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aber sehr schwankende Oehalte an Kalium gefunden; Verf. glaubt 
diese auf eine achwer auszuwaschende Verunreinigung von Ferrocyan- 
kalium zuriickfiihren zu diirfen (vergl. anch dime Berichte 28, Ref. 4 15). 

Foerster. 

Organische Chemie. 

Octaoetylmaltose,  von A. L i n g  und J. B a k e r  (Journ. chem. 
SOC. 1895, 1 ,  212-215). Vergl. H e r z f e l d ,  diese Berichte 28, 

Ueber die Einwirkung von Hitxe  auf $- Amidocrotonsi lure-  
eater. II., von N. C o l l i e  (Journ. chem. SOC. 1895, 1, 215-226). 
Bei der Destillation von p -  Amidocrotonsiiureester geht zungchst 
Ammouiumcarbamat, Alkohol , Essigester und Aceton iiher, dann 
neben Aethylen Lutidoncarbonsaure (dies8 Ben'chte 26, Ref. 632) und 
ihre  Zersetzungsproducte Kohlennaure und Dimethylpyridon. Neben 
den hier genannten Zersetzungsproducten bildet sich aber bei der 
Destillatiou auch Dimethylpyrrol (Lieb. Ann. 236,326), ein A e t h o x y -  
l u t i d i n ,  Sdp. 217--'218°, welches sich als Aethylather des Paeudo- 
lutidostyrils (diese Berichte 17, 2904) ausgewiesen hat, und eiii bei 
194-1950 schmelzendes Pyridinderivat c6 H8 " 2 0 ,  wahrscheinlich ein 

Kamala. II., von A. G. P e r k i n  (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 
230-238). Die Siiuren, welche bei der Einwirkuog von Salpetersaure 
auf Rottlerin entstehen (diese Berichte 26, Ref. 803) haben sich siimmt- 
lich als stickstoffhaltig und zwar als Nitrosauren ausgewiesen. Die bei 
2820 schmelzende ist p-Nitrozimmtsaure, die bei 226O schmelzende ist 
nicht viillig reine o-Nitrozimmtsaure, die bei 2320 achmelzendeistp-h7itro- 
benzoEsiiure. I n  den Mutterlaugen der beiden ersteren Siiuren wurde eine 
weitere Nitroverbindung aufgefunden, wahrscheinlich p-Xitrobenzalde- 
hyd. Der bei 1920 schmelzende gelbe krystallinische Korper hat die Zu- 
srtmmensetzung CssH3609 und wird als H o m o r o t t l e r i n  bezeichnet. 
Die Molecularformel des Rottlerins diirfte Ca3Hso09 seiu; wenigstens 
bildet es  entsprechend zusammengesetete krystallisirte Salze. Das 
Natriumsalz, C35 Hng 0 9  . Na . Hz 0, last sich in Alkohol und in Aether, 
nicht in kaltem Wasser; beim Erwiirmen mit Wasser zerfallt es. 
Aehnlich verhiilt sich das Kaliumsalz C33 H29 0 9  K . Hz 0, das Barium- 
salz ((333 Hn9 0g)a Ba . 2 Hz 0, das Strontium-, Calcium- und Bleisalz 
und das Silbersalz C33HZ909Ag. Da die Alkalisalze sich mit Hiilfe 

440 -443. Sohotten. 

Hydroxyamidopyridin. Schotten. 
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der Alkalicarbonate i n  der Kalte herstellen laseen und nach den 
friiheren Ergebcissen (1. c. und diem Berichte 28, Ref. 6S8), dtirfte 
das Rottlerin eine einbasische Saure rnit noch 6 Hydroxylen sein, 
C3aH~3O(OH)~COOH. Mit dem Studium der Einwirkung der Al- 
kalien auf Rottlerin ist Verf. noch beschaftigt. 

Einige Derivate des Aethyl-o-toluidins, von W. Mac Ca l lum 
jun .  (Joum. chem. SOC. 1895, 1, 246-251). Aus dem Aethyl-o-to- 
luidin wnrde das N i t r o a t h y l - o - t o l u i d i n  (CHs: NHCaHa : NO2 - 1 : 2 : 4), Schmp. 81--82O, und aus diesem das Ae thy l to luy lend i -  
a m i n ,  Sdp. 274-275O, hergestellt; ferner das N i  t ro i i t hy lace t -o -  
to1 uid id ,  Schmp. 900, das B ro m n i t  r o a  t h y 1 - o - t ol nidin.  Schmp. 1940 
und das N i t r o a t h y l n i t r o s o - o - t o l u i d i n ,  Scbmp. 56". Das letztwe 
liess sich i n  die isomere, im Kern nitrosirte Verbindutrg nicht urn- 
wandeln, ebensowenig durch wasaerentziehende Mittel in ein Isindazol. 
Diazotirtes o-Toluidin rerbindet sich nicht mit Nitroathyl-o-toluidin, 
wohl aber diazotirtes p-Nitro-o-toluidin rnit Aethyl-o-toluidin und di- 
azotirtes p-Nitro-o-toluidin mit Nitroathy1.o- toluidin. Das im letzteren 
Fall erhaltene A e t by ld i azoamido  ni t r o  t ol 1101, Schmp. 1250, wird 
von heissem Eisessig i n  das bei 180° schmelzende Nitroindazol (diese 
Berichte 24, 4160) umgewandelt. Schotten. 

Zur Kenntniss des o-Phenobenzylamins und Cyclophenylen- 
benzylidenoxyds, ron P. Cohn  (Monatsh. f. Chem. 16, 267-282). 
Das vom Verf. (diese Berichte 28, Ref. 291-292) durch Reduction 
des Phenylindoxazeus bereitete p-Kresolphenylamin OH . CS H5 CH 
. (NH2)CsHs wird jetzt o - P h e n o b e n z y l a m i n  genannt. Die Base 
liefert ein Di -  B e n z o y 1 derioat c27 Hzl NOS, welcbes weder slure- 
noch alkaliloslich ist, (vergl. 1. c.), und eineri A e t  hylather (fmt), 
desscn Platinsalz (CIS HIT NO)2 H2 P t  Clb: orangerothe Krystalle darste\lt, 
ist stark giftig, optisch inactiv, spaltet bei 130 - 15OU Ammoniak ab  
und zerfiillt, weun man sie (5 g) rnit dalzslure (5 g starke Saure auf 
20 ccm verdiinnt) ca. 3-4 Stunden auf 130--140° uud dann ebenso- 
lange auf 1500 erhitzt, i n  Ammoniak und C y c l o p h e n y l e n b e n z y l -  

i d e n o x y d  CsHp< (90 pCt. der theoretiscben Ausbeute). 
Letzteres krystallisirt aus Benzol in gelben Nadelchen (monoklin), 
16st sich nicht in MineralGuren, dagegen i n  verdiinntem Alkali rnit 
brauner Farbe, ferner leicht in Eisessig, Alkohol etc., erweicht bei 
1700, dunkelt dabei rasch nach und ist bei 210" eine dickflussige, 
schwarze Masse. Der K6rper bildet mit Essigsaureanhydrid ein 
Acetylderivat C13Hg(C2H30)0, welches aus Eisessig i n  Nadelchen 
anschiesst, die bei 1800 unter Gelbfgrbung erweichen und bei 1900 
cine dicke Fliissigkeit bilden. I m  Hinblick a u f  dies Acetylproduct 
iind lhnliche Derivate wird cine desmotrope Modification Cb: Hr : C(0H) 
. CsHs angenommcti. Das B e n z o a t  C ~ ~ H ~ ( C ~ H S O ) O  ein gelbliches, 

xhotteo. 

C H j C 6  A 5  
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krystallinischee Pulver sintert bei 1500 unter Dunkelfiirbung zusammen 
und ist bei 1900 eine dicke, schmierige Masse. Daa A e t h y l d e r i v a t  
C15H140, feine Krystiillchen, erweicht bei 1500 nod bildet bei 168 
bis 170" ein dickes, braunes OeL Das N a t r i n m a a l z  C13HgNaO 
ist ein braunee, leicht liislichee Pulver. 

Studien tiber Queroetin und seine Derivete [XI. Abhdlg.] 
von J. H e r z i g  (Monateh. f. Chem. 16,  312-320). Verf. wendet 
sich zuniichst gegen L iebe rmann ' s  Bemerkungen ( d k e  Beriohte 28, 
Ref. 325) nnd recapitulirt die Beweise fiir die Quercetinformel 
C15H1007. - Er zeigt eodann, dass Dibromacetyltetraiithyl- 
q u  e r  ce t i n , C25 Ha6 Br2 08, schwachgelbliche Nadeln vom Schmp. 
154-1 570 sich aus Dibromtetraiithplquercetin mit Essigsiiureanhydrid 
und Chlorzink (nicht Natriumacetat, vgl. diese Berichte 28, Ref. 293) 
bereiten liiset. Aus D i  b r om ii t h y l e  u x an t hon  , C15 HloBrz 0 s  (gelbe 
Nadeln rom Schmp. 205-2070> erhiilt man ein Monoacetylderivat, 
C1, H12 Br2 0 5 ,  in gelblicben Nadeln oder Bltittchen vom Schmp. 186 

Gabriel. 

bis 1900. (vgl. diese Berichte 27, 2119). GBbriel. 

