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Natriumbisulfit, von R. E. Evans und C. H. Desch (Chem.
News 71, 248). Eine griossere Menge einer Ldsung von Natrium-
bisulfit, spec. Gew. 1.290, wurde strenger andauernder Winterkilte
-ausgesetzt. Man erhielt eine reichliche Krystallisation regulirer
Krystalle von NapSO0;.80: + 7HsO. An der Luft zeigten sie
Neigung zu effloresciren und gaben schwachen Geruch nach schwefliger
S#iure. Diese Krystalle, in wohlverschlossenen Gefissen aufbewabrt,
zerflossen bei wiirmerem Wetter zu einem halbfliissigen Brei, in welchem

perlweisse Krystalle des wasserfreien Bisulfites suspendirt waren.
Schertel.

Organische Chemie.

Woeitere Bestimmungen des Alkyls am Stickstoff, von J.
Herzig und H. Meyer (Monatsh. f. Chem. 16, 5993 —608). Verff.
haben mit ihrer Methode (diese Berichte 28, Ref. 306), welche gestattet,
die an Stickstoff gebundenen Alkyle — ev. neben Methoxylen uad
Aethoxylen — zu ermitteln, einige weitere Bestimmungen ausgefiihrt:
bei der Mono- und Dimethylbarnsiure, Dimethylpseudoharnsiure, Tri-
methylcolchidimethinsiure Cis He (OCH;3)3(N[CHsle) CO2H, dem Me-
thyleinchonin, Narcein, Harmin und Harmalin stimmten ihre Beobach-
tungen mit den bisherigen Angaben anderer Autoren iiberein. Dagegen
haben Verff. im Spartein entgegen F. B. Ahrens (diese Berichte 21,
828) kein an Stickstoff gebundenes Methyl, im Pilocarpin entgegen
Hardy und Calmels (diese Berichte 20, Ref. 575) nur ein an
Stickstoff gebundenes Methyl und im sog. Methylester des Methyl-
betains der Papaverinsiure (Schranzhofer, diese Berichte 26, Ref.
930 1)) lediglich 4 Methoxyle aufgefunden. Gabriel.

Zur Constitution des Resacetophenons, von Georg Gregor
(Monatsh. f. Chem. 16, 619—629). Wechsler’s Diithylresaceto-
phenon (diese Berichte 21, Ref. 627) wird durch kalte alkalische Cha-
mileonlésung allmihlich (1 Woche) zu Didithoxylbenzoylameisen-
sdure (CoH;0);CgH; . CO . COOH (aus Benzol in Krystillchen vom
Schmp. 1279) oxydirt, welche ein Oxim Cy2Hy4Os: NOH vom Schmp.
130° (u. Zerfall), die krystallisirten Salze C;3Hi3Ag05, CiaHysNaOs
-+ 6 Hp O, (C19H,30;5)2 Ba + 8 Ho O liefert, durch Natriumamalgam zur
Alkoholsiiure CjpHi0s vom Schmp. 115° reducirt und durch

1) Ebenda Zeile 8—9 v. u. lies: »Methylester des Papaverinsauremethyl-
betains« statt »Papaverinsauremethylestere.
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Kaliumbichromat und Schwefelsiure zur as- Diithylresorcylsiure
CeH3(0CyH;)(OC3H;s)(COsH)[=1:3: 4] vom Schmp. 99°¢ oxydirt
wird. Resacetophenon ist also (Cy H; O)™ (CaH; 0)® CsHj.(CO CH3) 4,
Gabriel,
Ueber die Hydrirung des Chinins, von Ed. Lippmann und
F. Fleissner (Monatsk. f. Chem. 16, 630-—637). Durch Einwirkung
von Natrinm auf eine alkoholische Lésung von Chinin hat Verf.
Tetrahydrochinin CgHgs Ny Qs als #therlgsliches, blassgelbes Oel
erhalten, welches bald dick wird und schliesslich zn einem spriéden
Harz eintrocknet, schwach chinolinghnlich riecht, in schwefelsaurer,
salpetersaurer Losung fluorescirt, mit Chlorwasser und Ammopiak die
Chininreaction giebt, in schwach saurer, diinner Lésung durch Eisen-
chlorid oder Salpetrigsiure und andere Oxydationsmittel intensive
Griinfirbung giebt und die Salze RHC1 + H3 O (aus Aether in hygros-
kopischen Flocken), RHyPtCl; (gelbe Nidelchen) sowie ein Acetyl-
prodact CgoHy; N3O (C2H; O) liefert. Die Tetrahydrobase wird durch
gesiittigte Salzsdure bei 150° in Chlormethyl und Hydrochlorapo-
hydrochinin CigHgs N2OsHC] gespalten, welches Nidelchen oder
Kérner darstellt, von Aether schwer, von Alkohol sehr leicht geldst
wird, schon von 1059 an sich zu verfirben beginnt und zerfliessliche
Salze liefert. Tetrahydrochinin ist giftig. (Ueber Hydrirung des
Cinchonins vergl. diese Berichte 28, Ref. 605.) Gabriel.

Ueber Cinchomeronsidurederivate, vou S. Blumenfeld
(Monatsh. f. Chem. 16, 693 — 720). Cinchomeronsiuredidthyl-
ester wird zweckmissig aus dem Monoithylester (diese Berichte 23,
Ref. 463) durch Alkohol und Salzsiure bereitet, siedet bei 172° unter
21 mm Druck, giebt ein Platinsalz (CsH3N[CO;CaHjlo)s HaPtClg in
gelben Nadeln vom Schmp. 142—1449 (unter Zerfall), und liefert ein
nicht krystallisirbares Jodmethylat, aus welchem durch Chlorsilber
n. 8. w. ein Platinsalz (Cy3 Hjg NO4Cl):PtCl, in sattgelben Nadeln
vom Schmp. 184—185° (unter Zerf.) und durch Silberoxyd Cincho-
meronsiuredthylbetain, CoHyNO,, erhalten wurde. Letzteres
bildet Tafeln vom Schmp. 198° und liefert die Salze: CoHgAgNO,
in Nadeln vom Schmp. 1700 (u. Zerf.), CoHyNO, . HCI in Tafeln vom
Schmp. 214—216° (u. Zerf.). Aus dem Diithylester und starkem,
alkoholischem Ammoniak im Einschlussrohr bildet sich Cincho-

_meronamid, C;H; N3Oy, welches Krystallkorner darstellt, bei 163
bis 165° unter Schiumen schmilzt, dann wieder erstarrt, um darnach
bei 225° zu schmelzen, und durch Kaliumhypobromit in g-Amido-
y-pyridincarbonsiiure und Cinchomeronazid verwandelt wird.
Zur Ausfiihrung letzterer Reaction werden 5 g Amid mit einer Lésung
von 10 g Brom und 12 g 80procentigem Kali in 800 ccm Wasser all-
mihlich versetzt und schliesslich bis zum Verschwinden des Hypo-
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bromits auf 60-—70° erwdrmt; aus der Lisung scheidet sich beim
Stehen ein Theil des Cinchomeronazids ab, wilhrend die Hauptmenge
als sandiges Pulver zuriickbleibt, wenn man die Lésung mit Salzséiure
schwach ansduert, dann verdunstet und den Riickstand mit Wasser
behandelt. Das wissrige Filtrat wird wieder eingetrocknet und mit
sledendem Alkohol ausgezogen, welcher salzsaure §-Amido-y-pyridin-
carbonsiiure aafnimmt. Letztere bildet gelblich-weisse Nadeln (aus
bheissem Wasser), schwirzt sich bei 240°, schmilzt bei 2809 unter
Schiumen, liefert die Salze CsHsN(COH)NH; . HCI (wasserhaltig,
monoklin, schwach gelb, verwitternd, Schmp. 238 — 240° unter Zerf.),
CeHg N2 Oy, HN.Og (schwach gelbe Nadeln, Schmp. 182 —18409),
(CsHgN2 O2)gHgPtClg in triklinen Siulen, und zerfillt durch Hitze
partiell!) in Kohlensiure und - Amidopyridin (Pollak, diese Be-
CO.NH
CO.NH’
den meisten Losungsmitteln fast garnicht, leichter in ziemlich starker
Salzsiure, Ammoniak and Resorcin?) 16slich, bildet eine gelblich-
weisse krystallinische Materie, schmilzt noch nicht bei 3800, liefert
die Salze RHCI in Krystallplittchen, RgHsPtCls in gelbrothen Na-
deln, RHAuCl; in hellgelben Nadeln vom Schmp. 240— 2439 (unter
Zerf.). Wird das Azid (2 g) mit ca. 20 ccm starker Salzsiiure 6 bis
9 Stunden auf 180-—190° erhitzt, so spaltet es Kohlensiure (und
Wasserstoff?3)) ab; wird nun der Robrinbalt verdiinnt, filtrirt, einge-
dampft, wieder geldst und hinreichend concentrirt, so scheidet sich
zuniichst Cinchomeronsdure und alsdann salzsaure (-Amido-y-pyridin-
carbonsiure aus, wihrend ans der Mutterlauge ausser Salmiak leicht
16sliche, um 2259 schmelzende Nadeln erhalten werden; letztere be-
stehen aus salzsaurer y-Amido-f-pyridincarbonsiure, denn sie
liefern durch Erhitzen auf 250° Kohlensiiure und das Chlorhydrat des
noch uunbekannten y-Amidopyridins, welches in Form der Salze
CsHeNg . HAuCly (hellgelbe Nadeln vom Schmp. 195— 200°) und
(Cs Hg N2 ja Hy Pt Clg  (hellgelbe Plittchen vom Schmp. 190 2000
unter Zerf.) analysirt wurde. (Die beiden entsprechenden - Amido-
pyridinsalze schmelzen bei 218 resp. 225%). — Dass bei der Einwir-
kung von Kaliumhypobromit auf Cinchomeronamid das Cinchomeron-
azid zuniichst entsteht opnd erst durch einen gleichzeitig anwesenden
Kaliiiberachuss zu §- Amido-y-pyridincarbonsiure wird, wurde durch,

richte 28, Ref. 322). Cinchomeronazid, C;Hz3N< ist in

) Fast theoretische Ausbeute an Amidopyridin wird dagegen aus salz-
saurer Amidopyridincarbonsaure durch Erhitzen auf 2500 erhalten.

?) Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung wurde in geschmolze-
nem Resorcin ausgefiihrt, nachdem fiir dieses K = 68.02 ermittelt worden war.

%) Als Zersetzungsproduct des voraussichtlich intermediir auftretenden
Hydrazins.
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directe Versuche erwiesen: denn aus 2 g Amid und einer Lisung von
2 g Brom und 1.7g 80proc. Kali in 100 cem Wasser wurde nur das
Azid erhalten, wihrend an dessen Stelle immer mehr and zuletzt
ausschliesslich die Amidopyridincarbonsiure auftrat, als die Kalimenge
immer h&her und zuletzt auf das Zehnfache der Theorie gesteigert

wurde. — Seltsamer Weise entsteht mit Natron (statt Kali) auch
dann, went man nur die berechnete Menge anwepdet, nur die Amido-
siure. Gabriel.

