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Wasserstoffes 0.08987 f 0.0000027; sonach ist das Verhiiltoiss der 
Dichtigkeiten 15.9002 * 0.0006 1. Volumetrische Zusammensetzung des 
Wassers bei 0 O :  2.0027 f 0.00014; Atomgewichtsverhiiltniss aus Dich- 

Ueber den Einfluss der LBsungsgenoseen auf die Krystal- 
lisation des Caloiumoerbonates, von H. V a t e  r (Zeitechr. f. Ky8t.  
24, 366- 407). I n  Fortsetzung seiner friiheren Arbeiten untersucht 
Verf. den Einfluss von Farbstoffen auf die Rrystallisation des Kallc- 
spathe, wobei allgemeinere Beziehungen sich nicht auffinden liessen. 
Zu bemerken ist,  dass vnn den gleichzeitig in derselben Liisuog ent- 
atehenden Krystallen die einen gefiirbt sind, wahrend die anderen die 
fiirbende Subetanz nicht aufnehmen. Erst ere sind reicher an Ein- 
schliissen (Kohlensaure u. s. w.) als letztere und haben eine griissere 
Wachsthumsgeschwindigkeit als diese. Die Krystallform wurde durch 
die Aufnahme von Farbstofferi nicht beeinflusst. - Bei Wiederholung 
der  von G. R o s e  ausgefiibrten Versuche zeigte sich, dass bei Ver- 
suchen mit verdiinnten Liisungen bei gewiibnlicher Temperatur keine 
Arragonitkrystirlle neben den Ealkspathkrystallen erhalten werden, so- 
bald reine Reagentieu verwandt werden. Einige bisher noch nicht fass- 
bare, wabrscheinlich organische Substanzen, welche als Beimengung 
des  Kxlkspaths denselben diliit farben, rufen eine Zerfaserung der 
Rrystalle zu garbeofiirmigen und dergl. Aggregaten hervor. Derartige 
Substanzen haben wahrscheinlich die vnn G .  Rose  hergestellten Lii- 
sungen enthalten, sodass dadurch die Zerfaserung eines Theiles des 
Kalkspathkrystalle bewirkt ist, welche derselbe als Arragonit be- 

tigkeit und Volumverhiiltniss: 15.879 * 0.001 1. Schertel. 

schrieben hat. Lenre. 

Organische Chemia. 

Synthese einer neuen Eetonsaure , rnii E. B u r k e r (Compt. 
rend. 121, 607-61 0). Lasst man Camphersfiureanhydrid und Benzol 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid uuter Vermeidung einer erheb- 
lichen Temperaturerhiihung auf einander einwirken, si) entsteht iinter 
Kohlenoxydentwicklung eine Verbindung von der Fnrmel ClsHaoOa 
nach der Gleicbung Clo H1103 + CS He = CO + ClsHaoOa. Die neue 
Verbindung lasst sicb i n  weissen Krystallen erhalten vom Schmp. 
135-137O iind Sdp. 320°; sie ist rechtsdrehend und besitzt schwach 
saure Eigenschafteii. Essigsiiureanhydrid verwandelt die Verbindung 
in der Hitze in ein Anhydrid, ((215 Hi9 O)a 0; durch Erhiteen 
dimes Anhydrids mit Ammoniak unter Druck wird ein Amid von 
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der Formel C15H19O. NH2 gebildet; Schmp. 77'. Unter Zugrunde- 
legung der F r i e d e l ' s c h e n  Caniphersaureformel wird der Verbindung 

'-'<'' Hs zugeschrieben. die Constitutionsformel CJHTH 
H:, Ha 

\--/ OH 
TPuber. 

Hs 0 

Homonuoleare Trider iva te  des Nfsphtalins, von R. M e l d o l s  
und F. W. S t r e a t f i e l d  (Journ. chem. SOC. 1895, I ,  907-913). 
In einer friiheren Mittbeilung (diese Berichte 2 5 ,  Ref. 794) wurde 
bereits daR 1.4-Dibrom-2-nitronaphtalin kurz beschrieben. Dasselbe 
liefert bei der Reduction mittels Zinkstaub und Essigsaure in alkoho- 
lischer LL6sung das bei 106- 107 ' scbmelzende Dibromamidonaphtalin. 
Schmp. der Acetylverbindung desselben 220-221O. Durch Einwir- 
kung von salpetriger Saure auf das in Eisessig suspendirte Sulfat 
des Dibromamidonaphtalins entsteht iieben einer, in Wasser unliis- 
lichen, nicht naher untersuchten Verbindung, eine in Wasser liieliche 
und daraus in gelblichen Nadeln krystallisirende Substanz, die sich 
bei 148- 1510 pliitzlich zersetzt. Dieselbe stellt ein Diazooxyd dar  
und ist nach folgender Gleichung entRtanden zu denken: 