Ueber Hydrirungeversuche mit Cinohonin, von Fr. K o n e k  
E d l e r  v. N o r w a l l  (Monateh. f. Chem. 16, 321-332). I. Die Hy- 
drirung mit N a t r i u m  und Alkohol ergab ein dunkelgelbes, ather- 
liislichee , zu einem Firniss eintrocknendes Oel; daraus erhielt man 
ein zersetzliches, braungelbes, flockigee Platinsalz, welches anscheinend 
ein Gemenge von XH2PtCle und X2HaPtCh (X = Cinchonin oder 
Hydrocinchonin) darstellte. Ferner wurden an8 den firnissahnlichen 
Hydrobasen durch Liisen in Salzsilure, KlBren der Liisung mit Aether 
und fractionirte Ausfallung mit Ammoniak amorphe Fallungen er- 
halten, welche nach dem Trocknen und Auswaschen gelbe Pulver 
bildeten, bei 40-50° erweichten, bei 60--80° schmolzen nnd an- 
niihernd die Zuaammensetzung eines Dihydrocincbonins zeigten. 

11. Die Hydrirung mit N a t r i u m a m a l g a m  in essigsaurer Lii- 
song lieferte ein iitherliisliches Oel, aus welchem durch Liisen in 
SalEsiiure und fractionirtes Fdlen mit Ammoniak gelbliche amorphe 
Massen von Dihydrocinchonin, C19HsrNa 0 erhalten wurden, aus dem 
ein Jodhydrat , G9 Ha4 N2 0 . 2  H J (rotbgelbe Flocken) sich gewinnen 
liees. 

111. Die Hydrirung mit Z inn  und Salzsiiure fiihrte zu einem 
molecularen Gemenge von C inch  o n in  und H y d roch  I o r ci n chonin, 
(219 Ha2 N2 0 . C19 H23 N2O C1, welches aus Alkobol benzol in  Nadelchen 
vom Schmp. 2 2 8 0  anschiesst und beim Verreiben mit Saleslure ein 
schwerliisliches Chlorhydrat , C19 H23 ClN2 0 . 2 H C1, liefert, aus dem 
durch Soda das von Kiinigs (dieee Ben'chte 20, 2519) bereitete 
Hydrochlorcinchonin vom Schmp. 2 14O abgeschieden wird. Mit letz- 

Berichte d. D. &em. GesellschaR. Jahrg. XX V l l l .  [441 
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terem erwies sich Z o r n ' s  Chlorcinchonid (== He sse 's  Hydrochlor- 
apocinchonin) identisch, welches durch Erhitzen von Cinchonin mit  

Einige Derivate der Galactonsiiure, von E. K o h n (Yonotsh. 
f. Chem. 16, 333-343). Da sich nach S k r a u p  (dieee Berichte 26, 
Ref. 705) bei der Verseifung des tetraacetylirten Schleimsaurediathyl- 
esters nur zum Theil Schleimslure zuriickbiidet, zum grosseren Theil 
aber eine syrupose Saure entsteht (die auch aus dem Tetrapropionyl- 
schleimsaureester, diese Berichte 27, Ref. 412, gewonnen wird), so hat 
Verf. eine ahnliche Verbindung, das  P e n t a c e t a t  d e s  G a l a c t o n -  
s a u r e e s t e r s ,  unter analogen Verhaltnissen gepriift, wobei sich jedoch 
lediglich Galactonsaure als Verseifungsprod uct auffinden liess. - Z u r  
Bereitung des Eaters wurde galactonsaurer Kalk in Alkohol aufge- 
achlammt, und Salzsauregas eingeleitet, wobei eine Losuug entstand, 
aus der oich eine anfangs gallertartige, bald krystallinisch werdende, 
hygroskopische Fallung von (C~H1107)2 (C2 H& . CaCl2 abschied. Aus  
dieser Cblorcalciumverbindung des Galactonesters konnte jedoch der  
freie Ester wegen Reiner leichten Zersetzlicbkeit nicht, wohl aber  
dessen P e n t a c e t a t ,  C H a ( O C z H s 0 ) .  [CH. OCzH~014.  COaCaHg, 
durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid (schlechter durch Acetyl- 
chlorid) in Erystallen vom Schmp. 101 -102O bereitet werden. A u s  
dieser Acetylverbindung wurde mittels Ammoniak G a l a c t o n s a u r e -  
a m i d ,  CsH11Os. CONH2, welches bei 172-173O unter Braunung und 
Gasentwicklung schmilzt, dargestellt; aus der  Galactonsaure oder aus 
der  oben erwahnten Chlorcalciumverbindung lasst sich G a l a c t o n -  
s a u r e a n i l i d ,  CsH1105. CONHCsH5, in Blattchen Tom Schmp. 210'3 
gewinnen. Gabriel. 

Physikaliaohe Eigensohaften des Acetylene; Acetylenhydrat, 
von 1'. V i l l a r d  (Compt. rend. 120, 1262-1265). Lasst man fliissiges 
Acetylen rasch verdunsten, so hinterlisst es  festes Acetylen; Acetyleo 
verhalt 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 -- 85O 1 Atrn.; bei - 40° 7.7 Atrn.; bei Oo 26.05 Atm.; 
bei + 20.2O 42.8 Atm. Die gefundenen Werthe weichen von denen 
alterer Autoren ein wenig a b ,  wahrscheinlich ist das von diesen be- 
nutzte Acetylen nicht ganz rein gewesen. Das Acetylenhydrat, auf  
dessen Existenz schon friiher hingewiesen worden ist, ist von Neuem 
hergestellt und seine Zusammensetzung ermittelt worden. Es besitzt 

Synthese nitrirter Alkohole, von L. H e n r y  (Compt. rend. 120, 
1265- 1268). Mischt man aquimoleculare Mengen von Nitromethan 
und Acetaldehyd und fiigt eine kleine Menge Aetzkali zu dem Gemisch, 
so findet eine heftige Reaction statt unter Bildung von Nitroisopropyl- 

Salzsiiure anf 140-150° bereitet wurde. Gabriel. 

die Formel CaH2, 6 HaO. TLober. 



607 

alkohol, CHs . CHO + CHsNOa = CHS . CH(0H).  CHa . Nos. Fir 
die Darstellung dieser VerFindung verwendet man an Stelle von Aetz- 
kali  besser das milder wirkende Ealiumcarbonat nnd fiigt ausserdem 
Wasser zu dem Reactionegemiech hinzu. Der Nitroisopropylalkohol 
ist eine farblose Fliissigkeit; spec. Gew. bei 180= 1.191; Sdp. bei 
30 mm 112O. Er ist leicht liislich 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, wiihrend die hijheren Homologen dee Acetaldehyds 
traiger wirken. Die polymerisirten Aldehyde sind ohne Wirkung. 

Tiiuber. 

Condeneation der Aldehyde rnit den gesiittigten Ketonen, 
von P h .  B a r b i e r  und L. Bouveau l t  (Compt. rend. 120, 1269-1272). 
Wie Verff. schon vor einiger Zeit (diem Beriehte 27, Ref. 121) mit- 
getheilt haben, condensirt sich Isovaleraldehyd in der analogen Weise 
wie aromatiache Aldehyde unter dem Einfiuss sehr verdiinnter Natron- 
lauge rnit Aceton unter Bildung des ungesattigten Aldehyds, C4H9. 
CH : CH . CO . CH3. Diese Reaction ist auf ihre allgemeioe Anwend- 
barkeit gepriift worden, wobei sich ergeben hat, dass von allen Ke- 
tonen nur das Aceton sich leicht rnit Aldehyden condensirt, und dass 
andererseits mit zunehmendem Moleculargewicht dee Aldehyde dessen 
Reactionsfiihigkeit dem Aceton gegeniiber sich verringert. 

Eur Qeechichte der  Alkalo'ide der Fumariaceen und Papa- 
yeraceen, von B a t t a n d i e r  (Compt. rend. 120, 1276-1277). Verf. 
hat in Bocconia  f ru t e scens ,  einer aus dem botan. Garten zu 
Algier stammenden Papaveracee daa Fumarin aufgefunden; daneben 
fand er ein neues Alkaloid, dem er den Namen Bocconin gegeben 
hat, ferner Spuren eines dritten dem Chelidonin iiholichen Alkaloi'ds 
und endlich grossere Mengen Chelerythrin. Er macht Angaben iiber 
die qualitativen Reactionen der genannten Basen. Diese Angaben 
weichen in einigen Punkten, die fiir den Toxikologen vielleicbt Inter- 

Einwirkung von Phenylisocyanat auf Campholsiiure , Cmb- 
oxyloampholsaure und Phtalsiiure, von A. H a1 1 e r  (Compt. rend. 
180, 1326-1 329). Die Campholsiiure, CloHls 0 9 ,  verhalt sich gegen- 
fiber dem Phenylisocyanat, wie die anderen monocarhoxylirten SPuren, 
indem sie bei Temperaturen unterhalb 1000 neben Eohlendioxyd und 
symmetrischem Diphenylharnstoff Campholsiiureanhydrid vom Scbmp. 
55 - 56O, bei Temperaturen vod 150 - 1600 aber CampholsPure- 
anilid vom Schmp. 90 - 91 0 liefert. Die Carboxylcampholslure, 

Thber .  

esse besitzen, von echon vorhandenen Angaben ah. TLuber. 

cs Hi4 < ~ ~ ~ ~ O o H ,  giebt beim Erhitzen mit Phenylisocyanat auf 

150 - 170° ein Dianilid vom Schmp. 222 - 2230, welcbes durch Er- 
wlirmen mit alkoholischem Kali einen Anilinrest verliert und in die 

C44'1 
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einbasische Siiure, CeHlr<E:g&YF, vom Schmp. 203O iibergeht. 

