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weise mit Ammoniak und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Eine
Lésung von Diammoniumtrisulfid bildet sich anscheinend, wenn das
Pentasiilfid mit Wasser behandelt wird. Aus der Mutterlauge des
oben erwihnten Tetraammoniumenneasulfids wurden wasserhaltige
Krystalle von Diammoniumenneasulfid gewonnen, wihrend sich
Diammoniumheptasulfid bei gleichzeitiger Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff und Schwefel auf Ammoniaklésung bildet. — Die Sulfide
des Ammoniums sind sdmmtlich giftig und anscheinend giftiger, als
der Schwefelwasserstoff; das geféibrlichste ist wegen seiner Fliichtig-
keit das &lige Sulfid (NHy):S.2 NHs. Schotten.

Notiz iiber die Bildung von Platinpyrophosphat, von R.
Barnett (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 513—514. Wird Platinschwamm
im Sauerstoffstrom mit Phosphorpentoxyd erhitzt und das Product
mit K&nigswasser extrahirt, so bleibt Platinpyrophosphat, PtP;0y,
als ein griinlich-gelbes, allem Anschein nach amorphes Pulver zuriick
vom spec. Gew. 4.856. Es ist bei Rothgluth bestindig, wird aber
in Beriihrung mit der Flamme reducirt. Bestiindig gegen Wasser,
wissrige Siuren und Alkalien, wird es von schmelzendem Alkali
zersetzt. Gegen Chlor und Brom ist es bestindig, wird aber von

Schwefelwasserstoff und Schwefelalkalien allméhlich angegriffen.
Schotten.

Organische Chemie.

§ f-Methylidthylpropionsédure, von W. H. Bentley (Journ.
chem. Soc. 1895, 1, 264 —268). Methylithylketon (Lieb. Ann. 204,
17) wurde in das Carbinol und dieses in das Jodid dbergefiibrt.
Aus diesem secundiren Butyljodid wurde durch Behandlung mit Na-
trinmmalonsiureester Natrium und Alkohol, Hydrolyse und darauf
folgende Destillation die gg-Methyldthylpropionsiure hergestellt.
Sie ist eine unangenehm riechende Flissigkeit, Sdp. 196° unter 764 mm
Druck. Von Derivaten werden die folgenden beschrieben: der Aethyl-
ester, Sdp. 157—158"; das Amid, Schmp. 125°; das Anilid, Schmp.
88%; das p-Toluidid, Schmp. 750 Schotten.

Notiz {iber die Einwirkung der Diastase auf Stdrkekleister
in der Kilte, von H. Brown und H. Morris (Journ. chem. Soc.
1895, 1, 309—313.) Der Umstand, dass das Verhiltniss des Dre-
hungsvermdgens zu der Reductionsfihigkeit zuweilen als von der
Regel abweichend gefunden wird, erkldrt sich daraus, dass bei der
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Umsetzung in der Kilte die Maltose im Zustand der Halbrotation
(vgl. diese Berichte 13, 1915 u. 2130) in Freiheit gesetzt wird.

Schotten.

Ueber Sulfoderivate des Camphers II, von St. Kipping und
W. J. Pope (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 354—370.) Fiir die Her-
stellung der Sulfochloride und -bromide bhaben sich als Ausgangs-
material die Ammoniumsalze der Sulfosiuren zweckmissiger erwiesen,
als die Natriumsalze, weil sie leichter und wasserfrei krystallisiren.
Nach diesem Verfahren sind jetzt die schon friiher (diese Berichte 26,
Ref. 541) beschriebenen Sulfochloride von Neuem dargestellt worden
und ferner die folgenden. Aus Ammoninmcamphersulfonat und Phos-
phorpentabromid entsteht ein Gemisch von rechts- und links-
drehendem Camphersulfobromid, CyoHys 0 .SO3Br; es ist aber
nicht festgestellt, ob daneben auch die racemische Verbindung entsteht.
Das rechtsdrehende Camphersulfobromid, Schmp. 144—1459,
(a)p = + 1459, bildet sich leicht aus Phosphorbromid und dem Am-
moninmsalz der rechtsdrehenden Camphersulfosiiure, das seinerseits
durch Reduction des Ammoniumsalzes der Bromcamphersulfosiure
mit Zink hergestellt wird. Die Krystalle gleichen durchaus denen
des rechtsdrehenden Camphersulfochlorids, mit welchen sie isomorph
sind. Das Bromcamphersulfobromid, C; HysBrO . SO;Br,
(@)p == +- 1439, schmilzt zwischen 137 und 147%; das Chlorcampher-
sulfobromid, (a)p = + 129.8% schmilzt zwischen-134 und 1459, bei
schnellem Erhitzen aber bei 145—147°. Schotten.