Ueber die Bildung von Thiazolderivaten aus Harnséure,
von H. Weidel und L. Niemitowicz (Monatsh. f. Chem. 18,
721 —748). Erhitzt man 2.5g Harnsdure mit 15 cem Schwefel-
ammonium?!) 4 Stunden lang auf 185% so bilden sich goldgelbe
Krystalle, die man mit Alkohol rasch abwiischt, in ammoniakhaltigem,
heissem Wasser 16st und mit Thierkohle entfirbt (wobei man zweck-
wmiissig die Luft durch einen Kohlensiurestrom fernhilt). Beim Ein-
giessen dieser Lisung in verdiinnte Essigsiure scheiden sich schwer-
l16sliche feine Nadeln ab, welche sich aus starker Salzsiure umkry-
stallisiren lassen, selbst weit iiber 300° noch nicht schmelzen, ans
1-Sulfhydril-2-aminouracyl, CiHsNsSO:, bestehen und, wie
folgt, entstanden sind:

co<hn ™ 0 N 00 + NELSH -+ 2H30 — (NH.) 00

<NH.Co.C.Ng>C0 + NHiSH +2H0 — (NH): C0s
NH— C.SH

= CO0< ~ == C, H; N3 S80,.

NH.CO.C.NH,

Fiir die Auffassung spricht der Umstand, dass der Koérper als ein-
basische Siure ?) auftritt, und durch eine Behandlung wit Brom, wie
gsie von Berend und Rosen beim Amidouracil durchgefiihrt haben,
Bromammonium, Schwefelsiure, Uranil, Isobarbitursiure u. s. w. liefert.
Durch 2—3stiindiges Kochen mit 30—50 Th. Essigsiureanhydrid geht
das Sulfbydrilaminouracyl grisstentheils in Lgsung. Beim Erkalten
desselben scheiden sich Krystallrosetten Cy H;N3SO; aus, welche in
heissem Wasser, Amylalkohol, Essigsiiure 16slich sind (unter partiellem
Zerfall), in der Hitze kleinstentheils sublimiren, iber 300° schmelzen
and zerfallen, und die Acetylverbindung C¢H{N3803(C:H;30)
des folgenden Ureids darstellen. Durch Wasser, schneller durch
Alkalien gehen sie nidmlich dber in p-Methyl-g-oxythiazol-a-
/N H— C.S N
carbonsiureureid, CO\ I /C.CH;, verfilzte Ni-
NH.CO.C.N

1) 2 Th. 29proc. Ammoniak waren mit Schwefelwasserstoff iibersattigt
und dann mit 1 Vol. desselben Ammoniaks vermischt worden.

%) Das Salz C,HsN3S0;. NH; bildet gelbliche, nicht sehr bestindige
Blattchen.
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delchen, welche sich leicht in salzsiure- oder alkalihaltigem Wasser, da-
gegen schwer in Alkohol und Essigester l6sen, bei hoher Temperatur
unter theilweiser Sublimation sich zersetzen und folgende krystallinischen
Salze liefern: CgH; N3SO;. NH,OH, CiHsNaN3;SO; + 2H:0,
(CsHgN3SO03)3Ba, C;HsNsSO;Ag. Wird das Ureid oder seine
Acetylverbindung mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat bis zam
Aufhéren der Kohlensdureentwicklung gekocht, daun das iiberschiissige
Anhydrid véllig (zuletzt im Vacuum) verflichtigt, und der Riickstand
mit siedendem Chloroform ausgezogen, so geht Acetyl-pu-methyl-
CH30.NH.C.S.
P-amidothiazol-«¢-carbonséiurenitril, il C.CH;
CN.C.N
= C; H; N3 SO (in kaltem Chloroform unlésliche lange Nadeln, welche,
schnell erhitzt, bei 280 —285° unter partieller Sublimation schmelzen)
und nicht selten ein zweites, aber in kaltem Chloroform 16sliches
Product CoH1N3S0;3, d.i. Diacetyl-p-methyl-g-amidothiazol-
C:H;O.NH.C.S

a-carbonsiureamid, Il C.CHj; (glanzloses

C;H;O.NH.CO.C.N-
Krystallpulver, leicht in Wasser loslich, Schmp. 176—178¢), in Lsung.
Letzteres wird durch weitere Einwirkung von Essigsiure und Natrium-
acetat in das Nitril C7H7;N3SO ibergefithrt: beide Kérper werden
durch verdiinnte Salzsiure verwandelt in u-Methyl-p-amido-
thiazol-«-carbonsiureamid, = C;H;N3SO + 2H,0, gelblich-
weisse, monokline, in kaltem Wasser kaum losliche, weit iiber 300¢
unter Zerfall schmelzende Blittchen. Wird das Amid mit § Theilen
Kali bei 260—280° verschmolzen, die Schmelze geldst, mit Salpeter-
siure neutralisirt, mit Silbernitrat versetzt, die dabei entstandene Fil-
lung gewaschen, in salzsiurebaltigem Wasser vertheilt, heiss mit
Schwefelwasserstoff behandelt und filtrirt, so scheidet das Filtrat bei
geniigender Concenptration ein krystallinisches Gemisch eines in Alkohol
fast unléslichen (I) und eines leicht in Alkohol Igslichen (II) K&rpers
ab; 1 ist u-Methyl-f-amidothiazol-1-carbonsiure, CsH¢S Oy
(Blittchen, bei ca. 200° sich =zersetzend); II ist anscheinend das
p-Methyl-3-amidothiazolchlorhydrat, CsHsNyS, HCl (Blitt-
chen; bei ca. 2500 sich zersetzend). Wird das Methylamidothiazol-
carbonsiureamid in salzsaurer Losung mit Nitrit versetzt (wobei sich
gelbliche Blittchen ausscheiden), dann die Fliissigkeit gekocht, im
Vacuum eingedampft und der Riickstand mit Alkohol ausgezogen, so
liefert die concentrirte alkoholische Losung eine Azimidoverbindung
Cs Hi N, SO in gelblichen Blittchen, die sich bei ca. 2702800 zersetzen.
Gabriel.

Zur Kenntniss einiger Nitroverbindungen der Pyridinreihe,
von H. Weidel und E. Murmann (Monatsh. f. Chem. 16, 749—759).
Wihrend Pyridin und seine Homologen sich nicht nitriren lassen, ge-
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lingt dies bei den entsprechenden Carboxyl- und Amidoderivaten (vergl.
Marckwald, diese Berichte 26, 2187; 2%, 1317), in welchen darch
den Eintritt von CQyH resp. NH; der Einfluss des tertiiren Stick-
stoffs abgeschwiicht ist, der wie ein stark negativer Rest wirkt und
die Nitrirung in saurer Losung verhindert. Auch das §-Oxypyridin
lidsst sich, wie Verfl. zeigen, leicht nitriren. Zur Darstellung dieser
~ ‘Base verfihrt man, wie folgt: 250 g Pyridin, 1000 g Schwefelsiure
(bereitet aus 750 g engl. Schwefelsiure und 250 g Schwefelsiure-
anhydrid) werden mit 100 g entwiissertem Aluminiumsulfat 40 bis
60 Stunden lang auf 330—350° erhitzt, indem map die verdampfende
Séure zeitweilig ergiinat; die in Wasser gegossene Lisung wurde von
Schwefelsifiure und Thonerde durch Baryt befreit, filtrirt und mit
Ammoninmcarbenat behandelt, wobei pyridin-g-sulfonsaures Ammo-
nium entstand. Die Ausbeute betrug bis za 65 pCt., im ungiinstigsten Fall
45—50 pCt. der Theorie, wihrend ohne Aluminiumsulfat hichstens
30 pCt. erbalten werden; (Magpesium-, Zink-, Chrom- oder Ammo-
niumsulfat vergréssern die Ausbeute nicht.) - Das pyridinsulfonsaure
Ammonium (mopokline Prismen) wird durch Schmelzen mit 4 Th.
Kali bei 170—178° in §-Oxypyridin (Schmp. 129%) verwandelt. Zur
Nitrirung fibrt man dies zundchst in die Acetylverbindung iiber, 15st
sie in Essigsiureanhydrid, versetzt die mit Eis gekihlte Lésung all-
miblich mit Salpetersiure, die mit Salpetrigsdure gesitrigt ist, ldsst
die Nachreaction bei gewdhnlicher Temperatur sich vollenden, destillirt
das Anhydrid im Vacuam ab und entacetylirt den zdhen, dunkelgelben
Rickstand durch Natronlange. Aus der alkalischen Lésung fillt nach
dem Neutralisiren mit Salzsiure und Einengen allmihlich ein Ge-
misch, welches man, wie folgt, zerlegt: beim Ausziehen mit kochen-
dem Wasser bleibt ein Nitrooxypyridin (aus Alkohol in matt-
gelben Nadeln vom Schmp. 295 —298° unter Zerfall) zarick; die
wiassrige Losung giebt an Aether Dinitrooxypyridin (aus Aether
in sattgelben Nadeln vom Schmp. 133% ab, und liefert alsdann nach
geniigender Einengung ein zweites Nitrooxypyridin, welches aus
Wasser in lichtcitronengelben Tafeln vom Schmp. 210 — 211° an-
sachiesst. Gabriel.

Ueber die directe Einflihrung von Hydroxylgruppen in
‘Oxyochinoline, von Julius Diamant (Monatsh. f. Chem. 16, 760
bis 772). Aehnlich wie sich nack Barth und Schreder die aro-
matischen Phenole durch Natronschmelze in héber hydroxylirte Korper
verwandeln lassen (z. B. Resorcin in Phloroglucin), sind nach der
Untersuchung des Verf. die im Benzolkern suabstituirten Oxychinoline
einer derartigen Hydroxylirung fihig. (Vergl. auch K&nigs, diese
Berichte 12, 99; Konigs und Kérner, ebend. 14, 2157; Lellmann,
ebend. 20, 2174.) Verf. theilt die am 0-Oxychinolin gemachten Beob-

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIIL. [64]
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achtungen mit. Letzteres giebt mit 10 Th. Aetznatron und etwas
Wasser verschmolzen unter Wasserstoffentwicklung, welche bei ca.
3800 am stirksten wird, a-o-Dioxychinolin, CoH;NQ:, welches
aus Wasser in Blédttchen anschiesst, oberhalb 260° unter Zerfall und
theilweiser Sublimation schmilzt, mit Eisenchlorid eine schmutzig-
griine, durch Soda in Roth iibergehende Fiirbung zeigt, in alkalischer
Losung sich sofort tiefbraun firbt, mit keinem der bekannten Dioxy-
chinoline identisch ist, die Derivate CoH;NO, . HCl 4+ HsO (gelblich--
weisse Nadeln und Blittechen), CoHzNO;(CaH;0) (Blittchen vom
Schmp. 244 —247°%) liefert und durch Chamileon zn «-Oxychinolin-
siure oxydirt wird, also das eingetretene Hydroxyl in «-Stellung ent-
hilt. Durch Erbitzen mit 10 Th. Natron und etwas Wasser (zuletzt
bis 3809) verwandelt sich das Dioxychinolin in Trioxychinolin,
CyHy NOj, welches zweckmissig durch sein Chlorhydrat, CyH;NO;.
HCI + 2 HaO (Nidelchen, durch Wasser dissociirbar), gereinigt wird,
gelblichweisse Krystéllchen darstellt,” intensiv siiss schmeckt, mit
Eisenchlorid eine schmutzig-griine, darch Scda in Gelbbraun iiber-
gehende Firbung zeigt und ein Diacetylproduct in Nadeln vom
Schmp. 225—2289 liefert. Das Trioxychinolin wird auch direct aus
dem Oxychinolin erbhalten, wenn man dies mit Natron verschmilzt, bis
zuniichst die bei ca, 3800 stattfindende und darnach eine zweite bei
etwa 390 — 400° sich vollziehende Wasserstoffentwicklung voréber-
gegangen ist. Gabriel.