Die Ieophtalsaure zeigt ein iihnliches Veihalten wie die Carboxyl- 
campholsaure, indem sie mit Phenylisocyanat bei 150- 1600 das bei 
2500 schmelzende Dianilid giebt; die Terephtalsaure dagegen verhalt 
eich vollig indifferent. Tiuber. 

Ueber die Condensstionsproducte des Isovaleraldehyde 
(Methyl. 2 .  butansl. 4); Beobachtungen, die sich suf die &lit- 
theilung von Barbier und Bouveault  bexiehen, von c. F r i e -  
d e l  (Compt.  rend. 120, 1394). Durcb Einwirkung von verdiinnter 
Natronlauge auf Valeraldehyd hat  Verf. ein Condensationsproduct er- 
halten, das mit einem von B a r b i e r  und B o u v e a u l t  beschriebenen 
identisch ist. Die letztgenannten Autoren betrachten die Verbindong 
als Aldehyd, namlich als Dimethyl . 2 , 6 . hepten , 3 .  methylal . 3,  
wahrend F r i e d e l  fiir die Ketonnatur derselben eintritt und vor den 
von B a r b i e r  und B o u v e a u l t  gezogenen Schliissen warnt. 

Eigenschaften der festen Kohlenskre, von P. V i l l a r d  und 
R. J a r r y  (Compt. rend. 120, 1413-1416). In Anbetracht ver- 
schiedener Widerspriiche in den Angaben iiber die feste Kohlensawe 
sind diese Angaben von den Verff. controlirt worden. Die feste 
Kohlensaure schmilzt bei -56.7O unter einem Druck von 5.1 Atm. 
Sie ist ohne Wirkung auf das  polarisirte Licht. Die  Temperatur der  
unter Atmosphiirendruck befindlichen, d. h. also der unter gew6hn- 
lichem Druck siedenden festen Kohlensaure liegt constant bei -79 ". 
Es ist ein Irrthum, dass durch Zufiigung von Aether die Temperatur 
des festen Kohlendioxyda herabgesetzt werde; man erzielt selbst 
d a m ,  wenn man auf -790 abgekiihlten Aether mit fester Kohlen- 
saure mischt nur eine Temperaturerniedrigung von ungefahr 1 O. 

Dagegen erreicht man eine sehr betrachtliche Temperaturherab- 
setzung, wenn man die feste Kohlensaure im Vacuum verdunsten 
lasst. Bei 5 mm Druck ist die Temperatur dann constant -1250. 

Condensation ungesattigter Aldehyde der Fettreihe mit 
Aceton; Synthese von aromatischen Kohlenwasserstoffen, von 
P h .  B a r b i e r  und  L. B o u v e a u l t  (Cotnpt. rend 120, 1420-1423). 
Hringt man ein Gemisch ron 100 g Methyliithylacroleih und 100 g 
Aceton in 1 L Wasser und fiigt 50 ccm 10-procentiger Natronlauge 
hinzu, so findet Condensation statt; dieselbe vollendet sich bei 
hau6gem Umriihren des Gerniscbes in 24 Std. and vollzieht sich im 
Sinne der Gleichung: 

Tiuber. 

Die Verdunstung findet auch hier nur langsam statt. Tnuber. 

CH3. CH2. CH : C . CHO + CHa . CO . CH3 
CH3 

= H2O + C H 3 .  CH2. CH : C . CH : CH . CO . CHs 
CH3 
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Das entstandene Keton ist eine farblose Fliissigkeit, die unter 8 mm 
Druck bei 970 siedet und das spec. Gew. 0.917 besitzt. Mit Chlor- 
eink gekocht bildet es  unter Wasseraustritt Pseudocumol, allerdings 
in  schlechter Ausbeute. In analoger Weise wie das Methylathylacro- 
lei% l lss t  sich aus Isovaleraldehyd das  u-Isopropyl-6-Isobutylacrolei'n 
(Dimetbyl 2 .  6 .  hepten . 3 .  methylal . 3) darstellen: 

CH8>CH. CH2. CHO + CH2. CHO CHs 
C H  

= H20 + g::>CH. CH2. CH : C . CBO 
CH 

Dasselbe siedet unter 6 mm Druck bei 730. Die Aldehydnatur ist 
durch Darstellung des Oxims und des Nitrile aus diesem nachge- 
wiesen wordan. Das Oxim ist eiri Oel, das unter 8 mm Druck bei 
1150 niedet, das Nitril siedet unter gleichem Druck bei 88-890. 
Der neue Aldehyd lasst sich wiederum mittels sehr verdiinnter 
Natronlauge mit Aceton zu dem doppelt ungesattigten Keton 

E:>CH. CHa . CH : C . CH : C H  . CO . CH3 condensiren und dieses 
CH 
/ \  

CHs CHs 
liefert beim Erbitzen mit Chlorzink durch innere Condensation das  
2, 4-Diisopropyltoluol; Sdp. ca. 3'200. Die Ausbeute ist besser ale 
beim Pseudocumol. Tiuber. 

Doppelverb indungen von Nitrilen der aliphatischen und 
der aromatisohen Reihe m i t  Aluminiumchlorid,  von G. P e r r i e r  
(Compt. rand. 120, 1423-1426). Die Nitrile scheinen ganz allgemein 
mit Aluminiumcblorid drei Gruppen von Verbindungen zu liefern: 
Vereinigt man die Substanzen direct mit einander ohne Verdtinnnngs- 
mittel, so erhalt man Doppelverbindungen von der allgemeioen 
Formel AlaC16, 4 R C N ;  verdiinnt man das  Nitril vor dem Eintragen 
des  Aluminiumchlorids mit Schwefelkoblenetoff, so werden Verbin- 
dungen der Formel AlaCls, 2 RCN gewonnen. Die letzteren Doppel- 
verbindungen liefern bei hoher Temperatur Destillate von der Formel 
A12 CIS, RCN. Dargestellt und analysirt sind die Verbindungen 
folgender Nitrile mit Aluminiumchlorid: Cyanwasserstoff, Acetonitril, 
Propionitril, Benzonitril. Dieselben stellen eumeist weisse, kry- 
etallinische Pulver dar ,  die ziemlich niedrige Schmelzpunkte besitzen 
(50-1500) und aus denen durch Wasser das Nitril regenerirt wird. 

THuber. 
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Ueber die Bestandtheile des amerikanischen Pfeffermine- 
iilee, von F. B. P o w e r  und CI. K l e b e r  (Arch. d. Pharm. 282, 
639 -659). Ein grosseres Quantum unverfalschtes, amerikanisches 
Pfefferminziil w urde der fractionirten Destillation unterworfen. Ein 
sehr kleines Quantum ging bei 30-1100 iiber und erwies sich als 
ein Gemisch von Acetaldehyd und Isovaleraldehyd. Eine ziemlich 
bedeutende Fraction, welche zwischen 155-1700 destillirte, bestand 
hauptsachlich aus Pinen, wahrend Menthen nicht nachgewiesen 
werden konnte. Die um 1700 siedenden Fractionen erwiesen sich 
als reich an Phellandren, ein bei 174-1 i 7 0  aufgefangenes Destillat 
liess sich als Cineol charakterisiren und eine etwas hoher siedende 
Fraction lieferte das Tetrabromid des Limonens. Nebenbei wurde 
auch Dipententetrahromid gewonnen, doch liess es  sich nicht ent- 
acheiden, ob Dipenten im ursprunglichen Oel bereits rorhanden ist 
oder sich erst secundar gebildet hat. Fraction 205-2090 ergab 
Menthon, die Hauptfraction 209 -2200 bestand aus Menthol. Der 
Siedepunkt des letzferen wurde unter 758 mm Druck bei 215.50 
gefunden. Die hoher siedenden Fractionen enthalten Mentholester. 
Nach dem Verseifen wurde daraus Menthol und ein bei 870-2800 
destillirendes Oel isolirt, welches sich als Cadinen erwies; die in der 
alkalischen Losung verbliebenen Sauren wurden mit Schwefelsaure 
frei gemacht und mit Wasserdampf destillirt. Dabei geht eine in 
dem Gemisch enthaltene Oxysaure in ihr Lacton iiber, welches durch 
Behandeln mit Soda rein erhalten wird. Es destillirte unter 752 mm 
Druck bei 251.50 und erstarrte zu grossen, compacten Prismen 
(Erstarrungstemperatur 230). Das Lacton hat die Zusammensetzung 
CloHl602, ist nicht in Wasser, wohl aber leicht in den gebrauch- 
lichen, organischen Losungsmitteln loslich. Die daraus dargestellte 
Oxysaure Clo H l e 0 9  liefert aus Petrolather Nadeln vom Schmelz- 
punkt 930. Die nach Abtrennung des Lactons verbleibenden Sauren 
erwiesen sich als Essigsaure und Isovaleriansaure; ferner scheint da- 
neben noch eine Saure von der Zusammensetzung Cg Hla 02 vorhanden 
zu sein. Verff. geben zum Schluss ein Verfahren zur quantitativen 
Bestimmung des Menthols in Pfefferminzolen an, welches darauf be- 
ruht, dass sich Menthol quantitativ in den Essigester iiberfihreu lasst. 
Ungefahr 20 g Pfeffermiinzd werden mit 20  ccm Normalnatronlauge 
eine Stunde gekocht und das unverbrauchte Alkali zuriicktitrirt. 
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 
Volumen Acetanhydrid und 2 g Katriiimacetat eine Stunde lang ge- 
kocht. Das Reactionsproduct wird mit Wasser und verdiinnter 
Natronlauge gewaschen, petrocknet und filtrirt. Dann wird ein be- 
stimmtes Quantum des gewogenen Productes wiedrr rerseift und 
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zuriicktitrirt, wodurch sich die Gesammtmenge des Menthols, welches 
im Pfefferminziil im gebundenen und fieien Zustande vorhanden war, 