n-Halogenderivate des Camphers, von St. Kipping und
W. J. Pope (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 371—398.) Wie sachon
(diese Berichte 27, Ref. 596) mitgetheilt worden ist, zersetzen sich die
Campbhersulfohalogene, iiber ibren Schmelzpunkt erhitzt, im Sinne
der Gleichung C)o H",O . SOQ Cl= C]u H", ClO + SOQ und die dabei
entstehenden Halogenderivate sind von den bisher bekannten ver-
schieden. Im Folgenden bezeichnet der Buchstabe =, der an die
pyrogene Bildung erinnern soll, dasjenige Halogen, welches vorher in
der Sulfogruppe war, wibrend die Stellung des anderen Halogens,
wie gewdhnlich, mit o bezeichnet ist. Der durch Erhitzen des bei
137.5° schmelzenden rechts-Camphersulfochlorids gewonnene dextro-
@ -Monochlorcampher, CioHysClO, (@)p = + 99.87%, schmilzt
bei 129—139.3° und sublimirt schon unterhalb dieser Temperatar.
Der inactive #- Chlorcampher tritt in zwei Modificationen auf,
Schmp. 128° und 25—28%, 8-#-Bromcampher, C;oH;sBrO,
(a)p = + 1169, tritt in einer bei 60° und einer bestindigeren bei
938.4° schmelzenden Modification auf. Auch der racemische 7 -
Bromcampher, Schmp. 92.7°, ist dimorph. Das Chlorcampher-
sulfochlorid geht beim Erhitzen im Gegensatz zu allen anderen hier
untersuchten Chloriden ganz glattin ez-Dichlorcampher C,oHyClLO

[47*]