Dimethylviolursidure und Dimethyldiliturséure [II. Abhdlg.],

von R. Andreasch (Monatsk. f. Chem. 16, 773-—-788). Dimethyl-
violursiure (= Dimethylnitrosomalonylharnstoff, CO(N[CH;3]CO):;C:
NOH (s. diesen Band S. 321) zerfillt beim Erwirmen mit Kali in
- Isonitrosomalonsiure, Kohlensdure und Methylamin, dagegen durch
kochende Barytlosung theilweise auch in Kohleusiiure und Dimethyl-
isonitrosomalonamid, HO.N:C(CONHCH;);, welches aus
heissem Wasser oder Weingeist in Nadeln vom Schmp. 2289 an-
schiesst. Anmnalog erhidlt man aus Dimethyldilitursiare (1. ¢.) durch
Kochen mit Barytwasser oder durch mehrtiigiges Stehenlassen einer
alkalischen Losung des Kalisalzes Dimethylnitromalonamid,
NQOy;.CH.(CONHj);, in blendend weissen Nidelchen (aus heissem
Wasser) vom Schmp. 156°, welches folgende Salze (A = Cs HgN3Oy)
liefert: AeBa + H3O (Tafeln), AK (Nidelchen), AsCu (lichthimmel-
blaue Krystalle). Das Dimethylnitromalonamid wird durch missig starke
Salzsdure im Rohr bei 1100 in Ameisensdure, Kohlensiure, Hydroxylamin
und Metbylamin gespalten und durch Chlor (resp. Brom) in wissriger
Losung in Dimethyleblor- resp. Dimethylbromnitromalon-
amid (Spiesse vom Schmp. 1099 resp. Tafeln vom Schmp. 137—1389)
verwandelt, welche nicht mehr Salze bilden, also das Halogen an
dem die Nitrogruppe tragenden Kohlenstoffatom enthalten; die nim-
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liche Position nimmt das Halogen ein in der Dimethylchlordilitur-
giiure, NO;.CCI[CON(CH;)]CO (aus Alkohol in octa&drischen,
aus Chloroform in feinnadeligen Krystallen, die sich bei 1500 unter
Zersetzung gelb firben) und in der Dimethylbromdilitursdare,
CsHe Br N;O5 (dem Chlorkérper gleichend, bei 1490 sich gelb firbend,
partiell bei ca. 1520 schmelzend), welche aus wissriger Dimethyl-
dilitursdure und Chlor resp. Bromwasser erhalten werden. gabriel.

Zur Kepnntniss der Thiohydantoine [III. Abbhandlung], von
R. Andreasch (Monatsh. f. Chem. 16, 789—797). Werden 5 g
Mulein- oder Fumarsiure mit 3.3g Thioharnstoff verrieben
und mit 3-—4 ccm Wasser im verschlossenen Gefiss ca. 2 Stunden
auf 105¢ erbitzt, so bildet sich nach der Gleichung
COzH.CH:CH CS.NH; CO;H.CH;.CH.S.C:NH?)
. + . — H“O + . .
CO:H ° NH, CO-—-NH
Thiohydantoinessigsdure (vgl. diese Berichte 27, Ref. 742). Die
Sdure wird durch Baryt unter Wasseraufnahme in Thiodpfelsiure und
vermuthlich Cyanamid (welches nicht nachzuweisen war) gespalten:
andererseits liess es sich aus den beiden letztgenannten Kérpern, als
deren wissrige Losung eingeengt wurde, synthetisiren. Die Thio-
bydauntoinsidure gab, als sie mit Salzsiure iiberschichtet durch Baryum-
chlorat oxydirt warde, Harnstoff und Sulfoberusteinsivre, CO:H.
CH;.CH;SH.CO:H. — Dipheuvylthiohydantoinessigsiure,
CiHiyN2SO;3 (vgl. L e}, bildet sich analog der Thiohydantoinessig-
sdure aus einem innigen Gemisch von Diphenylthioharnstoff und
Maleinsdure durch 1'/; — 2stiindiges Erhitzen auf 140—144°,

Gabriel.

Ueber Tetraalkyldiamidoazonaphtalin, von P. Cohn (Monatsk.
f. Chem. 16, 798—806). Unter Benutzung der von Lippmann und
Fleissner angegebenen Methode (diese Berichte 15, 2136; 16, 1415,
2708) hat Verf. durch lange (2—3 Wochen) danerndes Eipleiten von
Stickoxyd in alkoholische «-Dimethylnaphtylaminlésung Tetra-
methyldiamido-«-azonaphtalin, CgsHgy Ny, in braunrothen, di-
chroitischen Krystallen erhalten, welches sehr schwer in Alkohol 16s-
lich ist, bei 145° unter vorangehender Sinterang (140°) schmilzt und
ein Pikrat, CoqHoa Ny. 2CgH3N3Or, in gelbbraunen Nidelchen liefert,
die bei 1580 zu schmelzen beginnen und bei 180V sich zersetzen. Der
genannte Azokdrper wird durch Zinnchloriir und Salzsdure reducirt
zu p-Amidodimethylvaphtylamin (diese Berichte 21, 3123), durch starke
Salpetersiiure bei 09 in braune Nidelchen — ein Gemenge von Mono-
und Dinitrodimethylnaphtylamin verwandelt und giebt mit Salzsiure
eine blauviolette, darch Wasser in Kirschroth iibergehende Firbung.

1y Der Korper kdnnte auch der 3-Reihe angehdoren, d. h. einen scchs-
gliedrigen Ring enthalten.
(64*]
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— Tetradithyldiamido-«-azonaphtalin stellt rothgelbe, rhom-
bische Tafeln vom Schmp. 143° dar, giebt mit Salzsiiure eine blaue,
durch Wasser verschwindende Firbung und liefert ein Pikrat, CoglgoNy
2 CgH3N3O7, in rothbraunen Nadeln, die bei 2000 unter Zerfall
schmelzen. — Dipropyl-e-naphtylamin, C¢Hz N, aus «-Naphtyl-
amin, Kali, Wasser und n-Propyljodid bei 1800 bereitet, siedet iber
3000, hat dzoe == 0.9935 uund liefert die krystallisirten Salze R . HCI
+ H;0, R.HJ, Ry Hy PtClg (Schmp. 2120 unter Zerfall); durch Stick-
oxyd konunte aus der Base eine reine Azoverbindung nicht gewonnen
werden. Gabricl,
Binwirkung der Luft auf den Traubenmost und den Wein,
von V. Martinand (Compt. rend. 121, 502—504). Wie frither (diese
Berichte 28, Ref. 627) mitgetheilt worden ist, wirkt die Luft auf den
Tranbenmost in der Weise ein, dass sie den Farbstoft oxydirt, ibn
unléslich macht und ein specifisches Bonquet hervorruft. Die Ver-
muthang, dass diese Vorginge durch ein lésliches Ferment verursacht
wiirden, welches ihnliche Eigenschaften wie die Laccase besitzt, sind
durch Versuche bestiitigt worden. Wihrend z. B. frischer Most mit
Hydrochinon, Pyrogallol etc. die Reactionen der Laccase zeigt, bleiben
diese Reactionen aus, und der Most entfirbt sich nicht mehr an der
Luft, wenn ein Erhitzen desselben auf 1009 stattgefunden hat, aber
er erhillt seine friiheren Eigenschaften wieder, wenn man die aus
nicht erhitztem Most durch Alkohol gefillte Diastase hinzusetat.
Zweifellos spielt das lsliche Ferment eine wichtige Rolle beim Altern
des Weines. Tauber.

Einwirkung von Kalium und von Kaliumithylat auf Benzo-
chinon, von Ch. Astre (Compt. rend. 121, 530 — 532). Versuche,
zwei Wasserstoffatome des Benzochinons durch Kalium zu substituiren,
haben nicht za einem ganz sicheren Resultate gefiibrt. Durch Kalium-
ithylat wurde ein Korper erhalten, dessen grosse Verinderlichkeit
nicht gestattete, ihn in reinem Zustande zu isoliren. Durch Zusatz
von iiberschiissiger, alkoholischer Kalilauge zu einer Lésung von
Benzochinon in absclutem Alkohol uud Fillen mit viel Aether wurde
ein Korper gewonnen, dessen Zusammensetzung einer Verbindung von
1 Mol. Dikaliumbenzochinon mit 2 Mol. Alkohol entspricht.

Tiuber.

Verbindungen des Antipyrins mit den Dioxybenzolen: Ein-
fluss der Stellungen der Hydroxylgruppen, von G. Patein und
E. Dufau (Compt. rend. 121, 532 — 534). Durch Vereinigung wiss-
riger Lésungen von Antipyrin nad Brenzcatechin erhilt man eine aus
2 Mol. Antipyrin und 1 Mol. Brenzeatechin bestehende Verbindang.
Dieselbe bildet farblose, in kaltem Wasser schwer l§sliche Krystalle
vom Schmp, 78—71%, die init Eisenchlorid eine griine Firbung geben.
Der Monomethylither des Brenzeatechins, das Guajacol, verbindet sich
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nur mit 1 Mol, der Dimetyldther garnicht mit Antipyrin. Das Re-
sorcin giebt mit 1 Mol. Antipyrin eine in farblosen Nadeln krystalli-
sirende Verbindung vom Schmp. 103 — 1049; dieselbe ist missig [6s-
lich in kaltem Wasser und giebt mit Eisenchlorid eine blutrothe Fiir-
bung. Es gelang unter keinen Umstinden ein zweites Mol. Antipyrin
mit Resorcin zu combiniren. Hydrochinon giebt wiederum, wie das
Brenzcatechin, ein Diantipyrin; dasselbe schmilzt bei 127 — 1289, ist
missig 16slich in kaltem Wasser und giebt mit Eisenchlorid eine dun-
kelrothe Firbung. Die Verbindungen sind bereits von Barbey,
bezw. von Roux erhalten, aber nicht apalysirt worden. Téuber.

Benzochinonkaliumperoxyde, von Ch. Astre (Compt. rend. 121,
559 — 561). Durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Benzo-
chinon, gleichgiiltig, ob man nur die 2 Mol. KHO eatsprechende
Menge Aetzkali oder einen grossen Ueberschuss desselben anwendet,
erhilt man eine sehr zersetzliche Verbinduug, die in alkalischer L&-
sung durch Oxydation mit trocknem, reinem Sauerstoff in ein Oxy-
dationsproduct von der Zusammensetzung CgK»0g umgewandelt werden
kann. Diese Substanz ist krystallinisch, von schwirzlicher Farbe und
wird durch Wasser zersetzt unter Bildung der Verbindung CsKH Os.
In dem Benzochinon sind also nur zwei durch ein Metall ersetzbare
Wasserstoffatome vorhanden. Thaver.