HO-1 
Br N 0-N 

Br 
Durch Einwirkung iiherschlssigen Broms auf die in Eisessig geloste 
Substanz wird unter Stickstoffentwicklung Dibrom-a-naphtochinon ge- 
bildet. Das friiher bereits oberflachlich beschriebene l-Chlor-4-Brom- 
p-naphtylamin ist gleichfalls naher untersucht worden. Es bildet 
weisse Nadeln vom Schmp. 102-103° und besitzt keine basischen 
Eigenschaften. Salpetrige Saure wirkt verschieden ein, j e  nach den 
Versuchsbedingungen. Lasst man Natriumnitrit auf eine alkoholische 
Liisung des Amins wirken, so erhalt man eine sehr bestandige Di- 
azoamidoverbindung (Zersetzungspunkt 205-210'). Operirt man da- 
gegen, wie oben bei der  Dibromverbindung beachrieben wurde, 80 

entsteht auch hier das Diazooxyd. Ein Ersatz der Amidogruppe 
durch Hydroxyl gelang in keinem Falle. Durch Einwirkung von 
Chlorjod auf Acet-a-naphtylamin und Nitrirung des entstandenen 
Jodeubstitutionsproductes in Eisessig wurde das  frtiber schon be- 
schriebene l-Acetamido-2-nitro-4-jodnaphtalin in befriedigender Aus- 
beute erhalten. Tluber. 

Einige neue Azoverb indungen , von C h. Mi  11 s (Joum. c h m .  
SOC. 1895, I, 923-933). Durch die Arbeiten von B a m h e r g e r  und 



-ion W o h 1 iiber das Phenylhydroxylamin ist das  Nitrosobenzol eine 
leicht zugingliche Verbindung geworden. Das Nitrosobenzol wiederum 
gestattet die bequeme Darstellung von Azoverbindungen , auch von 
solchen, die auf andere Weise nicht erhalten werden kiinnen. Eine 
solche Azoverbindung ist das m-Amidoazobenzol, das insofern von 
Interesse ist,  als es einen Priifstein abgiebt fur die Frage, o b  die 
Farbe der Azoverbindungen durch eine chinoide Constitution der- 
selben bedingt i s t ,  oder nicht. Es hat sich gezeigt, dass das  
m-Amidoazobenzol , dem gewiss nicht eine chinonartige Constitution 
zukommen kann , dennoch eine intensive Orangefarbe besitzt. Bei 
der  Darstellung von substituirten Azobenzolen aus Nitrosobenzol und 
aromatischen Amineu wurde beobachtet, dass nur solche Amine glatt 
reagiren, deren Basicitat eine geringe ist. So erhalt man aus m- nnd 
aus  p-Phenylendiamin nur sehr schlechte Ausbeuten an Azoverbin- 
dungen, wghrend die Monacetverbindungen der beiden Diamine sehr 
glatt in die Acetamidoazoverbindungen iibergehen. Die Reaction 
fiihrt Verf. im Allgemeinen in der Weise aus, dass e r  Nitrosobenzol 
zu der abgekiihlten Losung des betreffenden Amins in einer Mischung 
von Eisessig und Alkohol hinzufiigt und das Gemisch dann langere 
Zeit stehen lasst. Das auf diese Weise aus Monoacet-m-phenylen- 
diamin gewonnene Bcet-m-amidoaeobenzol bildet goldgelbe Nadeln 
vom Schmp. 130-131°. Durch Kochen mit Natronlauge entsteht 
daraus das m-Amidoazobenzol, das in langen , orangefarbigen, gl8n- 
zenden h’adeln vom Schmp. 56--57O krystallisirt. Von weiteren 
neuen Verbindungen sind dargestellt: Aus p-Amidoazobenzol das Di- 
p-diphenyldisazophenylen, Sclmp. 168--169° ; aus p- Toluidin das 
Phenylazo-p-toluol, Schmp. 7 1-72“ j aus p-Amidoacet-o-toluidin das  
Phenylazo-m-acetamido-p-toluol, Schmp. 199O und daraus durch Ver- 
seifung mittels Natronlauge das in intensiv gelben Nadeln vom Schmp. 
105-1070 krystallisirende Phenylazo-rn-amid0.p-toluol; aus o-Amido- 
acet-o-toluidin das  Phenylazo-m-acetamido-o-toluol, Schmp. 194O, und 
daraus durch Verseifunq das Phenylazo-m-amido-o-toluol, eine in hell- 
rothen Nadeln vom Schmp. 63-64” krystallisirende Verbindung. 
Phenylhydrazin reagirt mit Nitrosobenzol unter Stickstoffentwicklung 
und Bildung von Azobenzol. 