UntersuchungeniCiber die Seorete, mitgetheilt von A. T s c h  i rch. 
11. Ueber den Suooinit, von E. Aweng. (Arch. d. Pharm. 232, 
660-688). Mit dem Namen BSaccinitc beeeichnet man eine Bern- 
steinart, welche von Pinus succinifer herstammt. Das Material wurde 
durch Behandeln rnit Alkohol in einen loslichen und einen unlijslichen 
Theil zerlegt. In ersterem ist der Hauptmenge nach eine Harzsliure, 
die Succinoabietinsaure, Ceo H120 0 5 ,  enthalten j in kleiner Quentitiit 
findet sich daneben der Borneolester dieser Harzsiiure vor, aus wel- 
&em reines Borneo1 abgeschiedcn wurde. Die Succinoabietinsaure 
bildet ein krystallinisches, gelbliches Pulver vom Schmp. 145O. Durch 
Analyse des Silbersalzes wurde nachgewiesen, dass sie zweibasisch 
ist. Durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge entsteht ein 
KBrper mit sauren Eigenschaften , die amorphe Succinosilvinsiiure, 
CarH36 0 2 ,  und eine Verbindung von Alkoholcharakter, das Sncci- 
noabietol, C40H600a, ein krystallinisches Pulver, Schmp. 124O C. - 
Der in Alkohol unl6sliche Bestandtheil des Succinits, das Succinin 
von Berze l iu s ,  wird ansschliesslich gebildet durch den Bernstein- 
siiureester eines neuen Harzalkoholes, welcher den Namen BSuccino- 
resinolc erhalten hat. Die Verbindung ist ein amorphes Pulver vom 
Schmp. 275O, unloslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. 
Die Analysen deuten auf die Zusammensetzung CiaHaoO. 

Ueber das Vorkommen des Citronellale neben Citral i m  
Citronenol, von 0. Doebner  (Arch. d.  Pharm. 232, 688--691). Mit 
Hiilfe seiner i n  dieaen Berichten 17,  352 und 2020, beschriebenen 
Methode hat Verf. aus 120 g Oleum Citri l a  Pharm. Germ. I11 11 g 
einer krystallinischen Substanz abgeschieden, welche in Citryl-8-naphto- 

finden lasst. Frenod. 

Freond. 

N=C.CgHls 
cinchooinsiiure, C ~ O  & < (etwa 1/4) und Citronellal-S- 

C = C H  
COa H 

N = C .  C ~ H I T  
naphtocinchoninsaure, 40 H6 < * (etwa * /b )  zerlegt wer- 

C = C H  
COa H 

den konnte. Freund. 

Ueber dam Polysulfhydrat dee Bruoine, voo 0. Diibner 
(Arch. d. Pharm. 232, 693-697). E. S c h m i d t  hat aus Brucin mittels 
Gchwefelwasserstoff ein Polysulfid (CSS H26 NaO& (HsS& dargestellt. 
Wird Brucin i n  alkoholischer Liisung mit gelbem Schwefelammon be- 
handelt, so gewinnt man grosse, orangerothe Krystalle, unloslich in 
Wasser, Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, welcben sebr 
wahrscheinlich die Formel (Ca, HasNa O4)pHaSs + 2 Ha0 eukommt. 

Freond. 
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Ueber Saharlaohsaure, ein Thioharnstoffderivat der Gclyoxyl- 
saure, von C. B o t t i n g e r  (Arch. d .  Pharm. 232, 698-704). Durch 
Zusamrnenreiben von Sulfoharnstoff mit Glyoxylsaure lasst eich ein 
zinnoberrothes Pulver darstellen, welches in Alhohol, Aether, Aceton 
und kaltem Wasser schwer l6slich ist und als BScharlachsauree be- 
zeichnet wird. In  Alkali und Ammoniak 16st es sich rnit prachtvoll 
rothgelber Farbe. Verf. ist der Ansicht, dass die Substanz in folgender 
Weise entstanden sei: 

I. 
11. 

CaHaOs + 2CSNaHd = C4H6NaSzO + 2 H z 0  
2 c4 H6 NI Sa 0 + 0 = Hz 0 + (C4H5 N4 Sz 0)~. Freuud. 

Zur Kenntniss der Glyoxylsaure. II., ron C. B i i t t i nge r  
(Arch. d .  Pharm. 232, 704 - 7 18). I n  der vorliegenden Abhandlung 
werden Condensationsproducte der Glyoxylsaure mit Phenolen be- 
schrieben. a-Diresorcinessigsaure bildet Nadeln, die bei 279' noch 
nicht geschmolzen waren, und lost sich i n  Alkali mit tief blauer Farbe, 
welche bald in Roth umschlagt. Die Diacetylverbindung ist amorph. 
Neben der a-Saure entsteht eine isomere, amorphe Verbindung, die 
p-Diresorcinessigsaure. - Mit Brenzcatechin bildet Glyoxyls6ure die 
amorphe $- Dipyrocatechinoessigsaure, Cl4 Hlz Os. - Ebenso ist die 

Ueber einen krystallisirten Bestandtheil der Basanecantha 
spinosa var. ferox Schum., von B. Gr i i t zne r  (Arch. d. Pharm. 
'238, 1-5). Der betreffende krystallisirte Stoff erwies sich identisch 
mit Mannit, dessen Vorkommen sowohl in den Blattern wie in der 

Die Verflussigung des Chloralhydrate mit Phenol und 
Stearoptenen sowie d e r  letzteren unter sich, von Ed. S c h a r  

Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf aroma- 
tische Aether, von W. A u t e n r i e t h  (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 Studium der Reaction wurden einige 
neue Verbindungen erhalten. p-Chlorphenetol, C1, C6Hr .  OC2H5, Oel, 

6-Dipyrogallolessigsaure amorph. Freund. 

Rinde nachgewiesen wurde. Freund. 

(Arch. d. Pharm. 283, 5-25). Freund. 

Sdp. 21 2-215O; a- Chlor -$- Naphtolmethylather, C~OH~<(.,CH~ c 1  (1) (2) , 
stark riechende Blattchen , Schmp. 78 O; Aethoxvtrichlorchinoxalin 

N =  C .  C1 
Nadelchen vom Scbmp. 1440, entsteht aus Cz H z >  c6 Ha < N = C . C l '  

N = C . O H  
C a H 5 0 .  C s H a < N , ~ . O H -  BenzoG-p- chlorphenylester, ClCsH4. 

0 CoCsHg, &us dem Phenol durch Schutteln mit Benzoylchlorid und 
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Natronlauge erhalten, bildet Blattchen vom Schmp. 86 O, wahrend die 
entsprechende Orthoverbindung pin Oel vom Sdp. 314-3 16 0 darstellt. 

Beitriige zur Kenntniss der mitteleuropliisohen GcmllBpfel, 
sowie der Sorophularia nodosa L., von F. Koch (Arch. d. Pharm. 
238, 48-99). Verf. gelangte zu folgenden Resultaten: 1. Der 
Tanningebalt der Galhpfel betriigt circa 16 pCt. 2. Wgihrend der 
Zuckergehalt sich urn das 21/2 fache vermehrt, bleibt der Gerbstoff- 
gehalt vor der Reife und bei erlangter Reife derselbe. 3. Der in den 
Galliipfeln enthaltene Zucker ist krystallisirbar und Dextrose. 4. Ellag- 
same findet sich nicht praformirt. 5. Tannin und Gallussaure zeigen 
ebenfalls den Uebergang der durch Eisenchlorid erzeugten Farbung in 
Violet und Roth. 6. Ausser den normalen, bis jetzt bekannten Be- 
standtheilen enthalten die Gallapfel noch einen harzartigen Kiirper, 
das Gallocerin , Cao H36 0s. Das atherische Extract von Scrophularia 
nodosa L. enthalt 1. Lecithin; 2. freie Zimmtsaure; 3. Butterskure. 
Das alkoholische Extract enthalt 1. Kaffeegerbsaure; 2. einen Zucker, 
wahrscbeinlich Glukose; 3. ein Ham, aus dem sich Zimmtsaure ab- 
spalten lasst. - Das Walz'sche Scrophularin sol1 nach des Verf. 
Untersuchungen nicbt existiren, das Scrophularosmin mit Palmitin- 
saure, das Scrophularacrin mit Zimmtsaure identisch sein. 