Ueber die Zusammensetzung des in Frankreich importirten
Reises, von Balland (Compt. rend. 121, 561 — 564). Auf Grund
analytischer Untersuchung verschiedener Reissorten kommt Verf. zu
dem Resultate, dass es sich vom nationalékonomischen Standpunkte
empfehlen wiirde, den Import von Reis aus franzdsischen Colonieen
nach dem Mutterlande zu heben, da der Reis mit Vortheil einen Theil
des aus dem Auslande importirten Getreides ersetzen kénne. Der
Reis vertrage nicht nar den Transport sehr gut, sondern conservire
sich auch vorziiglich, sodass er namentlich fir den Kriegsproviant
eine wichtigere Rolle verdiene, als sie ihm seither eingerdumt worden ist.

Téuber.

Substitutionsproducte des Harnstoffs und des Thioharnstoffs,
von A. E. Dixoa (Journ. chem. Soc. 1895, 1, 556—565). Es werden
eine grosse Anzahl sabstituirter Harnstoffe und Thioharnstoffe, die im
Allgemeiven nach den bekannten Methoden gewounnen sind, beschrieben.
Ibre Beschreibung s, i. Original. Fiir die Darstellung einiger di- und
trisubstituirter Harnstoffe warde eine neue und sehr ergiebige Metbode
in der Entschwefelung der entsprechenden Thiocarbamide mittels Sil-
bernitrat gefunden. So wurde z. B. der Diisobuatylbarnstoff CO(NH.
CH;. CH.[CH;s}); in der Weise gewonuen, dass der entsprechende
Thiobarnstoff in heissem Alkohol gelést, mit einem kleinen Ueber-
schuss einer concentrirten, wissrig-alkoholischen Lésung von Silber-
nitrat versetzt und die Mischung einige Minuten erwirmt wurde. Die
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von dem Schwefelsilber filtrirte Lisung gab auf Zusatz von Wasser
den Diisobutylharnstoff in weissen Nadeln. Tiuber.
Derivate des Suceinyl- und des Phtalyldithiocarbimids, von
A.E.Dixoa uud R. E. Doran (Journ. chem. Soc. 1893, 1, 565—575).
Durch Einwirkang von sulfocyansaurem Blei aaf in Benzol gelistes
Succinylehlorid in der Wirme wurde Succinyldithiocarbimid erhalten,
nuch der Gleichung CoH, . (CO Ci)s + Pb(SCN), = PbCly +
CoHy(CO.NC3)s. Das Carbimid stelite ein dankles Oel von stecheu-
dem Geruch dar, das sich nicht reinigen liess und deshalb direct in
benzolischer Lisnug za Umsetzungen verwendet warde. Mit Anilin
wurde der Succiny!diphenyldithiohar_nsmﬂ' erhalten, der aus Aceton in
seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 207—208° krystallisirt, und der
durch gelindes Erwiirmen mit Kalilauge in Bernsteinsiiure und Mono-
phenylthioharnstoff gespalten wird. Der analog dargestellte Succinyl-
diorthotolyldithioharnstoff schimilzt bLei 217 -—— 2189 der Succinyldi-
«-Naphtyldithioharnstoff bei 221—225% Alle 3 Verbindungen werden
durch Silberuitrat und durch alkalische Bleildsungen leicht entschwe-
felt. Mit Monometbylanilin setzt sich das Succinyldithiocarbimid zu
symmetrischem Snccinyldimethyldiphenyldithioharostoff, Schmp, 1389,
mit Benzylanilin zu der entsprechenden Benzylverbindung, Schmp. 1371,
um. Diese Verbindung verliert, wie andere tertiire Thioharnstoffe,
ihren Schwefel nicht beim Aufkochen mit alkalischer Bleilésung und
giebt beim Erwirmen mit Kalilange Phenylbenzylthioharnstoff. Mit
Phenylhydrazin setzt sich das Carbimid zu dem Succinyldiphenyldi-
semithiocarbazid, Schmp. 2209, um; mit wasserfreiem Aethylalkohol
bildet es das Succinyldithiodiurethan, das in dicken, weissen Prismen
vom Schmp. 166—167° krystallisirt, und das sowohl durch ammoniakal,
Silberlésung, wie auch durch alkalische Bleildsung entschwefelt wird.
Mit Wasser setzt sich das Carbimid langsam in Bernsteinsiure und
Sulfocyansiure um. In iihnlicher Weise wie die Succinylverbindung
ldsst sich aus Phtalylehlorid und sulfocyansanrem Blei auch das Phta-
iyldithiocarbimid gewinnen, das einen iber 100° schmelzenden Kérper
darstellt, aber auch nicht in reinem Zustande erhalten werden konnte.
Es setzt sich mit Basen in analoger Weise um wie die Succinylver-
binduug. Téuber.
Diortho-substituirte Benzo&sduren. I. Substituirte Benzoyl-
obloride, von J. J. Sudboroagh (Journ. chem. Soe. 1895, I,
587—601). Die Untersuchung beschiiftigt sich mit dem Einfluss,
welchen die Stellung der Halogenatome in den halogensubstituirten
Beuzoylehloriden auf die Bestiindigkeit dicser Benzoylchloride gegen
verdiinnte Alkalilauge ausiibt. Die Resultate der Untersuchung sind
in Kiirze folgende: Die Siiurechloride, welche in keiner der beideu
Orthostellungen substituirt sind, werden leicht durch Alkalilauge zer-
setzt, 1u der Siedchitze ist die Zersetzung ecine fast augenblickliche.
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Durch Eintritt eines Halogenatoms in Orthostellung wird die Be-
stindigkeit schon in bemerkenswerther Weise erhoht, so werden z. B,
das Orthobrombenzoylchlorid und das 2.4-Dibrombenzoylchlorid erst
durch 2—3 Minuten langes Kochen mit 8 procentiger Natronlauge ver-
seift. Sind beide Orthostellungen durch Halogen substituirt, so ist
das Siurechlorid noch wesentlich bestindiger, die Verseifung erfolgt
erst bei lingerem Kochen mit Alkalilauge. Der Eintritt noch weiterer
Halogenatome scheint die Bestindigkeit noch mehr zu erhéhen.
Tiiuber‘
Diortho-substituirte Benzoé&sduren. II. Hydrolyse von aro-
matischen Nitrilen und S#dureamiden, von J. J. Sudborough
(Journ. chem. Soc. 1895, I. 601—G604). Als bequemste Methode zur
Umwandlung von Nitrilen in Siuren empfiehlt der Autor die von ihm
modificirte Bouveault’sche Methode, die in Folgendem besteht: Das
reine Nitril wird mit dem 25—30fachen Gewicht 90 procentiger
Schwefelsiiure eine Stunde lang aof 120—1309 erhitzt. Hierdarch
wird das Nitril in Amid umgewandelt. Zu der erkalteten Ldsung
wird sodann die theoretische Menge Natriumnitrit, in méglichst wenig
Wasser geldst, durch einen Tropftrichter, dessen Rohr in die Flissig-
keit hipeinreicht, unter Umschiitteln zugefiigt, und die Mischung dann
langsam auf dem Wasserbade erwiirmt. Nachdem die Gasentwicklung
aufgehdrt hat, giesst man die Flissigkeit in kaltes Wasser, wodurch
in vielen Fillen die Sdure ausgeschieden wird. Als Zwischenproducte
konnen bei dieser Methode die Siureamide isolirt werden. Verf.
hat die beiden Dibrombenzamide 2.4 und 2.6 dargestellt und auf ihr
Verhalten bei der Hydrolyse untersucht. Er hat gefunden, dass auch
bier die 2.6-Verbindung, also die in beiden Orthostellen substituirte,
die bestiindigere ist; dieselbe wird durch mehrstindiges Erhitzen mit
80 procentiger Schwefelsiure auf 170° nicht im geringsten verindert,
wihrend die isomere 2.4-Verbindung unter den gleichen Bedingungen
vollstindig in Siure umgewandelt wird. Die Arbeiten von Claus
and seinen Schiillern (Journ. prakt. Chem. 1883, 37. 197; Lieb. Ann.
265, 2066, 269, 274) iiber die Hydrolyse aromatischer Nitrile weisen
dhnliche Gesetzmissigkeiten auf. Tauber.
Ueber die Einwirkung von Natriumidthylat auf Desoxy-
benzoin, von J. J. Sudborough (Journ. chem. Soc. 1895, I,
604—605). Durch mehrstiindiges Erbitzen von Desoxybenzoin mit
der iquivalenten Menge Natriumiithylat im geschlossenen Rohr auof
170° wurde ein Gemenge von Stilben und Stilbenhydrat erbalten.
Das Natriumithylat wirkt also in diesem Falle lediglich als Reductions-
mittel. Es ist interessant, dass das Natriummetbylat unter den
gleichen Bedingungen keine Spur von Stilben liefert. Diese Beobach-
tungen stehen im Einklange mit denen von Lobry de Bruyn, der
fand, dass das Natriummethylat in vielen Fillen lediglich substituirend
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wirkt, wiihrend das Natriumithylat gleichzeitig Reductionserscheinunger
zu Wege bringt. Tauber.

Einwirkung von Schwefel auf «-Nitronaphtalin, von A. Herz-
felder (Journ. chem. Soc. 1893, I, 640—644). Erhitzt man ein
Gemisch von 150 g e-Nitronaphtalin und 30 g Schwefel auf Tempera-
turen von circa 250—300¢, so erhilt man ein Product, aus dem sich
eine schwefelhaltige, stickstofffreie Substanz isoliren lisst. Dieselbe
stellt eine dunkelgriine, amorphe Masse dar, die in Alkohol, Acther,
Sénren und Alkalien unléslich ist, und deren Schwefelgehalt und
Molekulargrésse auf die Formel CjoHsS stimmen. Ueberschiissiges
Brom erzengt bei lidngerer Einwirkung hauptsidchlich p-Dibrom-
naphtalin. Thuber.