644

iiber; (e)p = + 86.74%, Schmp. 118—118.5°%. Von Natriumamalgam
wird er in alkoholischer Loésung zu dem bei 1390 schmelzenden 7-
Monochlorcampher reducirt; das spiter eingetretene Chloratom er-
weist sich also als das fester sitzende. az-Dibromcampher (a)p
— —+ 98.85% schmilzt bei 152—153%, Wihrend der «- Chlor-n-
Bromcampher, («)p = + 85.24%, Schmp. 138—138.59, ganz glatt ge-
bildet wird, entsteht der @-Brom-#-Chlorcampher, («)p = + 1070
Schmp. 132—133% nur in einer complexen Reaction zusammen mit
vielen Nebenproducten. Schotten.
Ueber einige Oxypyridinderivate, von Miss A. P. Sedgwick
und N. Collie (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 399—413). Wird das
aus Dehydracetsiure und Ammoniak dargestellte Lutidon mit Phos-
phorpentachlorid und -oxychlorid erhitzt, so entsteht das y-Chlor-
eo'-Dimethylpyridin, Sdp. 1780, Dieses liefert bei der Oxy-
dation die in Wasser fast unldsliche y-Chlor-ea'-Pyridindicar-
bonsdure, die bei etwa 2200 verkohlt und von schmelzendem Kali in
die y-Hydroxypyridindicarbonsiure oder Chelidaminsiure iibergefiihrt
wird, und die in Wasser ziemlich leicht l4sliche y-Chlor-«a«'-Me-
thylpyridincarbonséure, Schmp. 93—94% Die letztere zerfillt
beim Schmelzen in Kohlensiure und y-Chlor-e-Methylpyridin,
Sdp. 1639, anscheinend identisch mit dem bereits beschriebenen Chlor-
picolin (diese Berichte 16, 1374). Die aus Dehydracetsiure und Am-
moniak neben dem Lutidon entstehende Lutidoncarbonsiure (diese Be-
richte 18, 452) wird von Chlorphosphor in die nicht niher untersuchte
Siure CgNHgO;Cl.2H20, Schmp. 133° ibergefiihrt. Ein aus dem
Dioxypicolin (diese Berichte 25, Ref. 793) dargestelltes, bei 205° bis
206° siedendes Dichlorpicolin wird von Permanganat zu ay-Di-
chlorpicolinsdure, Schmp. 101—103° oxydirt. Diese wird von
Natriumiéthylat und Alkohol in Diiithoxypicolinsdure, Schmp.
92—95° umgewandelt, aus welcher sich mit Hiilfe von Jodwasserstoff-
siure im Robr ay- Dioxypicolinsiure, Schmp. 260--263°, eine
Isomere der Comenaminsiure, herstellen lisst. Das Dichlorpicolin
wird von Natriomithylat und Alkobol in ey-Diithoxypicolin,
Sdp. 230—235% umgewandelt, aus welchem Jodwasserstoffsiiure das
Dioxypicolin regenerirt. In diesem Dioxypicolin scheint Phenylhy-
drazin bei der Umwandlung in das Hydrazid die in «-Stellung stehende
Carbonylgruppe aozugreifen. Aus dem Dichlorpicolin hat sich ein
Trichlorpicolin nicht darstellen lassen; auch hat sich nicht sicher-
stellen lassen, ob Dioxypicolin von kalter Permanganatlésung zu Tri-
oxypicolin oxydirt wird. Schotten.
Der farbende Bestandtheil von Toddalia aculeata und
Evodias meliaefolia, von A. G. Perkin und J. J. Humme! (Journ.
chem. Soc. 1895, 1, 412—416.) Die in Indien als gelber Farbstoff
verwendete Warzelrinde der Rutacee Toddalia enthilt Berberin, eben-
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80 auch die in China und Japan als Farbstoff und als Heilmittel
verwendete Wurzelrinde der Rutacee Evodia. Beide Drogen enthalten

auch ein in Aether 15sliches Harz. Schotten.

Trimethylbernsteinsiure und zwei aa;-Dimethylglutarsiuren,
von W, A. Bone und W. H. Perkin jun. (Journ. chem. Soc. 1895,
1, 416—433.) Verfl. haben die genannten Sduren nach der Methode
von Zelinsky und derjenigen von Bischoff dargestellt und finden
in Uebereinstimmung mit Auwers (diese Berichte 28, 263), dass die
Trimethylbernsteinsiure nur in einer Form existirt. Als Schmelz-
punkt der Sdure haben sie 1529, als Schmelzpunkt des Anhydrids
38.59 gefunden. «a;-Dimethylglutarsiuren sind zwei isolirt worden,
die bei 128° schmelzende Cis-sdure und eine bei 105—107° schmel-
zende. Beide Siuren liefern dasselbe Anhydrid, Schmp. 93—949,
welches hydratisirt in die Cis-siiure dibergeht. Im Verlauf der Unter-
suchung sind ferner dargestellt worden: aus Cyankalium und «-Brom-
propionsiure als Nebenproduct bei dem Zelinsky’schen Verfahren
af-Dicyanpropionsidureester, CH; (CN) CH(CN)COO C; Hj,
Schmp. 1189; durch Hydrolyse des Trimethylcyanbernsteinsiureesters
Trimethylcyanpropionsiure, CN.CH.CH;. C(CH;) COOR,
Schmp. 126% aus der letzteren mit Hiilfe von Essigsdureanhydrid die
Acetyltrimethylcyanpropionsdure, CN. C.(COCH;)CHs.
C(CH;3); COOH, Schmp. 67°. Schotten.

