lincei. Rndet. 1895, 1. Sem., 358—361). Verf. hat nach einem
demnichst bekannt zu gebenden Verfahren Acetophenonacetyl-
paramidophenolither, CH;CO.NH.CsH,.0CH,CO CgH;, darge-
stellt; er ist am besten in Alkohol und in Essigither 16slich und
krystallisirt in perlmutterglinzenden Blittchen, welche bei 160° unter
Zersetzung schmelzen. Dem Kéorper wurde der Name Hypno-
acetin gegeben, da er, in Gaben von 0.20 bis 0.25 g verabreicht,
hypnotische und antitbermische Wirkungen herbeifiihrt, also die Eigen-
schaften des Acetophenons (Hypnons) mit denen des Amidophenols
verbindet. Foarster.

Ueber die EBinwirkung des Hydroxylaminchlorhydrats auf
Glyoxal, von A. Miolati (At d. B. Ace. d. Lincei. Bndet. 1895,
I. Sem, 387—390). Lisst man Hydroxylamin auf Glyoxal in saurer
Losung wirken, so entsteben je nach der Concentration der Losung
und der Dauver des Erwirmens neben Glyoxim mehr oder weniger
erhebliche Mengen eines explosiven Korpers. Fast rein bildet sich
dieser, wenn man 2 Mol. Glyoxal und 3 Mol. Hydroxylaminchlor-
hydrat in moglichst wenig warmem Wasser l6st und diese Ldsung
. bis zu beginnender Krystallisation eindampft. Man lidsst abkiihlen,
neutralisirt mit starker Sodaldsung und krystallisirt die sich aus-
scheidende Substanz, nachdem man sie mit Aether hiufig durchge-
schiittelt hat, aus heissem Wasser um. Man erhillt weisse Nidelchen
von der Zusammensetzung C4H;N;O3;, welche langsam erhitzt bei
176% unter Zersetzung schmelzen, bei schnellem Erwidrmen aber wie
Schiessbaumwolle verpuffer. In Alkohol ist der Kérper kaum lds-
lich; schwemmt man ibn darin auf und leitet Salzsiiuregas ein, so er-
héilt man nach dem Eindunsten der Losung in der Luftleere diinne,
in Wasser sehr lGsliche Nadeln des Chlorhydrats, CyHsN;3; O3, HCL
Anch das Platinsalz ist in Alkobol leicht 18slich und krystallisirt in
Prismen. In seiner Zusammensetzung und seinem Verhalten stellt
sich der neue Korper neben die von R. Scholl (diese Berichte 28,
3578) aus salzsaurem Hydroxylamin und Isonitroscaceton bezw.
Isonitrosoacetophenon dargestellten Verbindungen CgHyN3jOs und
Cis H13N303, von denen letztere auch aus Phenylglyoxal und Hydro-
xylamin sich bildet (diese Berichte 22, 2560). Diese Korper sind die
dimethylirten bezw. dipbenylirten Abkémmlinge der Verbindung
C4H; N30, deren Entstebung nach folgender Gleichung zu denken ist:

2Cy0:H; + 3NH,OH = CiH; N3 O3 + 4H,0.
Ueber ibre Constitution sind bisher nur Vermuthungen méglich.
Bemerkenswerth ist, dass der Kirper nicht entsteht, wenn man eine
neutrale oder alkalische Lisung von Hydroxylamin auf Glyoxal wirken
lasst; in dieser Weise ist also bei der Darstellang des Glyoxims zu ver-
fahren, um die Entstehung des explosiven Kérpers zu vermeiden. Foerster.
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Ueber einige Bromabkémmlinge der Campherreihe, von
A. Angeli und E. Rimini (Atti d. R. Ace. d. Lincei. Rndet. 1895,
1. Sem., 390—391). Camphenon (diese Berichte 27, Ref. 590) ist eine
ungesittigte Verbindung; es entfirbt leicht Permanganat, geht durch
naseirenden Wasserstoff in Campher dber und addirt Bromwasser-
stoff und Brom. Durch Anlagerung von 1 Mol. HBr an das Cam-
phenon entsteht eine mit Bromcampher isomere Verbindung vom
Schmp. 1139, welche durch alkoholisches Kali leicht wieder in Cam-
phenon iibergeht. Die Isomerie beider Kérper stellen Verff. darch
folgende Formeln dar:

Cr H13<8g>CHBr. C7H13<%%r ~CH,

gewohnlicher Bromcampher (Schmp. 760).  neuer Bromcampher.

Bei der Addition von 1 Mol. Brom zu Camphenon entstebt eine
fliissige Verbindung; alkoholisches Kali spaltet daraus leicht Brom-
wasserstoff ab, und es entsteht eine sehr schén krystallisirte Verbin-
dung CiqHi3Br (Schmp. 70%), ein Monobromcamphenon, welchem die
Formel

C
C/Hul _SCBr
CO
ertheilt wird. Diese Vorgiinge zeigen, dass im Campher bezw. im
Camphenon die Atomketten — CO.CH;.CH= bezw. — CO.CH:C=
vorhanden sind, welche auch in den neuesten Campherformeln (vergl.
diese Berichte 28, 1087) angenommen sind. Foerster.