Ueber Verbindungen einiger natiirlicher gelber Farbstoffe
mit Sduren, von A. G. Perkin und L. Pate (Journ. chem. Soc.
1895, I, 644—653). Quercetin und Fisetin sind im Stande, sich mit
Schwefelsiure, Chlorwasserstoff-, Bromwasserstoff- und Jod wasserstoff-
siure zu krystallinischen Verbindungen zu vereinigen, die anf 1 Mol.
des Farbstoffs ein Molekiil der betreffenden Sidure enthalten. Diese
Verbindungen lassen sich in der Weise herstellen, dass man zu der
siedenden Losung des Farbstoffs in KEisessig die Siure hinzafigt..
Morin verhilt sich den Halogenwasserstoffsiiuren gegeniiber, wie Quer-
cetin und Fisetin, mit Schwefelsiiure dagegen vereinigt es sich unter
Austritt von 1 Mol. Wasser. Rhamnetin und Rhamnazin sind den
Halogenwasserstoffsiuren gegeniiber indifferent, mit Schwefelsiure ver-
binden sie sich nur langsam. Die Siureadditionsproducte der ange-
fiihrten Farbstoffe werden fast augenblicklich durch Wasser in die
urspriinglichen Bestandtheile zerlegt. Hierdurch unterscheiden sich
diese Farbstoffe von den friiher untersuchten »Himatein und Brasilein«,
die nicht mehr die unverdnderten Farbstoffe zuriickliefern.  Tauer.

g, p-Dinaphtyl und seine Chinone, von F. D. Chattaway
(Journ. chem. Soc. 1895, I, 653-—0664). g,p-Dinaphtyl wird am
besten durch Einwirkung von Natrinm auf eine siedende Lésung von
p-Chblornaphtalin in Xylol dargestelit. Es krystallisirt in grossen,
glinzenden Blittern vom Schmp. 183.5° und Sdp. 4520 unter 753 mm
Druck. Durch Oxydation mit Chromsdure in Eisessiglsung kann
man zwei verschiedene Chinone erhalten. Fihrt man die Oxydation
sehr rasch aus, so wird in guter Ausbeute ein gelbes, schon kry-
stallisirendes Chinon erhalten, welches bei 1770 schmilzt, durch Re-
duction ein farbloses Hydrochinon liefert und sich in concentrirter
Schwefelsiure mit schéner, indigoblaver Farbe 16st. Es besitzt die
Zusammensetzung Cop Hyg Oz und diirfte nach seinem Aussehen und
Verhalten dem «- Naphtochinon analog constituirt sein. Durch Er-
hitzen mit Kalilauge wird néimlich ein Oxyhydrochinon gebildet, das.
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sich indessen an der Luft sogleich in Oxychinon verwandelt. Oxydirt
man dieses Oxychinon mit Kaliumpermanganat, so bildet sich neben
Phtalsfure aunch p - Naphtoésidure. Das zweite Chinon, das die Za-
sammensetzung Cyp Hyo O; besitzt, entsteht in geringer Menge, wenn
man eipen grossen Ueberschuss von Chromsiure anwendet und die-
Selbe lange wirken lisst. KEs ist von gelbbrauner Farbe, in Alkchol
viel schwerer 16slich als das andere, und in concentrirter Schwefel--
siure mit Orangefarbe léslich. Beim Erhitzen mit Kalilauge zeigt es.
ein dem anderen Chinon analoges Verhalten, d. h. es treten zwei Hy-
droxylgroppen ein und die Chinongruppen werden durch den frei
werdenden Wasserstoff reducirt; an der Luft werden dann die Chinon-
gruppen zuriickgebildet. Da bei der Oxydation des dabei entstehen-
den Dioxychinons mit Kaliumpermanganat nur Phtalsiure gebildet wird,

o o
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Thuber.

Neue Bildungsweise des Glycolaldehyds, von H. J. H.
Feuton (Journ. chem. Soc. 1895, I, 774 — 780). Die durch Oxy-
dation der Weinsdure friiher (diese Berichte &8, Ref. 186 f.) erhaltene-
Siiure C4H4Og + 2 H3O zersetzt sich in wiissriger Liésung, langsam
- bei gewdhnlicher Temperatur, rasch bei 50—G60° unter Entwickelung
von Kohlendioxyd. Die Losung enthilt pach stattgefundener Zer-
setzung einen Aldehyd, der das Verbalten des Glycolaldebyds zeigt.
Die Reaction vollzieht sich also im Sinne der Gleichung C,H,0 =
CyH Oy + 2 COs. Fiir die Constitution der Siure C4H ;O kommen-
daher folgende beiden Formeln in Betracht:

C_OOH (;OOH
CH.OH C.OH
. oder -

QO C .OH
COOH COOH

Die erste Formel wirde den Uebergang in Glycolaldehyd ohne
Woeiteres erklidren, dagegen miisste man, um von einer Verbindung
der zweiten Formel zum Glycolaldehyd zu gelangen, erst eine Wasser-
anlagerung ancehmen, also die Bildung eines Zwischenproductes der
COOH
CH.OH
C(OH),
COOH.

verhiltnissmiissig bestindig ist, und dass die beschriebene Zersetzung.

Formel Die Thatsache, dass die wasserfreie Sdure C4H, Qg
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sich nur bei Gegenwart von Wasser vollzieht, spricht fiir die zweite
Formel. Tiuber.
Einige Derivate des Humulens, von A. C. Chapmann (Journ.
chem. Soc. 1895, I, 780—784.) Von dem vor einiger Zeit (diese
Berichte 28, Ref. 303) beschriebenen, aus dem &therischen Oel des
Hopfens gewonnenen Sesquiterpen, dem Humulen, sind einige weitere
Derivate dargestellt worden. Dunrch Einleiten von Chlorwasserstoff
in die #therische Losung des Nitrolpiperids wurde ein krystallisirtes
salzsaures Salz und daraus ein Platindoppelsalz vom Schmp. 187°¢
bis 1899 erhalten. Durch Erwirmen des Humulennitrosochlorids mit
iberschiissigem Benzylamiu wurde die Verbindung C,;sHeeNO .NH.
‘CHy. C¢H; gewonnen, die gleichfalls ein krystallisirtes salzsanres
Salz Lildet. Einwirkung von Salpetersiure auf ein stark abgekiihltes
Gemisch vou Humulen, Amylnitrit und Eisessig fiihrte zu dem Humu-
lennitrosat, Cys Hgy N3 Oy, einer aus Benzol in feinen, farblosen Nadeln
krystallisirenden Subatanz vom Schmp. 162—163%. Dieselbe giebt mit
Piperidin erwiirmt wieder Nitrolpiperid. Das Nitrosat ist einer von
Wallach aus Cariophyllen erhaltenen analogen Verbindung sehr
dhplich. Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf eine gat ge-
kiihlte Lésung von Humulen in Petrolither wurde ein krystallisirtes
Nitrosit in zwei isomeren Formen erhalten, einer blauen vom
Schmp. 120—1219, und einer farblosen vom Schmp. 166—168°.
Erstere geht durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol in
letztere iiber. Tauher.
Ein Farbstoff aus Lomatia ilicifolia und Lomatia longifolia,
von E. H. Rennie (Journ. chem. Soc. 1895, I, 784—793.) Die
Samen von Lomatia ilicifolia und Lomatia longifolia, zweier in Neun
Siid- Wales und Victoria vorkommenden Pfanzen, enthalten einen
gelben Farbstoff, der nahe verwandt ist mit dem von Hooker be-
schriebenen »Lapachole. Der Farbstoff ldsst sich leicht gewinnen,
indem man die Samen mit Wasser unter Zusatz von etwas Essigsdure
auskocht. Er krystallisirt aus beissern Wasser in gelben Nadeln vom
Schmp, 127° und besitzt eine der Formel Cy;Hy, O4 entsprechende
Zusawnmensetzung. Er enthiilt zwei Hydroxylgruppen und giebt bei
gemiissigter Oxydation Phtalsiure. Lost man den Farbstoff in kalter
-conc. Schwefelsiure und giesst die Ldsung nach etwa 20 Minuten in
kaltes Wasser, so scheidet die von einem geringen Niederschlag ab-
filtrirte Losung nach einigen Tagen schdne, rothe Krystalle aus, die
mit dem urspriinglichen Farbstoff isomer sind und den Schmp. 204°
bis 205° besitzen. Durch kurzes Kochen mit starker Kalilauge und
Ansiuern der tiefrothen LGsung wird eine gelbe, krystallinische Sub-
stanz vom Schmp. 1820 erhalten. Die rothe Substanz scheint mit
Hooker’s Hydroxy-8-Lapachon, die gelbe mit dem Dihydroxyhydro-
lapachol identisch zu seiu; der Lomatiafarbstoff diirfte sonach Hy-
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droxylapachol sein. Giesst man die Ldsung des urspriinglichen
Farbstoffs in conc. Schwefelsiure unmittelbar, nachdem man sie her-
gestellt hat, in kaltes Wasser, so erhilt man eine rothe, krystallinische
Snbstanz vom Schmp. 110—111°, die die Elemente eines Molekiils
Wasser weniger enthélt als die urspriingliche, und die mit Paternd’s
Isolapachon isomer ist. Dem Hydroxylapachol wird unter Vorbehalt
0]
aa

die Formel ‘

AN

~..C(OH): CH. C: H, _
. OH ertheilt.

0] Thuber.
Ueber die firbenden und fiber andere Bestandtheile der
Chaywurzel, [2ter Theil], von A. G. Perkin und J.J. Hummel
(Journ. chem. Soc. 1895, I, 817—826). Bei Verarbeitung grdsserer
Quantititen der Chaywurzel sind ausser den friher (diese Berichte
26, Ref. 876 f.) darin aufgefundenen Substanzen, nimlich: Zucker,
Chlororubin, Ruberythrinsiure, Alizarin, zwei Dimethyl-
dther des Anthragallels, Alizarinmethylither und m-Oxy-
antbrachinon noch zwei neue Bestandtheile derselben entdeckt
worden. Der eine derselben ist Hystazarinmouomethyldther.
Derselbe bildet lange, orangegelbe Nadeln vom Schmp. 2329, er ist
theilweise sublimirbar. Dic zweite neu aufgefundene Verbindung be-
sitzt die Formel C;gHy305 und wurde als der dritte mégliche isomere
Anthragalloldimethylither erkannt. Er bildet feine Nadeln vom
Schmp. 212—213° und besitzt nicht die Fihigkeit, die metaligebeizte

Faser zu fdrben. Tiuber.
Eine Modification der Zincke’schen Reaction, von H. R.
Hirst und J. B. Cohen (Journ. chem. Soc. 1895, I, 826—829). Bei
der Durstellung von Kohlenwasserstoffen nach der Zincke'schen
Reaction lisst sich der Zinkstaub durch kleine Mengen amalgamirten
Aluminjiums ersetzen. So kann man z. B. Diphenylmethan in der
Weise herstellen, dass man 0.5g des Amalgams mit 65 ccm Benzol
fibergiesst und zu der unter Riickflusskiibler befindlichen Fliissigkeit
30 g Benzylchlorid innerhalb einer Stunde zufliessen ldsst. Die
Flissigkeit erwirmt sich von selbst, und es entweicht Chlorwasser-
stoff. Man erwirmt schliesslich noch kurze Zeit auf dem Wasserbade
und gewinnt das entstandene Diphenylmethan in der gewdhnlichen

Weise. Tiuber,
Eine Darstellungsmethode fiir Formylderivate aromatischer
Amine, von H. R. Hirst und J. B. Cohen (Journ. chem. Soc. 1895,
1, 829—831). Die Formylverbindungen der primiren aromatischen
Amine lassen sich in guter Ausbeute erhalten, wenn man die Losung
des betreffenden Amins in Eisessig mit Formamid mehrere Stunden
stehen lisst. Die einen aliphatischen Rest enthaltenden secundéren
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Amine reagiren erst in der Wiarme, wihrend Diphenylamin unter
diesen Bedingungen unveridundert bleibt. Tiuber.
Structur- und stereochemische Studien in der Campher-
gruppe, von O. Aschan (Acta soc. scient. fenn. 21, No. 5 8. 1-227),
Verf. unterwirft zuerst siimmtliche aufgestelite Campher- und Campher-
siiureformeln der Kritik, wobei er von folgenden als bewiesen anzusehen-

CcO
den Sitzen ausgeht: 1) Campher stellt ein Keton Cg H“’/] dar;

-CHa
2) die Camphersiure ist eine zweibasische Siure CgHy4(COsH)o;
3) Campher und Camphersiiore sind gesiittigte Polymethylenverbin-
dungen; 4) Diese Verbindungen enthalten das Kohlenstoffgebilde
1NC