Dae Vorkommen von Hesperidin in Folia Bucoo und seine 
Krystallformen, von P. Zene t t i  (Arch. d. Pharm. 283, 104-110). 

Zur Kenntniss der Glgoxylslure. HI., von C. BS t t inge r  
(Arch. d. Pharrn. 233, 100-104). Durch Einwirkung von Glyoxyl- 
azure auf p-Toluidin wurden dr t4  Verbindungen erhalten; p-Toluidin- 
essigsiiureparatoluid , C7 HI . NH . CO . CH = N . C7 HT ist ein roth- 
braunes Harz, p-Toluidinessigsaure, HO2 C . CH = N . C7H7, bildet 
ein Krystallpulver rorn Schmp. 193O, p-Toluyl-p-metbylimisatin, 

C H 3 .  C6H3/ >CO , krystallisirt aus Alkohol in goldgelben 

Freund. 

Freund. 

Freund. 

C = N . C7H7 
"H 

Blattchen vom Scbmp. 2590. Freund. 

Zur Kenntniss der GlyoxyleBure. IV.,  von C. Bo t t inge r  
(Arch. d. Pham. 233, 111-118). Bei der Einwirkung von Glyoxyl- 
siiure auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei Gegenwart von conc. 
Schwefelsiiure wurden Derivate der Diphenylglycolsaure erhalten, 
deren Bildung wahrscheinlich auf intermediare Entstehung von Oxal- 
saure zuriickzufiihren ist. Bei Anwendung von Benzol entstand das 
Diphenylglycolid, Cl4Hlo 0 2 ,  Krystalle Tom Schmp. 140°, wiihrend 
Toluol Ditolylglycolid, C16H1402, Schmp. 131--132O, liefert. Durch 
Behandlung mit Barytwasser und Zersetzen des entstandenen Salzes 
entsteht Anhydroditolylglycolsaure, Cf2 H30 0 5 ,  eine amorphe Substanz. 

Freund. 
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Ueber Oluaosazon aus Sumach undVallonen, von C. B 6 t t i n ge r 
(Arch. d. Pharm. 283, 125). Die betreffenden Osazone, welche friiher 
nicht rein erhalten wurden, wurden neuerdings mit dem Osazon des  

Beitrlge zur Kenntniss der Alka lo lde  vonBerberis aquifol ium, 
von H. P o m m e r e h n e  (Arch. d. Pharm. 238, 127-174). Wie friihere 
Untersuchungen gezeigt haben, sind in Berberis aquifolium drei Alka- 
loi‘de enthalten , ausser Berberin noch Oxyacanthin und Berbamin. 
Verf. hat von dem Oxyacanthin eine grossere Bnzahl von Salzen 
nochmals analysirt und die Formel C19HalN03 fiir das Alkaloi’d be- 
statigt gefunden. Von den drei Sauerstoffatomen ist eines in Form 
von Hydroxyl, die beiden andern als Methoxylgruppen vorhanden. 
Durch Darstellung eines Jodmethylates, Schmp. 248-250°, von der 
Zusammensetzung Hzl NO3 . CH3 J + 2 Ha 0 wurde die tertiare 
Natur der Base erwiesen. In  alkoholischer Liisung iat CYD bei 200 
= + 17405’. - Das Rerbnmin besitzt, nach den fiir sein Hydrochlorid 
und Platinsalz gefundener. Werthen die Formel ClsH19NOs. - Vom 
Berberin bat Verf. das neutrale Sulfat (Czo HIT NO& Hz SO4 + 3H20 
sowie das Bicarbonat C20H17 NO4 . H COa + 2 Hz 0 analysirt. Die von 
H e n r y  behauptete Exiatenz der Verbindung Czo HIT NO1 . H C  N fand 
Verf. bestatigt. Das Berberin liefert mit Halogenalkylen Additions- 

Beitrage zur Kenntn iss  der Zitherisohen Oele, von E. G i l d e -  
m e i s t e r  (Arch. d. Pham. 233, 174-189). I. Ueber Limettol. Die 
das  Oel liefernde Pflanze ist die sedeuropaische Limette, Citrus Li- 
metta Risso. Verf. hat das Oel erst Terseift und dann fractionirt. 
Die bis 1900 iibergehenden Theile enthielten hauptsachlich Limonen. 
Dann wurde im Vacuum weiter fractionirt und dabei unter 13 mm 
Druck bei 88.3-89.5O links drehendes Linalool abgeschieden, welcbes 
in  dem urspriinglichen Oel n u r  zum kleinsten Theile in freiem Zu- 
stande, der Hauptmenge nach als Essigsaureester entbalten ist. D a  
Linkslinalool bei der Veresterung nach der B e r t r a m ’ s c h e n  Methode 
Rechtaester liefert, ist die Beobachtung, dass der in dem Limettol vor- 
handene Ester linksdrehend ist , oocb besonders hervorzuheben. 
11. Ueber Smyrnaer Prigaoumol. Die Untersuchung hat ergeben, 
dass das  Oel griisstentheils aus Linkslinalool besteht. I m  Vorlauf 
findet sich Cymol und sehr wenig eines nicbt nlher  untersuchten 
Kijrpers, dessen spec. Gewicht niedriger iat wie das der bekanntrn 
Terpene. Der sicb mit Alkalien verbindende Theil des Prigaoumiiles 
ist, wie schon J a h  n s festgestellt hat, Carvacrol. Ueber die botanische 
Abstammung des Oelcs kann Verf. keine Mittheilungen macheo. 

Traubenzuckers identificirt. Freund. 

producte, die aber nicht sehr bestandig sind. Freund. 

Freund. 

U e b e r  Cul t iv i rung  von C r e n o t h r i x  polyspore a u f  f e s t e m  
NZihrboden, von 0. R o s s l e r  (Arch. d. Pharm. 233, 189-191). 

Freund. 
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Ueber den Gedanit, Suoainit und eine Abart des leteteren, 
den sogenannten mfirben Bernstein, von 0. H e l m  (Arch. d. Pharm. 
238, 191-199). Bemerkung zu der Abhandlung von A w e n g  iiber 

Zur Kenntniss der Glyoxylsiiure V., von C. B 6 t t i  n ge r (Arch. 
d. Phann. 283, 199-209). Glyoxylsaure vereinigt sich mit den drei 
AmidobenzoEsiiuren zu Kiirpern von der Formel HOzC . CH : N . CeHl. 
0s CH. Die Verbindungen sind amorph. Frennd. 

Ueber die hiiohste Bildungstemperatur und die Zersetxungs- 
temperatur einiger Diaxoohloride der aromatisohen Reihe , von 
G. O d d 0  (Gazz. chim. 25, 1, 327-339; Atti d. R. Acc. d. Lincti. 
Rndct. 1895, I Sem. 395-403.) Als Verf. friiher versuchte (dicee 
Berichte 24, Ref. 370), Nitraniline in Diazofluoride iiberzufiihren, 
erhielt e r  stets an Stelle derselben Diazoamidorerbindungen, (keine 
Amidoazoverbindungen , wie damals angegeben wurde). Es niussten 
also die gesuchten Verbindungen entstanden sein ; sie hatten 
aber  alsbald rnit noch unzersetzter Base weiter reagirt; die Versuchs- 
temperatur lag nahe beim Siedepun k t  wassriger Flusssaure. Den 
gleichen Verlauf nirnlnt der Vorgang, wenn man p- oder rn-Nitranilin 
bei 90-looo in salzsaurer Liisung mit Ealiumnitrit diazotirt. Dass 
eich p-Nitrodiazobenzolchlorid bei 90° bei Gegenwart von Wasser 
noch reichlich zu bilden vermag, kann man ferner dadurch nach- 
weisen, dass man p-Nitranilinchlorhydrat in Salzsliure aufschwemmt, 
diese auf 85-90° erhitzt und schnell salpetrige S a m e  einleitet und 
deren Zuleitung unterbricht, sobald Gasblasen zu entweichen beginnen. 
Xiihlt man nun die erhaltene Liisung a\, und schiittelt wiederholt mit 
einem Gemenge ron Alkohol und Aether, so erhiilt man in reichlicher 
Ausbeute das in langen weissen Nadeln krystallisirende p - N i t r o -  
d i a z o b e n z o l c h l o r i d .  Dies zersetzt sich in trockenem Zustande 
schon bei 85'3 unter Knall. Dasselbe wurde auch durch Behandeln 
einer absolut alkoholischen Liisuog von 4 Mol. p-Nitranilinchlorhydrat 
mit 1 Mol. Amylnitrit bei Gegenwart von 2 Mol. SalzsHure (spec. 
Gew. 1.16) unter Eiskiihlung erhalten (vergl. dieee Ben'chts 23, 2996) 
gihnlich wurden ferner rn-Nitrodiazobenzolchlor id  , o - D i a z o -  
p h e n o l c h l o r i d  und a - D i a z o n a p h t a l i n c h l o r i d  in Krystallen 
dargestellt. Diese letzteren Chloride zeraetzen sich in trockenem Zu- 
stande bei 1180, 960 und 152O und zwar nur das  erstere, dasjenige 
des  m-Nitrodiazobenzols, gleich dem der p-Verbindung unter Knall. 
Wiihrend dieses aber, wie gezeigt, in Liisung noch bei loo0, also bei 
viel hiiherer Temperatur als in trockenem Zustande, bestiindig ist, 

.zersetzt sich m-Nitrodiazobenzolchlorid bei 1 OOo schon in viel reich- 
licherer Menge und a-Diazonaphtalinchlorid bildet sich in wliesriger 
Liieung nur bis 600, o-Diazophenolchlorid nur unterhalb GOo. 

den Succinit. Frennd. 