Beitrige zur Chemie der Cellulose, von C. F. Cross, E. J.
Bevan und C. Beadle (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 433—451). Die
Abhandlung ist ein Résumé der von den Verff. in den letzten fiinf-
zehn Jahren ausgefiihrten, im Wesentlichen in diesen Berichten mit-
getheilten und letzthin in einer Monographie (Cellulose, an outline ete.,
London 1895) zusammengefassten Untersuchungen. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Aconitinalkaloide. XI. Die
Constitution des Aconitins. Acetylderivate des Benzaconins
und des Aconitins, von W. Dunstan und F. Carr (Journ. chem.
Soc. 1895, 1, 459—467). Verff. haben vergeblich versucht, das Aconitin,
welches sie als Monoacetylbenzoylaconin auffassen, durch Acetyliren
von Benzaconin synthetisch herzustellen. Beim Acetyliren des Benz-
aconins entstehen immer Polyacetylderivate, die nicht giftig sind.
Diacetylbenzaconin, CsHy(CH3CO);NOy;, wird mit Hilfe von
Acetanhydrid in Chloroformlésung bei gewéhnlicher Temperatur her-
gestellt. Es ist eine amorphe Base, deren Hydrobromid, aus alko-
holischer Lésung durch viel Aether gefillt und rasch krystallisirt, bei
9149, langsam krystallisirt, bei 2659 schmilzt. Das durch Acetyliren
bei 100° hergestellte Triacetylbenzaconin, Schmp. 255°%, dirfte
mit dem von Freund und Beck (diese Berichte 27, 732) als ein
Monoacetylderivat angesprochenen Product identisch sein. Das Hydro-
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chlorid schmilzt bei 1629 das Hydrobromid bei 231°. Tetracetyl-
benzaconin, Cs Hse(CH3; CO)yNOy;, Schmp. 2119, bildet sich beim
Acetyliren im geschlossenen Rohr. Isomer mit diesem Tetracetylbenz-
aconin ist das aus Aconitin und einem grossen Ueberschuss von
Acetylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur und ohne Anwendung eines
Loésungsmittels hergestellte Triacetylaconitin, CssHi(CH;CO)3NOys,
Schmp. 2079 Bei weniger lang andauernder Einwirkung entsteht
Diacetylaconitin, Schmp. 158°. Aus Pyraconitinhydrochlorid und
Acetylchlorid wird in Chloroformlésung in der Kilte Triacetyl-
pyraconitin, Cs; Hs(CH3CO)3 NOyo, Schmp. 2049, gebildet. — Der
auf die Constitution des Aconitins beziigliche Theil der Abhandlung
ist bereits diese Berichte 28, 1379 mitgetheilt. Schotten.

Ueber die Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Amide, von
W. Tilden und M. Forster (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 489—493).
Wird Nitrosylchlorid, NOCI, in eine kalte Losung von Acetamid in
Chloroform geleitet, so scheidet sich alsbald Acetamidchblorhydrat ab.
Lisst man Acetamid, in flissigem Nitrosylchlorid gelost, im ge-
schlossenen Gefiss stehen, so bildet sich Stickstoff, Chlorwasserstoff
und Essigsiure. In derselben Weise wirkt Nitrosylchlorid auf Benz-
amid, wilhrend es auf Oxamid und Oxanilid auch bei erhdhter Tempe-
ratur nicht einwirkt. Oxaminsiure wird erst bei 100? in Oxalséure
iibergefiihrt. Aus Malonamid scheint bei niedriger Temperatur Nitro-
somalonsdure zu entstehen; bei 100° entsteht Malonsiure und Malon-
chlorid. Auf Carbamid wirkt Nitrosylchlorid heftig ein unter Bildung
von Carbonyleblorid, Stickstoff und Wasser. Aus Urethan entsteht
u. a. Kohlensiure und Aethylchlorocarbonat; aus Glyeocoll Chloressig-
sdure. Hippursiure, Succinimid und Phtalimid bleiben unveriindert.
Asparagin wird in Chlorbernsteinsdure iibergefihrt. Da nach diesen
Erfahrungen die Einwirkung des Nitrosylchlorids auf Amide in erster
Linie in dem Ersatz von Amid durch Chlor besteht, so erscheint
die Auffassung falsch, welche fiir Glycoeoll und Asparagin eine ring-
férmige Structur annimmt; dagegen konnten im Oxamid die Stickstoff-
atome der Amidgruppen unter gich doppelt verbunden sein. schotten.