2)C.C.C, worin die Kohlenstoffatome 1, 2, 3 vollstiindig oder theil-
3)C.C.C

weise mit Wasserstoff beladen sind. Diesen Forderungen geniigen nur
die Camphersidureformel von V. Meyer, die ilteren und die neueren
Formeln von Bredt, Armstrong’s spiitere, sowie Bouveault’s
neuere und Tiemann’s Formeln. Aber auch keine von diesen
ist mit den Thatsachen in rechte Uebereinstimmung zu bringen.
Gegen Bredt’s nenere Formel sprechen ausser Walker’s und Noyes’
Uuntersuchungen die vom Verf. studirte Bildung der Lauronolsiare aus
Bromcamphersiureanhydrid und Bromisocamphersidure, bei Einwirkung
von Sodaldsung. Die gebildete Menge derselben kann bis 33 pCt.
steigen und ihre Entstehung ist der von Fittig eingehend unter-
suchten Zersetzung der g-bromsubstituirten Siuren in alkalischer Lo-
sung, wobel ungesittigte Kohlenwasserstoffe entstehen, vollkommen
aualog. Das Bromatom nimmt also héchst wahrscheinlich g-Stellung
zn der einen Carboxylgruppe ein, wihrend es nach Bredt «-Stellung
einnehmen muss. Um die Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome
in der Camphersiure bestimmen za kénnen, war es néthig, die Anzahl
der stereoisomeren Formen dieser Siiure sicher zu kennen. Verf. hut
simmtliche auf verschiedenen Wegen erhaltene Siuren und ihre Um-
lagerungsproducte untersucht. Die Resultate sind schon friiher (diese
Berichte 27, 2001) kurz mitgetheilt, die Untersuchungen werden hier
ausfibrlich beschrieben. Die Siuren sind sechs an der Zahl, zwei
Paare optisch active und zwei racemische Sduren, aber keine Meso-
verbindung. Sie sind vom Verf. eingehend auf ihre physikalische
Constanten untersucht worden, sowie anf ihre Umlagerungsverhiltnisse.
In dem Drehungsvermigen der beiden optischen Paure ist immer ein
kleiner Unterschied vorhanden. In alkoholischer Lisung ist [a];: fir
die Camphersiuren == 489, fir die Isocamphersiuren ==47.1. KEs
sind viele Umlagerungsmittel versucht worden; dic Lesten Resultate
sind mit einer Mischung gleicher Volume Eisessig und concentrirter



923

Salzséiure erhalten worden. Die Sduren lagern sich immer zu ca.
50 pCt. in die Siure der anderen Reihe um, welche entgegengesetztes
Drehungsvermdgen besitzt. Aus den optisch activen Sduren entstehen
hierbei nie inactive Producte. Aus diesen Thatsachen, sowie aus
Studien von Modellen, beziiglich deren auf die Abbandlung ver-
‘wiesen werden muss, zieht Verf. den Schluss, dass in der Campher-
-sdure sicher nnr zwei asymmetrische Kohlenstoffatome vorhanden sind
und dass beide der cyklischen Verkettung angehoren. Verf. zeigt
weiter, dass das eine System bedeutend stirker dreht als das andere
und dass nur das stirker drehende System an der Umlagerung theil-
nimmt. Die Isomerie ist hier eine combinirte optische und geometrische
Isomerie. Die sogen. Camphersiaren sind als die Cis-, die Isocampher-
siluren als die Cis-trans-Verbindungen anzusehen. Die Anhydride der
Camphersiuren, sowie die Brom- und Chloranhydride und Camphan-
-siluren kommen, ebenso wie Campher selbst, nur in optisch isomeren,
nicht in geometrisch isomeren Formen vor. Sie existiren nur in der
Cisform. Um!lagerungsversuche haben negative Resultate ergeben.
Dies hat nach Verf. seinen Grund darin, dass die asymmetrischen
Kohlenstoffatome gemeinsame Bestandtheile zwei verschiedener Ring-
systeme sind. Verschiedene neue Derivate der Camphersiurereihe
sind vom Verf. dargestellt und untersucht. Die Anilide der d- und
I-Camphersiure schmelzen bei 226°, das der ¢-Camphersidure bei
196 — 1979 (wahrscheinlich ein Gemisch der Componenten). Die
activen Isocamphersiureanilide zeigen den Schmp. 2010, das inactive
1840 Die Arhydride der d- und I-Camphersiore zeigen in Chloro-
formlosung keine Drehung, wohl aber in Benzol. Fiir das erstge-
nannte ist [a]; — 3.689, fiir das Anhydrid der I-Siure -+ 3.93° gefun-
den. Das Bromanhydrid der d-Siiure ist linksdrehend ([a] — 21.1
in Chloroformlésung), das der I-Sdure rechtsdrehend ([«} + 21.6).
In Bezug aof Ldslichkeit, Schmelzpunkt (216°) und Krystaliform
zeigen sie vollstindige Identitiit; dagegen krystallisirt das i-Anhydrid
etwas anders. Die Chlorcamphersiiureanhydride schmeleen bei
2349 Die Drehung wurde in Chloroformlésung za [e]; — 16.390
und -+ 15.1° gefunden. Die gewdhnliche Camphansiure ist links-
drehend; in absolut alkoholischer Lisung ist [a]; — 7.14. Die rechts-
drehende Camphansiure ([«]; + 7.0) wurde aus dem Bromanhydrid
der l-Camphersiure dargestellt. Durch Zusammenmischen dieser bei-
den Siuren, sowie aus i-Bromcamphersiureanhydrid wurde die
j-Camphansiiure erhalten. Der Schmelzpunkt dieser liegt wie der der
Componenten bei 201—202% Aus dem bei Bromirung der d-Campher-
sdure und I-Isocamphersiure erhaltenen Producte gelang es Verf., die
I-Bromisocamphersiiure zu isoliren. Sie wurde aus Benzollésung
in Kbrystallen erhalten, welche die Zusammensetzung CipH;sBrO,
—+ 1/, C;Hg zeigten wund bei 196° schmolzen. Bei Einwirkang von
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Sodalosung entstand schon bei 0° Camphansiure und reichlich
Lauronolsiure (33 pCt.). Hielt.

Ueber die Reactionsverhiltnisse der Formoine, von W.
Abenius (Bihang K. sv. vet. akad. handl. Bd. 20, II). Die vom Verf.
friither (diese Berichte 27, 706) angefiihrten Griinde, welche ihn Dbe-
wogen haben, die freien Formoine als nach der Formel R. CO . C(OH)
.CO.CO.R, ihre Derivate dagegen nach der tautomeren Dihydroxy-
formel zusammengesetzt anzusehen, werden hier eingehender besprochen
und die dargestellten Derivate ausfiibrlicher beschrieben. Hjelt.

Untersuchungen iiber die Abkémmlinge der Verbindungen
mit einem Atom Kohlenstoff, von L. Henry (Bull. Acad. Roy. de
Belgique [3] 29, 23—38). VIII. Ueber die Alkylabkémmlinge
des Methylenimid. Die einfach alkylirten Amidomethylalkohole
(siehe diese Berichte 28, Ref. 850—851) verlieren in Beriihrung mit
festem kaustischem Kali bei gewdéhnlicher Temperatur Wasser und
gehen in die lmidoverbindungen iiber; die Reaction verliuft nach
den berechneten Mengen. Das Reactionsproduct hat basischen
Charakter und addirt sich zu Siduaren. Unter der Einwirkung ver-
diinnter Sduren nimmt es Wasser auf und spaltet sich in das einfach
substituirte Amin und in Methanal, H;C : N. C,Hay 4.1 + Ho O = CHO
+ HaN . CaHon 1. Methylmethylenimid, HyC: N . CHj, ist eine
farblose, schwach nach Hiringslake riechende Fliissigkeit von bitterem,
auf der Zunge stechendem Geschmack, in Wasser, Alkohol und Aether
13slich. Bei 18.7° hat sie das spee. Gew. 0.9215: sie siedet ohne
Zersetzung bei 1660 erstarrt in einer Mischung von fester Kohlen-
siure und Aether und schmilzt wieder bei —27% Das Imid 16st sich
in Wasser unter merklicher Entbindung von Wirme. Kalinmcarbonat

H2C :N. CH3
scheidet aus der Losuong ein Hydrat ab: A » welches mit
HOH

dem Methylamidomethylalkohol, Hy C<gg CHs> isomer ist. Aethyl-

methylenimid, HyC: N.CyHj;, ist eine Fliissigkeit von ammoniaka-
lischem Geruch und bitterem, stechendem Geschmack. Spec. Gew.
0.8923 bei 18.7Y Sdp. 207—208°% Die Verbindung erstarrt in der
Mischung von Aether und fester Kohlensdure und schmilzt bei —45 bis
—500. Mit Wasser mischt sie sich unter Wirmeentbindung; das Hydrat
wird durch Alkalicarbonat und selbst durch blosses Erhitzen als leichtes
Oel ausgeschieden. — Propylmethylenimid, HoC: N. C3Hy, farb-
lose, bewegliche Fliissigkeit von schwachem Geruch und bitterem,
stechendem Geschmack. Spec. Gew. 0.8500 bei 18.70. HEs siedet ohne
Zersetzung bei 248—250%; im Gemisch von Aether und fester Kohlen-
sidure erstarrt es nicht. In Wasser ist es nur wenig 18slich, in Alko-
hol und Acther leicht. — Benzylmethylenimid wird aus dem Ben-
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zylamidomethylalkobol durch Destillation gewonnen. Das Destillat
erstarrt; darch Krystallisation aus Aether erhilt man die Verbindung
in kleinen, barten Prismen, die bei 43° schmelzen, in Wasser unlés-
lich, in Alkohol und Aether leicht 15slich sind. Die Verbindung siedet
ohne Zersetzung bei 245% Der Benzylamidomethylalkobol geht bereits
beim Stehen iiber Schwefelsiure in das Imid dber. Vergleicht man
die oben beschriebenen drei Methylenimide der aliphatischen Reihe,
80 bemerkt man, dass ihre Dichtigkeit sich vermindert und ihre
Schmelzpunkte sich erniedrigen mit Zunahme des Molekulargewichts;.
dagegen steigen mit wuchsendem Molekulargewichte die Molekular-
volumen und die Siedepunkte, und zwar betragen die Unterschiede der
letzteren fir je CHy 41° Die Vertretung von Hjy in NH; durch die
Methylengruppe bringt eine Erhohung des Siedepunktes mit sich, welche
mit steigendem Molekulargewicht wichst: (H3C.NH,, Sdp. —69;
H;C.N:CHy, Sdp. +166°% Diff. +172° H;Cy. NHy, Sdp. +199;
H;Ca. N: CHy, Sdp. 2079; Diff. 188%). Der Eintritt von CH; in die
Amidgrappe an Stelle von Hj ist von einer Erbhung des spee. Gew,
im flissigen Zustand begleitet, welche jedoch geringer wird, wenn das
Molekulargewicht des Amins sich hebt. Schertel.