Foerster. 
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Verhalten der Thioess igsaure  zu SalzlBsungen, von N. T a r u g i  
(Guzz. chim. 25,  1, 341-352). Es wurden einige Schwermetalle mit der  
neuerdings a19 Ersatz des Schwefelwasserstoffs empfohlenen (dicse Be- 
n'chte 2 7 ,  3438; 28, 1204) Thioessigsaure untersucht. Setzt man 
Thioessigsaure zii einer wassrigen Losung eines Quecksilbersalzes, 
so scheiden sich weisse Doppelverbindungen von Quecksilbersulfid mit 
dem grade angewandten Quecksilbersalz am. Lasst man aber Thio- 
essigsaure auf eine alkoholische Liisung von Quecksilberacetat ein- 
wirken und krystallisirt den dabei entstehenden Niederschlag aus 
Chloroform urn, so hinterbleibt ein gelber Niederschlag (CH3 C0S)zHg . 
H g O  ungelost, und aus dem Filtrat schiessen perlmutterglanzende 
Krystalle von (CH3 C0S)z Hg an. Durch wassrige Sauren wird das  
Salz in die oben erwiihnten, weissen Niederschlage verwandelt. Neu- 
trale Kupferlosungen werden ron Thioessigsaure alsbald unter Ab- 
scheidung von Schwefelkupfer gefallt; filtrirt man dies schnell ab, SO 

triibt sich das  anfangs klare Filtrat unter Abscheidung von rothem, 
amorphem (C H3 COS)2Cu. Aus Cadmiurnlosungen wird leicht weisses 
umorphes Cadmiumthioacetat gefallt; in neutraler Bleitcetatlosung 
entsteht ein Gemenge von Sulfid und Thioacetat; letzteres wird durch 
heisses Wasser entzogen und krystallisirt daraus in kleinen, seide- 

U e b e r  die U m s e t s u n g s p r o d u c t e  der &us dem serfliesslichen 
A l k a l o l d  von L u p i n u s  albus erha l tenen  Bromverbindung , van 
A. S o l d a i n i  (Buzz. chim. 25,  1, 352-364). Man setzt aus 11.7 g des 
Chlorhydrats der zerfliesslichen Base CIS Hzc NzO die letztere i n  Freiheit, 
h t  sie in 30 ccm Eisessig und lasst 11.6 g Brom in 26 ccm Eisessig 
bei 1 1 0  ' / a  Stunde darauf einwirken; man wascht die ausgeschiedene 
Tetrabromverbindung mit Aether, troclrnet sie unter Lichtabschluss 
iiber Schwefelsiiiire und kocht dann mit 6 0  ccm Alkohol 3/4 Stunden; 
hierbei wird die Losung farblos, und es krystallisirt das  Bromhydrat 
einer Base CgH13NO (Schmp. 233-2340, unter Zers.). Vergl. auch 
diese Befichte 26, Ref. 687. Dieses Bromhydrat ist ebenso wie die 
freie, stark alkalische Base linksdrehend; aus der concentrirten wassrigen 
L6sung des Chlorhydrats wird ein aus siedender Salzslure mit 2'/2 Mol. 
Ha 0 krystallisirendes Platinsalz erhalten; das Goldsalz zersetzt sich 
gegen 163O. 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. I n  den alkoholischen Mutterlaugen von dem be- 
schriebenen Bromhydrat liessen sich noch zwei Basen nachweisen, 
deren Bromhydrate durch Alkoholather, oder nach Ueberfuhrung in 
die Chlorhydrate auch durch fraktionirte Fallung mit Platinchlorid 
getrennt werden. Das in Alkoholather losliche Chlorhydrat hat nach 
der  Analyse des Platinsalzes vermuthlich die Zusammensetzung 

glanzenden Krystallen. Foerster. 



C, HgNO . HCI und ist ein unmittelbares Spaltungsproduct der Base 
C15H24N~ 0; der am schwersten in Alkoholather 16sliche Antheil der 
Chlorhydrate gab rin Plutinsalz, welches einer Base C8 Hg NOa ver- 
muthlich angehorl ; diese diirfte ale ein weiteres Umsetzungsproduct 
einer der beiden anderen Basen anzusehen sein. Foerster. 

Ueber einige Verfahren,  die AlkaloPde Bus den Siiuren 
von L u p i n u s  albua auszuziehen ,  von A. S o l d a i n i  (Buzz. chim. 
25, 1, 365-380). Verf. hat nach dem friiher (dieee Berichte 26, 
Ref. 3 2 5 )  von ihm beschriebenen, jetzt ein wenig abgeanderten Ver- 
fahren die Alkaloi’de aus 100 k g  Lupinenmehl dargestellt, indem er 
dieses voreichtig mit Kalk niischte, dann mit eben aufkochendem 
Petroleumiither auszog uud aus diesem durch Schiitteln rnit salzsaner 
gemachtem Wasser die Alkaloide abschied. Dip wHssrige LBsong 
der  Chlorhydrate wurde sorgfaltig fractionirt krystallisirt; es  wurden 
nur  wieder die schon friiher (a. a. 0.) beschriehenen beiden isomeren 
Chlorbydrate aufgefunden. Die Reinigung der krystallisirenden Base 
geschah diesmal durch Erystallisation aus Petroleumather, in welchem 
die zerfliessliche Base schwerer liislich ist. Das Bau mert’sche 
Lupinidin konnte nicht aufgefunden werden. Das Kalkverfahren hat 
sich bisher zur Abscheidung der Lupinenalkaloide am beaten bewiihrt; 
daneben kiinnte in Betracht kommen, den wiissrigen Auszug des Lu- 
pinenmehls mit alkoholischer Salzsaure zu behandeln oder ihn nach 
dem Ansauern mit starker Salzsaure der Dialyse zn unterwerfen. 
Will man auch das Glucosid der Lupinensamen in den Kreis der 
Untersuchung ziehen, so wurde es  sich empfehlen, den wtissrigen 
Auszug des Lupinenmehls init Bleiessig zu fiillen. Hei einem Ver- 
socbe in kleinerem Maassstabe konnten die gleicheri Alkuloi’de wie 
friiher erhtrlten werdeii; in grossereni Umftlrige liesse sich der Ver- 

Ueber die Quecksilberchinolinverbindungen , von L. P e s ci 
(Guzz. chim. 25, 1, 394-406). Wenn man Quecksilbersalze mit 
iiberschiissigem Chinolin behandelt, so verbinden sich beide zu Salzen 

eines Radicals cs HI <Hg. Diesea geht l e i  doppelten Umsetz- 

ungen von einem Salze z u  einem anderen uber; die zugehorige freie 
Base [ ( C S H . I N ) ~ H ~ ] ( O H ) ~  ist in fester Form nicht bekannt, da  sie 
sich bei Versuchen, sie aus ihrer wiissrigen LBsung abzuecheiden, 
stets zersetzt. I n  Losung entsteht sie durch Einwirkung von Queck- 
silberoxyd auf Chinolin oder durch Umsetzung ihres Chloride mit 
Silberoxyd oder am besten durch Umsetzung des Sulfats rnit Baryum- 
carbonat. Die erhaltene Losung ist gegen Lacmus, nicht aber gegen 
Phenolphtalei’n stark alkalisch , sie giebt mit Sauren die Chinolin- 
quecksilberealze; das  Quccksilber der geliisten Base zeigt alle Eigen- 
ecbaften des Merkurammoniums (rergl. diese Berichte 28, Ref. 113). 

such ohne technische Mittel aber kaurn durchfiihren. Foerster. 