Ueber die Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Asparagin
und Asparaginséiure. Bildung von /aevo-Chlorbernsteinséure, von
W. Tilden und B. M., C. Marshall (Journ. chem. Soc. 1895, 1,
494 —496). Nitrosylchlorid wirkt auf in concentrirter Salzsidure ge-
16stes Asparagin, (@)p = — 4.8°, in der Kilte vorzugsweise unter
Bildung von Chlorammonjum und Fumarsiure. Mit steigender Tem-
peratur bildet sich aunf Kosten der Fumarsiure daneben erheblich mehr
linksdrehende Chlorbernsteinsiiure, Die I-Chlorbernsteinsiure
krystallisirt aus Wasser, in welchem sie sich leicht 16st, in harten
und glinzenden kurzen Prismen, Schmp. 174%; («)p = — 19.67° in



647

etwa zehnprocentiger Losung, wihrend fir die rechtsdrehende Siure
-+ 20.7° angegeben wird. Schotten.

Ueber einen Bestandtheil der Gelbbeeren, von A. G. Perkin
und J. Geldard (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 496—>502). Die Gelb-
oder Perserbeeren, die Frichte verschiedener Rhamnusarten, enthalten
bekanntlich Rbamnetin oder Quercetinmonomethylither und Quer-
cetin. Aus einem Rhamnetin des Handels haben Verfl. nun mit
Essigsiore und noch besser mit der zehnfachen Menge siedenden
Toluols einen dritten Korper extrahirt, den sie Rhamnazin nennen.
Rhamnazin ist Quercetindimethylither, Cy;H;407, krystallisirt in
gelben Nadeln, Schmp. 214—215°% Acetylrhamnazin, o. zw. an-
scheinend Triacetylrhamnazin, bildet farblose Nadeln, Schmp. 154
bis 1559 das mit Benzoylchlorid und Natronlauge hergestelite Tri-
benzoylrhamnazin farblose Nadeln, Schmp. 204 —205°% Gelbe
Nadeln bildet das in Gegenwart von Eisessig hergestellte Dibrom-
rhamnazin, C;; HisBraO7, welches sich bei etwa 2500 zersetzt. Beim
Erhitzen mit Jodwasserstoff spaltet das Rbamnazin zwei Methyl-
gruppen ab und geht dabei in Quercetin dber. Das Rhamnazin zeigt
im Gegensatz zu dem Rbhamnetin und Quercetin nur geringe Firbe-
fahigkeit. — Mit den Gelbbeeren aunsgefiihrte Versuche zeigen, dass
Xanthorhamnin und das unbekannte Glycosid des Rhamnazins bei 400
von dem in den Beeren vorhandenen Ferment leicht gespalten werden,
wihrend das Ferment auf das Glycosid des Quercetins, das Quercitrin,
fast nicht einwirkt. Schotten.

Ueber Dimethylketohexamethylen, von St. Kipping (Journ.
chem. Soc. 1895, 1, 349-—354). Beim Erbitzen der a«'-Dimethyl-
pimelinsiore mit Phosphorsiureanhydrid, reichlicher aber bei der
trocknen Destillation des dimethylpimelinsauren Calciums entsteht das
Dimethylketohexamethylen, CH:[CHy. CH (CHj3)]; CO. Durch
Ueberfithrang in das Oxim, Schmp. 114—1159, Zersetzung des Oxims
mit warmer verdiinnter Salzsiure, Destilliren mit Wasserdampf, Ex-
trahiren des Destillats mit Aether und Absieden des Aetherriickstandes
wird das Keton als ein farbloses, pfefferminzihnlich riechendes Oel
gewonnen, Sdp. 174—1769, leichter als Wasser und darin fast unlds-
lich. Bei der Oxydation mit Salpetersdure liefert es neben zwei nicht
niher untersuchten krystallisirten Siduren « «-Hydroxymethylglutar-
saure, Schotten.