Ueber die Darstellung von Citronensdure aus Rohrzucker,
von T. L. Phipson (Chem. News 71, 296). Eine Rohrzuckerlésung
wurde mit einigen Tropfen Schwefelsiure angesiuvert und dann mit
einer ziemlich starken Permanganatlsung in gewdholicher Temperatar
sich selbst iiberlassen. Nachdem Entfirbung eingetreten, wurde mit
wenig Ammoniak peutralisirt und mit Chlorcalcium versetzt. Es ent-
stand kein Niederschlag, was fiir die Abwesenheit von Weinsiure und
Oxalsiure zeugt. Beim Kochen aber trat eine in Essigsiure 18sliche
Fillung auf, aus welcher nach Zusatz von Schwefelsiure Krystalle
gewonnen wurden, welche der Citronensiiure glichen. Schertel,

Bildung von Citronensdure aus Rohrzucker, von A. B. Searle
und A. R. Tankard (Chem. News 72, 31). Nach Versuchen der Verff..
besteht der von Phipson erhaltene Niederschlag aus dem Sulfate und
nicht dem Citrate des Calcinms. Wird die Zuckerlésung mit Salpeter-
sdure statt mit Schwefelsinre angesiduert, so entsteht iiberhaupt keine
Fiillung. Bchertel.

Ueber die Bildung der Citronensidure aus Rohrzucker, von
E. S. Hicks (Chem. News 72, 165). Verf. erhielt bei Wiederholung
von Phipson’s Versuchen nur negative Resultate. Schertel.

Bildung und Eigenschaften einer neuen organischen S#ure,
von H.J. Horstman-Fenton (Chem. News 72, 164). Wird feuchtes,
weinsaures Eisenoxydul der Luft und dem Sonnenlicht ausgesetzt, so
entsteht eine neue Siure, welche mit Ferrisalzen in Gegenwart eines.
Alkalis eine schone, charakteristische, violette Firbung erzeugt. Sie-
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erscheint als zweibasische Sidure von der Formel C4H, 04 .2 Ho O und
besitzt stark reducirende Eigenschaften. Mit Jodwasserstoff erhitzt,
geht sie in Bernsteinsdare iiber; als intermediires Product entsteht
Traubensiure. Durch Brom wird sie in Gegenwart von Wasser za
Dioxyweinsdure oxydirt; bLeim Erhitzen mit Wasser zerfillt sie in
‘Kohlensiiure and Glycoluldehyd, welcher durch Polymerisation in
cinen siiss schmeckenden Gummi von der Zusammensetzung CgHyg O
iibergeht. Schertel.

Ueber die Oxydation des Monthens und dessen chemische
Structur, von S. Tolloczko (dnzeiger d. Akad. d. Wissenschaften
in Krakau 1894, 267 —271). Durch Oxydation des Menthens nach
der Methode von G. Wagner (diese Berichte 23, 2307) wurde erhalten:
1) ein Menthenglycol CigHis(OH's in zwei physikalischen Modifi-
cationen, einer filissigen, welche unter 13 mun Druck bei 128—133°¢
siedet und optisch inactiv ist, sowie einer in mikroskopischen, nadel-
férmigen, vermuthlich dem rhombischen Systeme angebirenden Kry-
stallen auftretenden (Schmp. 76.0—77%. Auch die feste Modification
ist inactiv in alkoholischer Losung. Von diesen Glycolen wurden
dargestellt das Monoacetat CqpHis(OH). OCOCH; (Sdp. 160—165°
unter 19—20 mm Druck), das Diacetat C13His(QOCOCHj)s (Sdp. 165
bis 172° unter 19-—20 mm Druck) und das Anhydrid des Menthen-
glycols, das bereits bekannte rechtsdrehende Menthol mit dem Sdp.
205—209° 2) Ein Ketonalkohol C;oHy; 0. OH, eine leicht beweg-
liche Flissigkeit (Sdp. 104.5—105.5% unter 13 mm Druck), welche
optisch activ ist (¢p = — 1° 33’). Von diesem wurde ein krystalli-
sches bei 155—157° schmelzendes Urethan und ein monoklin kry-
stallisirendes Oxim vom Schmp. 1329 dargestellt. 3) Eine Ketonsiare
CioHi303, die bereits bekannte p-Isobutyryl-8-methylvaleriansiore,
eine nicht fliichtige zweibasische Siure C;H;304 (g-Methyladipinsiure)
sowie Essigsiure nud Ameisensiure. Aas dem Verlaufe der Oxydation
folgert Verf., dass dem Menthen die Formel zukomme, welche v. Baeyer
(diese Berichte 26, 2269) demselben zugetheilt hat. — Dureh Ein-
wirkung cone. Schwefelsiure anf Menthol wurde ein Kohlenwasserstoff
Cio Hzo erbalten, vermuthlich Hexahydrocymol. Die Bildung desselben
erfolgt durch einen Reductionsprocess: Ci Hypy . OH + He = Ho 0O
-+ CjpHge. Daneben Liuft aber auch ein Oxvdationsvorgang, da unter
den Reactionsproducten Sulfocymolsiure festgestellt wurde.  scneio,

Ueber 3-Aminoanticrotonsdureédthylester (3-Iminobutanat
des Aethyls), von R. Thomas-Mamert (Bull. soc. chim. [3], 18,
68—72). (Vergl. diese Berichte 2%, Ref. 754.) -Chloranticrotonsiiure-
CH;.C.Cl

H.C.CO;CgH;

pentachlorid auf den in Benzol geldsten Acetylacetessigester gewonuen.

dithylester, wurde durch Einwirkung von Phosphor-
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Man erhilt znerst bekanntlich ein Gemenge von p-Chloranti- und
B-Chlorpericrotonsiureester und verwandelt den letzteren durch Kochen
mit Jod in die erstere Modification.” Durch Rectification erhiilt man
reinen g-Chloranticrotonsiiureester vom Sdp. 164°. Man erhitzt den-
selben mit 2 Mol. Ammoniak (in absolutem Alkohol) anf 1000 in ge-
scblossenen Robren. Die Umwandlung ist vollstindig: das in um-
stindlicher Weise gereinigte Product schmilzt bei 33.3°. Die chemischen
Eigenscbaften des Aminoanticrotonsiureesters sind dieselben wie die-
jenigen des Aminderivates des Acetylacetessigesters. Durch Erhitzen
mit Essigsiureanhydrid anf 100° erhidlt man daraus das von Collie

CH;.C.NH.CO. CHj

H.C.CO:;C;Hs
— Der Methylester der §-Chloranticrotonsiure giebt mit Ammoniak
dieselbe Aminoanticrotonsiivreverbindung, welche Conrad und Ep-
stein (diese Berichte 20, 44 u. 3054) aus Acetylacetmethylester und
Ammoniak dargestellt haben. Die Stereoisomerie zwischen Croton-

siure und Isocrotonsdure ist aber die von Wislicenus festgestalite.
Schertel.

(Lieb. Ann. 226, 309) beschriebene Acetylderivat

Ueber einige Glycerine, welche von secundéren Allylalko-
holen abstammen, von H. Fournier (Bull. soc. chim.[3]13,121—124),
Nach dem von Wagner (diese Berichte 21, 1230, 3347) angegebenen
Verfahren wurden dargestellt: Glycerin des Aethylallylcarbi-
nols CoH; . CHOHCH; . CHOHCHj . OH, zihe, schwach gelbliche
Fliissigkeit von bitterem Geschmack, siedet unter 30 mm Druck bei
190—192°; laslich in Wasser, Alkohol und Aether. Es bildet ein
Triacetin, eine farblose Flissigkeit, welche unter gewdhnlichem
Drucke bei 273 — 276° siedet und bei 21° das spec. Gew. 1.086
besitzt. — Glycerin des Isopropylallylcarbinols, dicke, etwas
gelbe Fliissigkeit, die unter 30 mm Druck bei 194 — 1970 siedet.
Das Triacetin ist farblos, siedet unter gewéhnlichem Drucke bei
276—280° und hat bei 21V das spec. Gew. 1.071. — Glycerin des
Isobutylallylcarbinols, (CH;);. CHCHg. CHOHCHy.CHOHCH;.
OR. Wagner (diese Berichte 27, 2435) beschreibt diese Verbindung
als feste bei 50° schmelzende Substanz; Verf. erhielt sie als syrup-
artige Fliissigkeit, welche unter 30 mm Druck bei 198—200° siedet,
in einer Mischung von fester Kohlensdure und Aether harzartig erstarrt,
aber etwas iiber 0° wieder flissig wird. Das Triacetin ist eine sehr
bewegliche Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.049 und dem Sdp. 288— 2900
unter gewdhnlichem Drucke. — Glycerin des Phenylallylecar-
binols CgH; . CHOHCH; . CHOHCH;.OH, tief gelbe, sehr dicke
Fliissigkeit, welche selbst bei der Destillation im Vacuam sich zer-
setzt. Das Triacetin ist eine dicke farblose Fliissigkeit von scbwachem
Geruch. Schertel.

Berichte d, D.chem. Gesellschaft, Jahrg, XXVIIL rG{.)]
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Ueber das Nitrosopropylacetamid, von F. Chuncel (Bull
soc. chim. [3] 13, 125—126). Das Nitrosopropylacetamid, durch
Einwirkung von salpetriger Siéure auf Propylacetamid erhalten, ist
eine bewegliche Flissigkeit, welche in dinner Schicht gelb, in stirkerer
rosenfarbig erscheint. In Wasser ist es wenig l&slich; es hat einen
sehr angenehmen Geruch nach Essigiither und zugleich nach Salpetrig-
siureither, seine Dichte ist 1.035 bei 139 Schon bei 100° zer-
setzt es sich in Stickstoff, Propylen, Propylacetat und Essigsdure:
CH;CO.N(NO)C3H; = 2N + C3Hs + CH3CO2H und CH;CO.
N(NO)CsH; = 2N + CH; CO: . C3H;. Dieselben Reactionen voll-
zichen sich auch beim Kochen mit Wasser. Schertel.

Ueber die Gegenwart der Glyoxylsiure -in den griinen
Friichten, von H. Brunner und E. Chuard (Bull. soc. chim. [3],
13, 126 — 128). Entgegnung auf einen von Ordonneau (diese Be-
richte 24, Ref. 964) erhobenen Zweifel gegen die von den Verff.
beobachtete Anwesenheit der Glyoxylsiinre in uoreifen Friichten (vergl.
diese Berichte 19, 595). Schertel.

Die Canangeessenz (Fortsetzung), von A. Reychler (Bull. soc.
chim. [3] 13, 140—142). (Vergl. diese Berichte 27, Ref. 752; 28, Ref. 151).
Canangaessenz wurde mit alkobolischem Kali behandelt und dann im
Dampfstrome destillirt. Aus dem erhaltenen Oele wurde eine zwischen
170—210° iibergehende Portion in Aether geldst und der Einwirkung
von metallischem Natrium ausgesetzt. Durch Destillation im Vacuum
erhielt man ein flichtiges Product und einen Riickstand. Aus diesem
wurde durch Wasserdumpf ein flichtiges Oel gewonnen vom spec.
Gew. 0.5751, einem zwischen 193—2009 liegenden Siedepunkt und
der Molekularrefraction = 48.86. Das Oel ist hiermit als Linalool
gekennzeichnet. Aus dem flichtigen Producte wurde der zwischen
171—175° siedende Antheil niher untersucht. Derselbe gab bei der
Oxydation mit Chromsiiure Anissiure und bestand vermathlich aus
dem Methylither des Paramethylphenols CH;.CsH,O.CH;. Ans
dem Ylang-Ylangéle wurde gleichfalls ein Product erhalten, welches
bei der Oxydation eine Siure vom Schmelzpunkte der Anissdare
lieferte. Die qualitative Aehnlichkeit der Ylang-Ylangessenz mit der
Canangaessenz scheint daranf hinzudeuten, dass beide von derselben
Pflanzenspecies stammen und dass die quantitative Verschiedenheit
Unterschieden des Klimas und der Kultur zuzuschreiben ist.