Cs H? N’ 
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Das C h 1 o r  i d,  [(CS H, N)a Hg] Cla, entsteht beim Eingiessen einer 
alkoholischen LBsung von 1 Mol. Quecksilberchlorid in eine solcbe 
von 2 Mol. Chinolin und bildet in Wasser unliisliche RhomboGder; 
wendet man nur 1 Mol. Chinolin an, so entsteht das Doppelsalz 
[(CSH~ N)aHg] Cla, Hg Cla, welches in mikroskopischen Prismen kry- 
stallisirt und von v. Hofmann  schon vor langer Zeit beschrieben 
wnrde. Das erste Chlorid 16st sich reichlich in einer warmen Liisung 
von Cbinolinchlorhydrat; bei deren Erkalten erscheinen trikline 
Prismen des Salzes 5 [(Cs H7 N)a Hg] Cla, Cg H7 N . H C1 ; ein anderes 
Sale, 3 [( CS H7 N)a Hg] Cla, CS H7 N . H Cl, wird beim Neutralisiren der 
stets etwas freiee Chinolin enthaltenden Losung des Hydroxyds in 
diinnen Nadeln gewonnen. Das Nit  r a t , [(CS H7 N)a Hg] (NO&, 2 Ha 0, 
entsteht aus dem Acetat durch doppelte Umsetzung mit Ealiumnitrat 
nnd krystallisirt gut aus siedendem Wasser (Schmp. 183- 1840). 
Das S u l f a t ,  [(CgH7N)2Hg]. Sod, wird bei kraftigem Schiitteln 
einer schwefelsauren Quecksilbersulfatlosung mit Chinolin erhalten, 
es bildet kleine OctaEder, wird durch Wasser zersetzt, Iasst sich aber 
aus einer wassrigen Liisung von Chinolinsulfat schijn krystallisirt er- 
halten; Schmp. 140-1420. LBsst man auf 1 Mol. Quecksilberacetat 
in  lauwarmer wassriger Losung 2 Mol. Chinolin einwirken, so ent- 
steht unter Temperaturerhohung das Ace t a  t des Chinolinquecksilber- 
ammoniumhydrats und scheidet sich beim Erkalten in durchsichtigen, 
trimetrischen Erystalleo ab, [(CsH? N)aHg] (Ca Hs Oa)2, 2 Ha 0. Diese 
(Schmp. 1 4 8 9  liisen sich ziemlich leicht in warmem Wasser, werden 
aber von kochendem Wasser zersetzt, und aus der erhaltenen Losung 
scheidet sich ein neues Salz, [(CS Hr N)a Hg] (Ca H3 O2)a, Hg(Ca Hs 0 a ) a 7  
in seideglanzenden Nadeln ab; Schmp. 1540. Das O x a l a  t ,  
[(CgH~N)aHg]C204, wird aus der Liieung des Acetate durch oxal- 
saures Kali in  mikroskopischen Blattchen gefallt , ist ganz unloslicb 
in Wasser und schmilzt unter Zersetzung bei 177-178O. Foerster. 

Einwirkung der salpetrigen 88ure auf einige Oxime der 
Campherreihe, von A. Angel i  und E. R i m i n i  (Guzz. chim. 25, 1, 
406-410). Das Camphenonoxim C10HlSNO (dime Ben'chte 27, Ref. 
590 u. 892) lasst sich nicht, entsprechend anderen Oximen; leicht in 
Camphenon und Hydroxylamin spalten, sondern wird dabei nur lang- 
Sam in das zugehiirige Nitril verwandelt. Auch die Reaction mancher 
Isonitrosoketone, durch Einwirkung von salpetriger Saure in Diketone 
iiberzugehen, theilt das Camphenonoxim nicht. Liist man es in Eis- 
essig und setzt iiberschiissiges Natriumnitrit hinzu , so erstarrt beim 
Abkiihlen die Masse krystallinisch, und man erhalt eiuen aus Alkohol 
krystallisirenden Kiirper von der Zusammensetzung CloHlrNiOa, welcher 
gleich der entsprechenden vom Campher sich ableitenden Verbindung 
CloH16NaOa von den Verff. schon in diesen Berichten 28, 1077 be- 
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schriehen ist. Wiihrend der erstere Kbrper von concentrirter Schwefel- 
siiure nicht veriindert wird, zersetzt sich der letztere dadurch auch in 
der Kalte sehon unter Abgabe von Stickstoffperoxyd, und es entsteht 
ein Oel, welches rnit Hydroxylamin ein aus Petroleumiither kryetalli- 
sirendes Oxim vom Schmp. 106O giebt; es ist dem Campheroxim 
isomer und wird beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelsaure in 
Hydroxylamin und ein Isomeres des Camphers geepalten, welches ein 
angenehm riechendes bei 214-216O siedendes gelbes Oel ist. Dieses 
Isomere ist vom Campher wesentlich verschieden ; ee entfarbt Per- 
manganat sofort und addirt leicht Brom und Bromwasserstoff; vom 
Dihydrocarvon und Dihydroeucarvon ist es verschieden. 

Ueber die Cons t i tu t ion  des aus den s a n t o n i g e n  Skuen 
erhaltenen Dimethylnaphtols, von s. C a n n i z z a r o  und A. An-  
d r e o c c i  (Atti d. 12. ACC. d. Lincei. Rndct. 1895, I. Sem. 287-290). 
Das aus den santonigen Siiuren erhaltene Dimethylnaphtol wnrde 
folgendermaassen in das zugehorige Dimethylnaphtylamin iibergefiihrt 
(vergl. diae Ben’chte 28, Ref. 116). 10 Th. des Naphtols wurden 
rnit 24 Th. entwiisserten Natriumacetats, 10 Th. Eisessig und 16 Th. 
Salmiak 8 Stunden im Rohr auf 250-2800 erhitzt; das dabei ent- 
stehende D i m e t h y l a c e t n a p h t a l i d  krystallisirt aus siedendem Al- 
kohol in  Nadeln vom Schmp. 220° und wird bei 150-180° mit alko- 
holischem Natron verseift. Beim Eingiessen der Reactionsfliissigkeit 
in Wasser krystallisirt das D i m e t h y l n a p h t y l a m i n  aus; aus Aether 
erscheint es in spitzen Prismen vom Schmp. 740, unter 745 mm Baro- 
meterstand siedet ee bei 333O unzersetzt; Chlorhydrat und Snlfat sind 
in  Wasser schwer, das Chloroplatinat ist in Alkohol etwaa leichter 
lijslich. Mittels der Diazoverbindungen ksnn das  Amin leicht wieder 
in das  urspriingliche Naphtol zuriickverwandelt werden. Wird das 
Amin rnit Permanganat oxydirt, so giebt es ebenso wie Dimethyl- 
naphtol (bei welchem freilich der Vorgang weniger glatt verliiuft) 
Phtalsgure und Oxalsiiure. Danehen entsteht im ersteren Falle in 
gewisser Menge die in  Wasser unliisliche Azoverbindung C1aHllN : 
NC1a H11, welche aus Aether in orangerothen, unzersetzt fliichtigen 
Nadeln vom Schmp. 253 0 krystallisirt. Die Entstehung der Phtalaiiure 
aus  dem Dimethylnaphtylamin zeigt, dass in ihm die NHa-Gruppe 
mit den beiden CH3-Gruppen im gleichen Kern sitzt. Da die letzteren 
(vergl. d k e  Bm’chte 24, Ref. 909) zu einander in p-Stellung stehen, 
so nimmt die NHs- bezw. OH-Gruppe der  in Rede stehenden Kijrper 
die @Stellung zu einer der Methylgruppen ein. Wird das  Diazochlorid 
des Dimethylnaphtylamins mit Zinnchlortir behandelt, so kann man 
ans  dem Reactionsproduct reichliche Mengen des schon vor liingerer 
Zeit von C a n n i z z a r o  und C a r n e l u t t i  aus  Santonin erhaltenen 
Dimethylnaphtalins (Sdp. 262-2640) mit Dampf abblasen. 

~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ .  

Foerster. 
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Ueber das Hypnoacetin, von G. V i g n o l o  (Atti d. R. Acc. d.  
Lincei. Rndct. 1895, I. Sem., 358-361). Verf. hat  nach einem 
demnachst bekannt zu gebenden Verfabren A c e t o p h e n o n a c e t y l -  
p a r  a m  i d  op  h e n  o la  t h e r,  CH3 CO . N H  . Cc H4. OCHa CO Cs Hs, darge- 
stellt; er ist am besten in Alkohol und in Essigiither liislich und 
krystallisirt in perlmutterglanzenden Blattchen, welche bei 1 60° unter 
Zersetzung schmelzen. Dem K8rper wurde der Name H y p n o -  
a c e t i n  gegeben, d a  er, in Gaben von 0.20 bis 0.25g verabreicht, 
hypnotische und antithermische Wirkungen herbeifiihrt, also die Eigen- 
schaften des Acetophenons (Hypnons) mit denen des Amidophenola 
verbindet. Foerster. 