Paraheptotoluol und seine Derivate, von St. Kipping and
O. F. Russell (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 502—508). Als Verff.
in der Absicht, ein Ketohexa- oder pentamethylen herzustellen (vergl.
diese Berichte 27, Ref. 513) Heptylsiurechlorid mit Aluminiumchlorid
und bei 100—1100 siedendem Petroleumither erhitzten, erhielten sie,
da der Petroleumither Toluol enthielt, Paraheptotoluol, oder
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Hexyl -p-tolylketon, CH;.CgH,.CO.(CHs)s CH;. Es bildet wachs-
dhnliche Blittchen, Schmp. 42—43°, leicht 16slich in den gebriuchlichen
Mitteln. Von verdiinnter Salpetersiure wird es zn Terephtalsiure und
p-Toluylsiure oxydirt. Das &lige Oxim wird von concentrirter
Schwefelsiure leicht in das isomere bei 78—79° schmelzende Para-
heptotoluidid, CH;.CsH, . NH. CO (CH;); CH;, iibergefihrt.
Phosphorsidureanhydrid verwandelt das Paraheptotoluol in den bei
260—262° siedenden Kohlenwasserstoff, C;4Hjs. — In analoger Weise,
wie das p-Heptotoluol, wird aus Laurinsiiurechlorid, Benzol und Alu-
miniumechlorid das Laurobenzol, CsHs. CO . (CHy)yo . CH3, Schmp.
479 hergestellt. Schotten.

Moethylisobutylessigsdure, von M. W. Burrows und W. H.
Bentley (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 509—513). Der bei 230—235°
siedende Methylisobutylmalonsiureester wurde hergestellt, in-
dem Natriummalonsiureester mit Isobutylbromid und die Natrinm-
verbindung des resultirenden Products mit Methyljodid behandelt
wurde, und ferner, indem Natriummethylmalonsiureester mit Isobutyl-
bromid behandelt wurde. Die durch Verseifung des Esters hergestellte
Methylisobutylmalonsidure, Schmp. 1220, zerfillt bei etwa 2000
in Kohlensiure und Methylisobutylessigsdure, CH(CHs): . CHa .
CH(CH;) COOH, Sdp. 204—205° unter 755 mmm Druck. Der Aethyl-
ester siedet bei 1659, das Chlorid bei 153°, das Amid schmilzt
bei 909, das Anilid bei 1109, das p-Toluidid bei 86¢. Schotten.

Physiologische Chemie.

Ueber die Verbreitung des Rohrzuckers in den Pflanzen,
iiber seine physiologische Rolle und iiber 16sliche Kohlen-
hydrate, die ihn begleiten, von E. Schulze und S. Frankfurt
(Zeitschr. f. physiol. Chem. 20, 511 —555). Der Rohrzucker wurde in
Substanz dargestellt nach einem bereits friiher von E. Schulze an-
gegebenen Verfahren, das im Wesentlichen besteht in der Extraction
des Rohrzuckers durch 90 resp. 95 procentigen Alkohol, Fillung
durch Strontianhydrat und Ausfillen des Strontiums durch Einleiten
von Kohlensidure. Der Rohrzucker wurde identificirt durch sein Ver-
halten gegen Fehling’sche Lisung vor und nach dem Erwirmen mit
verd. HCl, durch die Rothfirbung beim Erhitzen mit Resorcin und
Salzsiure, durch die specifische Drehung der erhaltenen Krystalle
und ibr Verhalten gegen Invertin, Zur Untersuchung kamen eine