Ueber das Phenolnaphtalein, von G.Jaubert (Atti d. B. Ace.
d. Lincei. Rndet. 1895, 1. Sem., 392—395.) Die bisherigen Versuche,
das Phenolpaphtalein zu erbalten, schlugen fehl, weil die dabei ange-
wandten Condensationsmittel, Schwefelsiure, Zinnchlorid, Zinkchlorid,
in diesem Falle wirkungslos sind. Man erreicht das Ziel jedoch,
wenn man die Condensation mit Aluminiumchlorid zu bewirken ver-
sacht. Werden 50 g desselben mit 20 g Naphtalsiareanhydrid und
80 g Phenol im Qelbade 7 Stunden anf 160° erbitzt und dann die
noch warme, geschmolzene Masse in Wasser gegossen und mit diesem
in der Hitze das unverinderte Phenol ausgezogen, so bleiben reich-
liche Mengen von Phenolnaphtalein, etwa 25 g, im Riickstande. Es
wird von Alkalien mit tiefrother Farbe gel6st, dann mit Salzsdore
gefallt, mit Aether aufgenommen, der nach Verdunsten des Aethers
bleibende Riickstand in Alkohol geldst, die Lésung mit Thierkohle
einige Stunden gekocht und nach dem Concentriren in viel Wasser
gegossen. Hierbei scheidet sich das Phenolnaphtalein als mikro-
krystallines Pulver ans, welches oberhalb 2000 verkohlt. Mit Phos-
phorpentachlorid 5 Stunden auf 150° erhitzt, geht es in sein aus
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Alkohol oder Aether in Néidelchen krystallisirendes Chlorid vom
Schmp. 180° iber. In der gleichen Weise wie von Friedldnder
(diese Berichte 26, 172, 2258) Phenolphtaleinoxim erhalten wurde,
kann man auch Phenolphtalein in Phenolnaphtaleinoxim idberfiihren;
es bildet ein mikrokrystallines Pulver vom Schmp. 220°, welches
in Wasser gar nicht, in Eisessig und Alkohol sehr wenig laslich ist.
Foerster.

Ueber das Octohydroparadimethylithylnaphtalin, von A.
Andreocci (Atti d. R. Acc. d. Lincet. Rndct. 1895, 1. Sem., 431—435).
Wenn man Santonin mit Zinn und Salzsiure reducirt, so entsteht
ausser der «-santonigen Sdure unter Entwicklung von Kohlensiure
ein Kohlenwasserstoff. Zu seiner Gewinnung verfihrt man so, dass
man 250 g Santonin in 2.5 L rauchender Salzsiure lost, 400 g Zinn
und 2.5 g Kupferchlorid hinzufigt und 10 Stunden am Riickflusskiihler
kocht. Man destillirt dann einen Theil der Fliissigkeit ab und treibt
dadurch den 6ligen Kohlenwasserstoff iiber, von welchem aus 1 kg
Santonin etwa 20 g erhalten werden. Man reinigt ihn durch Dampf-
destillation, wischt ibhn und trocknet ihn; das so gewonnene Oel ent-
hilt nicht unerhebliche Mengen von Chlor, welche man am besten
durch mindestens 4-stiindiges Kochen iiber Natrium entfernt. Hierbei
verschwinden auch kleine Mengen einer pfefferminzartig riechenden
sauerstoffhaltigen Verunreinigung. Der so gereinigte Kohlenwasser-
stoff siedet bei 247—248° und hat die Zusammensetzang CigqHoy;
seiner Bildung nach ist er als p-Dimethylithyloctohydro-
naphtalin aufzufassen, und seine Entstehung nach folgender Gleichung
zu denken:

CH
H,. C1oH4z$)H 3)2 + 3H,
\CH(CH;)COOH

_/(CHs)z
" CaHs

Als Zwischenproduct tritt dabei der erwihnte, das erste Reactions-
product verunreinigende chlorhaltige Korper vielleicht auf; er zersetzt
gich beim Sieden schon zum grossen Theil freiwillig unter Salzsiure-
abspaltung, und es liegt moglicherweise in ihm ein chlorirter, voll-
kommen hydrirter Naphtalinring vor mit den aus den Seitenketten

= H;0 + CO: + Hg. CuH;s

des Santonins stammenden Alkylgruppen, Hy.Cl. CyoHj; (C(i[g]ss)?; dann

wire unter den aus dem Santonin dargestellten Korpern die ganze
Reihe von Verbindungstypen von den einfachen Naphtalinkohlen-

wasserstoffen selbst bis zu den vollkommen hydrirten vollstindig ver-

treten. Foerster.