Ueber die Einwirkung d e e  Hydroxylaminohlorhydrats 8Uf 

Glyoxal, von A. M i o l a t i  (Atti d.  R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1895, 
I. Sem. 387-390). Lasst man Hydroxylamin auf Qlyoxal in saurer 
Liisung wirken, so entstehen j e  nach der Concentration der Liisung 
und der Dauer des Erwiirmens neben Glyoxim mehr oder weniger 
erhebliche Mengen eines explosiven Kiirpers. Fast  rein bildet sich 
dieser, wenn man 2 Mol. Glyoxal und 3 Mol. Hydroxylaminchlor- 
hydrat in miiglichst wenig warmem Wasser lost und diese Liisung 
bis zu beginnender Krystallisation eindampft. Man liisst abkuhlen, 
neutralisirt mit starker Sodaliisung und krystallisirt die sich aus- 
scheidende Substanz, nachdem man sie mit Aether haufig durchge- 
schiittelt hat, aus heissem Wasser urn. Man erhalt weisse Nadelchen 
von der Zusammensetzung C4H5N303, welche langsam erbitzt bei 
1760 unter Zersetzung schmelzen, bei schnellem Erwarnien aber wie 
Schiessbaumwolle verpuffen. In  Alkohol ist der Rorper kaum 16s- 
lich; schwemmt man ihn darin auf und leitet Salzsauregss ein, so er- 
halt man nach dem Eindunsten der Liisung in der Luftleere diinne, 
in Wasser sehr Iosliche Nadeln des Chlorhydrats, C4HaN3 0 3 ,  HC1. 
Aiich das  Platinsalz ist in Alkohol leicht loslich und krystalhsirt in 
Prismen. I n  seiner Zusammensetzung und seinem Verhalten stellt 
sich der neue Korper nehen die von R. S c h o l l  (diC8e Berichte 28, 
3578) aus salzsaurem Hydroxylamin und Isonitrosoaceton bezw. 
Isonitrosoacetophenon dargestellten Verbindungen C6H9 N3 03 und 
cl6 Hi3N303, von denen letztere auch aus Phenylglyoxal und Hydro- 
xylamin sich bildet (diese Berichte 22, 2560).  Diese Rorper sind die 
dimethylirten bezw. diphenylirtrn Abkijmmlinge der Verbindung 
C 4 b N 3 0 3 ,  deren Entstehung nach folgender Gleichung zu denken ist: 

2Ca02Ha f 3 N H z O H  = C4H5N303 + 4Hz0. 
Ueber ihre Constitution sind bisher nur  Vermuthungen miiglich. 
Bemerkenswerth ist, dass der Kiirper nicht entsteht, wenn man eine 
neutrale oder alkalische LGsung von Hydroxylamir~ auf Glyoxal wirken 
lasst; in dieser Weise ist also bei der Darstellung des Glyoxims zu ver- 
fahren, urn die Entstehuiig des explosiren Korpers 211 vermeiden. ~ ~ ~ ~ ~ t ~ ~ .  
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Ueber einige Bromabkommlinge der Csmpherreihe, von 
A.  A n g e l i  und E. R i m i n i  (Atti  d .  R. ACC. d .  Lincsi. Rndct. 1895, 
I. Sem., 390-391). Camphenon (diese Berichts 27, Ref. 590) ist eine 
ungesattigte Verbindung; es entfarbt leicht Permanganat , geht durch 
nascirenden Wasserstoff in Campher iiber und addirt Bromwasser- 
stoff und Brom. Durch Anlagerung von 1 Mol. H B r  an das  Cam- 
phenon entsteht eine mit Bromcampher isomere Verbindung vom 
Schmp. 1130, welche durch alkoholisches Kali leicht wieder in Cam- 
phenon iibergeht. Die Isomerie beider Kiirper stellen Verff. durch 
folgende Formeln dar: 

gewohnlicher Bromcampher (Schmp. 760). nener Bromcampher. 

Bei der Addition von 1 Mol. Brom zu Camphenon entsteht eine 
fliissige Verbindung; alkoholisches Kali spaltet daraus leicht Brom- 
wasserstoff ab, und es entsteht eine sehr schon krystallisirte Verbin- 
dung (310 Hi3 Br (Schmp. 709, ein Monobromcamphenon, welchem die 
Formel 

ertheilt wird. Diese Vorgange zeigen, dass im Campher bezm. im 
Camphenon die Atomketten -CO.CHa.CH= bezw. - CO.CH:C= 
vorhanden sind, welche auch in  den neuesten Campherformeln (vergl. 

Ueber dss Phenolnaphtalein, von G. J a u  b e r t  (Atti d. R. Acc. 
d. Lincei. Rndct. 1895, I. Sem., 392-395.) Die bisberigen Versuche, 
das  Phenolnaphtalei'n zu erhalten, schlugen fehl, weil die dabei ange- 
wandten Condensationsmittel, Schwefelsaure, Zinnchlorid, Zinkchlorid, 
in diesem Falle wirkungslos sind. Man erreicht das Ziel jedoch, 
wenn man die Condensation rnit Aluminiumchlorid zu bewirken rer-  
sucht. Werden 50 g desselben mit 20 g Naphtalsaureanhydrid und 
80 g Phenol im Oelbade 7 Stunden auf 160° erhitzt und dann die 
noch warme, geschmolzene Masse in Wasser gegossen und rnit diesem 
in der Hitze das unveranderte Phenol auagezogen, so bleiben reich- 
liche Mengen von P h e n o l n a p h t a l e i ' n ,  etwa '25 g, im Riickstande. Es 
wird von Alkalien rnit tiefrother Farbe  geltist, dann rnit S a l z s h r e  
gefallt , rnit Aether aufgenommen, der nach Verdunsten des Aethers 
bleibende Riickstand in Alkohol geltist, die LZisung rnit Thierkohle 
einige Stunden gekocht und nach dem Concentriren in vie1 Wasser 
gegossen. Hierbei scheidet sich das  Phenolnaphtalei'n a h  mikro- 
krystallines Pulver aus, welches oberhalb 2000 verkohlt. Mit Phos- 
phorpentachlorid 5 Stunden auf 1500 erhitzt, geht es in sein aus 

diess Ben'chte 28, 1087) angenommen sind. Foerster. 

Berichk d. D. ehem. Gesellscbaft. Jahrg. XXVlI 1. [451 
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Alkohol oder Aetber in Nadelchen krystallisirendes C h 1 or  i d vom 
Schmp. 180° uber. In der gleichen Weise wie van F r i e d l a n d e r  
(die88 Berichte 26 ,  172, 2258) Phenolphtaleinoxim erhalten wurde, 
kann man auch Phenolphtaleyn in Phenolnaphtaleinoxim iiberfiihren; 
es bildet ein mikrokrystallines Pulver vom Schmp. 2200, welches 
in Wasser gar nicht, in Eisessig und Alkohol sehr wenig lijslich ist. 

Ueber das Octohydroparadimethylathylnaphtslin , von A. 
A n d r e o c c i  (Atti d .  R. Acc. d.  Lincei. Rndct. 1895, I. Sem., 431-435). 
Wenn man Santonin mit Zinn und Salzsaure reducirt, so entsteht 
ausser der a- santonigen Saure unter Eatwicklung ron Kohlensaure 
ein Kahlenwasserstoff. Zu seiner Gewinnung verfahrt man so, dass 
man 250 g Santonin in 3.5 L rauchender Salzsaure 18st, 400 g Zinn 
und 2.5 g Kupferchlorid hinzufugt und 10 Stunden am Riickflusskiihler 
kocht. Man destillirt dann einen Theil der Fliissigkeit a b  und treibt 
dadurch den Bligru Kohlenwasserstoff iiber, von welchem aus 1 kg  
Santonin etwa 20 g erhalten werden. Man reinigt ihn durch Dampf- 
destillation, wascht ihn und trocknet ihn; das so gewonnene Oel ent- 
halt nicht uuerhebliche Mengen von Chlor, welche man am besten 
durch mindestens 4-sttndiges Kochen iiber Natrium entfernt. Hierbei 
verschwinden auch kleine Mengen einer pfefferminzartig riechenden 
sauerstoffhaltigen Verunreinigung. Der so gereinigte Kohlenwasser- 
stoff siedet bei 247-248O und hat die Zusamrnensetzung C14H24; 
seiner Bildung nach ist er als p -  D i m e t h y l a t h y l  o c t o  h y d r o -  
n a p  h t a l i n  aufzufassen, und seine Entstehung nach folgender Gleichung 
zu denken: 

Hc. CloHq -OH + 3Ha 

Foerster. 

//(CH3)2 

\CH(CH~)COOH 
,/'(CH3)2 

= Ha0 + COz + Hs . CloH5 
Ca Hs 

Als Zwischenproduct tritt dabei der erwahnte, das erste Reactions- 
product verunreinigende chlorhaltige Kiirper vielleicht auf; e r  zersetzt 
sich beim Sieden schon zum grossen Theil freiwillig unter Salzsaure- 
abspaltung, und es liegt miiglicherweise in ihm ein chlorirter, roll- 
kommen hydrirter Naphtalinring vor mit den aus den Seitenketten 

des Santonins stammenden Alkylgruppen, HI,. C1. CloHg (CHs)2; CaH5 dann 

ware unter den aus dern Santonin dargestellten Kiirpern die ganze 
Reihe von Verbindungstypen von den einfachen Naphtalinkohlen- 
wasserstoffen selbst bis zu den vollkomnien hydrirten rollstlndig ver- 
treten. Foerster. 