: Schertel.

Ueber Oktylsiure (2-Aethyl-4-methylpentanoinsiure), von
Ph. A. Guye und .J. Jeauprétre (Bull. soc. chim. [3] 18, 182—185).
Ausgangspunkt fiir die Synthese der Siure war der Acetessigester.
Derselbe wurde mit Natriumalkoholat und darauf mit Isobatyljedir
behandelt und der Aether CH;.CO.CH(C,H).COQ,.CoH;y dar-
gestellt, dessen Siedepunkt zwischen 215—2220 Jiegt. Aus diesem
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wurde nach gleichem Verfahren der Aether CHy . CO . C(C3H;)(CiHs).
COsC-H; (Sdp. 230—2339; spec. Gew. 0.954) gewonmnmen. Durch
Verseifung dieses Esters erhilt man Eesigsiure und die gesuchte
Oktylséiare (CaH;)(CiHs)CH.COgH. Dieselbe ist bei gewdhnlicher
Temperatur eine Fliissigkeit vom spec. Gew. 0.906 bei 15 und siedet
bei 219—2209. Das Chlorid siedet zwischen 165—172°% Das Anilid
bildet sehr zarte Nadeln, welche bei 77—78° schmelzen. Behandelt
‘man das Chlorid der Sidure mit Brom in gelinder Wirme, so ver-
schwindet die Farbe des Broms ohne merkliche Entwicklung von Brom-
wasserstoff, sodass es scheint, als werde ein Additionsproduct mit
1 Mol. Brom gebildet. Destillirt man dieses gebromte Product, so
entbinden sich Strdme von Bromwasserstoffsiure und der grosste
Theil der Fliissigkeit gebt zwischen 220—2400 iiber. Das gebromte
‘Chlorid (CeH;)(C{Hg)CBr.COCI ist eine Fliissigkeit von sebr un-
angenehmem stechenden Geruch; es schwirzt sich am Lichte. Der
Ester der gebromten Siiure destillirt unter normalem Druck nicht
unzersetzt; unter $0—100 mm Druck siedet er bei 160—165°.
Schertel.
Ueber ein neues Verfahren zur Darstellung der «-Naphtol-
sulfonséure C;yHs.OH.S03H (1, 4), von Frederic Reverdin
(Bull. soc. chim. [3] 13, 214—218). Das Verfahren besteht in der
‘Behaundlung des «-Naphtylkohlensiureesters mit Schwefelsiure. In-
.dustriell gewinnt man das «-Naphtylcarbonat, indem man in eine
‘Losung von 60 kg «-Naphtol und 60 kg Natronhydrat in 1000 kg
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur Koblenoxychlorid (23—24 kg)
einleitet. Das Carbonat scheidet sich dabei als sandiges Pulver aus,
welches filtrirt, mit Wasger gewaschen und dann durch aufeinander-
folgende Krystallisationen aus Benzol und Eisessig rein in der Gestalt
weisser Prismen erbalten wird. Es schmilzt bei 1300 Zur Dar-
stellung der Sulfoneiiure wird das Carbonat, 50 kg in 150 kg Schwefel-
sduremonohydrat eingetragen und die Miscbung, bis Lésung erfolgt
ist, auf der Temperatur von 10—20° erhalten. Das Reactionsproduct
‘wird iiber 300 kg Eis ausgegossen und daon mit 60 kg Kochsalz
versetzt, wodurch ein feiner krystallischer Niederschlag, das Disulfon-
derivat des «-Naphtylcarbonates, abgeschieden wird. Man erhitat das-
selbe mit Wasser auf 60—709 so lange, als Kohlensidure entweicht und
erhilt so die w-Napbtolsulfonsinre (1,4) mit allen charakteristischen
Eigenschaften, Schertel.
TUeber die vom Triphenylmethan abstammenden sulfonirten
Farbstoffe, von Maurice Prud’homme (Bull. soc. chim. [3] 13,
218—221). Eine kochende Ldsung des sauren Fucbsins kann durch
Barytwasser vollkommen entfirbt werden. Leitet man in die pach
dem Erkalten filtrirte Losung Koblenssiure, so wird dieselbe begierig
_absorbirt und die Ldsung firbt sich wieder. Durch mehrstiindiges
[G5*]
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Kochen, wihrend welchem man Kohlensiure entweichen sieht, tritt
wieder Entfirbung ein, ohne dass Bariumcarbonat ausfillt. Die ent-
firbte Liosang enthilt sonach HO . C:(CsHjy . SOsNa . NHp)s und nicht
eine Bariumverbindong; sie wird durch Séuren sofort wieder gefirbt.
Verf. schliesst daraus weiter, dass seine friilher ausgesprochene Ansicht,
das durch Natron entfirbte saure Fuchsin enthalte den Korper
NaO.C:(CgH3SO3NaNHy); (vergl. diese Berichte 28, Ref. 538) falsch
sei. Die durch ein kaunstisches Alkali entfirbte Fuchsinlésung reagirt
aaf Chlorammonium nach der Gleichung:

NH,Cl+HO.C: (Cg H;.SO3Nu. NH:); = NH; +H0 + Cl.C: (Cs H3S0; Na NHQ)&.
Die Wiederkehr der Farbe wird schon in der Kilte bemerkbar und
vollzieht sich rascher an der Luft durch Verdunstung des Ammoniaks;
in der Wiirme ist sie vollstindiz. Wendet man statt des Chlor-
ammoniums Ammoniumcarbonat an, so tritt beim Erwiirmen die Farbe
fir kurze Zeit wieder auf, verschwindet dann aber dauernd. Zuerst
war ein Carbonat des sulfonirten Fuchsins gebildet worden, welches
sich durch fortgesetztes Kochen, wie in dem oben angefiihrten Falle,
wieder spaltet. Rosanilin verhiilt sich wie bekaont gegen Chlor-
ammonium dbnlich. Bebhandelt man in Wasser suspendirtes Rosanilin
mit Kohlensdure, so entsteht eine rothe L&sung, welche wie Fuchsin
firbt und aus welcher beim Kochen Rosanilin wieder ausfillt. Ros-
anilin zerlegt in der Wirme auch die Salze des Magnesiums, Zinks,
Bleies und (Quecksilbers, indem eine gefirbte Lésung entsteht. In der
Kilte findet die umgekehrte Reaction statt. Hiernach erscheint das
Triamidotriphenylcarbinol als eine starke Basis; das Hydroxyl ist
durch den Eintritt der NHy-Gruppen in die Gruppe C:(CgH,) elektro-
positiv geworden. Die Salze des Diamido- und Triamidotriphenyl-
carbinols, durch Vertretung des Hydroxyls durch ein saures Radical
entstanden, sind gefirbt. Diese Betrachtungsweise unterscheidet sich
wenig von der Rosenstiehl’s, welcher in den Fuchsinen Aether des
Rosanilins sieht. Schertel.

Ueber die natiirliche Dioxystearinsdure, von Paul Juillard
(Bull. soc. chim. [3] 18, 238—240). Ueberlidsst man die rohe Ricinus-
olsdure in einem Raume, dessen Temperatur 120 nicht dibersteigt, sich
selbst, so triibt sie sich und scheidet ein krystallinisches Magma ab,
welches man nach einigen Tagen auf Leinwandfiltern sammelt. Nach
dem Abtropfen presst man die Masse durch eiserne Gewichte aus,
die man nach und nach auflegt, l6st die harten Kuchen in Alkohol
und krystallisirt mehrmals um. Man erhilt Schiippchen, welche aus
einem Gemenge von Stearinsiiure und Dioxystearinsiiure bestehen.
Die Stearinsiure wird durch wiederholtes Auswaschen mit warmem
Toluol entfernt und darauf die Dioxysdiure durch Krystallisation aus
kochendem Alkohol gereinigt. Die Ausbeute iibersteigt nicht 19/,
des Ricinustles. Die Ergebnisse der Analyse stimmen mit der Formel
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Ci3Hyg O, iiberein, die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung
ergab 307 (statt 316). Die Sdure ist in Aether, Ligroin, Benzol
unloslich, wenig léslich in kaltem, etwas mehr in warmem Toluol,
léslich in heissem Alkohol und heisser Essigsdure. Sie schmilzt bei
141-—-1439 Sie ist eine einbasische gesiittigte S&ure, mit Jodwasser-
stoff, Wasser und amorphem Phosphor erhitzt geht sie in Stearinsiiure
dber. lbre Alkalisalze sind wenig 1Gslich in Wasser. Das Natrium-
salz krystallisirt in feinen zu Warzen grappirten Nadeln. Der
Methylither krystallisirt in Scbuppen und schmilzt bei 106 —10809,
Erhitzt man die Dioxystearinsiure im Strome trockenen Kohlendioxydes
mehrere Stunden auf 220°, so erhiilt man ein zihes, in Aether 16sliches,
in Alkohol unldsliches Oel, dessen Molekulargewicht ungefihr das
Vierfache der urspringlichen Siure (4 C13H304 — 3 H30) ist und welches
durch alkoholisches Kali vollstéindig wieder in die Dioxyséure zuriick-
gefiihrt wird. — Erhitzt man die Siure in geschlossenem Rohre einige
Stunden mit conc. Salzsiure auf 1809, so verwandelt sie sich in ein
QOel, weiches in Alkohol, Aether und Toluol lgslich ist. Wird es mit
kochender alkoholischer Kalilauge verseift und mit Salzsiure versetzt, so
fillt ein Brei weisser Krystalle aus, welche bei 50—550 schmelzen. Ver-

Ci7Hy3.OH.COsH
Ci:H33.OH.CO:H
entstanden. Der gleiche Vorgang ist bei der Ricinusdlsidure beob-
achtet worden. Scherrel.

mauthlich ist die zweibasische Dioxystearinsidure O<<

Physlologische Chemie.

Die quantitative Bestimmung von Fett in thierischen Organen,
von C. Dormeyer (Pfliger’s Arch. 61, 341—342). Selbst 100stiindige
Extraction mit siedendem Aether geniigt nach Verf. nicht, den Organen,
z. B. dem Fleisch, das Fett vollstindig zu entziehen. Pulverisirt man
solches Fleisch vou Neuem, so kann man durch weitere Extraction
abermals nicht unbedeutende Mengen Fett gewinnen. Sogar 5monat-
liche tigliche Extraction geniigt nicht, um alles Fett zu gewinnen,
denn als so lange extrahirtes Fleischpulver auf Pfliger’s Vorschlag
mit Magensaft verdaut wurde, zeigte es sich, dass das Fleischpulver
im Durchschnitt noch 0.75 pCt. Fett enthielt. Sandmeyer.

Lésst sich durch mechanische Auslese des Fettes Fleisch
von bestimmtem Nihrwerth gewinnen? von H. Steil (Pfiger’s
Arch. 61, 343—358). Nach den Versuchsergebnissen Dormeyer’s