Einige Der iva te  des Maclur ins ,  von Ch. s. B e d f o r d  und 
A. G. P e r k i n  (Journ. chem. SOC. 1895, I ,  933-936). B e d f o r d  
hat  vor einigen Jahren die Beobachtung gemacht, dass Gelbholz- 
extract mit Diazobenzol reagirt, unter Bildung eioes neuen Farb- 
stoffes, der praktisches Interesse besitzt und als PFustina in den 
Handel kommt. Eine nahere Untersuchung hat gezeigt, dass von den 
beiden Hauptbestandthpilen dps Gelbholeextractes , dem Morin und 
deui Maclurin, nur das letztere fur den angefiihrten Zweck brauchbar 
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ist. Die Einwirkung von Diaeoverbindungen auf Maclurin ist daher 
niiher studirt worden. Dabei hat sich ergeben, dass stets 2 Mol. 
von Diazoverbindungen in 1 Mol. Maclurin eintreten; die dabei ge- 
bildeten Farbstoffe kijnnen sowohl auf ungebeizte Wolle und Seide 
im schwach sauren Bade ,  wie auch auf metallgebeizte Faser im 
neutralen Bade gefarbt werden. Da das Maclurin bei der Spaltung 
Phloroglucin und Protocatechusaure liefert und da von diesen Spal- 
tungsproducten sich nur das Phloroglucin mit Diazoverbindungen, 
und zwar rnit 2 Mol. derselben, combinirt, so diirfte den Maclurin- 
azofarbstoffen folgende nllgemeine Formel zuzuschreiben sein : 

OH 

c ~ H ~ ( o H ) ~ .  co . / \ .  N : N . R 
O H .  I,/. OH 

. N : N * R  
T auh er. 

Die Bestandtheile von A r t o o a r p u s  integrifol ia ,  von A. G. 
P e r k i n  und F. C o p e  (Journ. chem. SOC. 1895, I, 937-944). A r t o -  
c a r p u s  i n t e g r i f o l i a  ist ein in Indien und Ceylon vorkommender 
Baum, der zur Familie der Urticaceen gehort. Das Holz, das  auf 
frischer Schnittflache eine gelbe, an der Luft dunkel werdende Farbe 
besitzt, findct fiir die Herstellung von Miibeln und Gerathen Anwen- 
dung. Es besitzt mit Gelbbolz grosse Aehnlichkeit und ist deshalb 
einer Untersuchung unterworfen worden. Aus dem wassrigen Aus- 
zuge wurde mittels Bleiacetat ein Farbstoff niedergeschlagen, der sich 
mit SMorinc identisch erwies. Bus dem Filtrat wurde eine, in reinem 
Zustande farblose. krystallinische Substanz isolirt , deren Zusammen- 
setzung durch eine der Formeln C18H1607 oder C15H12Ofi ausgedriickt 
wird. Dieselbe fiirbt sich beirn Erhitzen von 200" an dunkel und 
erleidet bei circa 250" eine plotzlicbe Zersetzung. Sie zieht nicht auf 
metallische Beizen und wird durch Bleizucker nicht gefallt. Mit 
Eisenchlorid giebt sie eine violette Farbung, beim Erwarmen mit 
verdiinnter Alkalilauge eine tief indigoblaue Losung, welche allmahlich 
durch Griin in Braungelb umschliigt. Wegen dieses Verhaltens uiid 
weil sie dieselbe Rolle zu spielen scheint wie das Macliirin im Gelb- 
holz, ist die Verbindung ,Cyauomacluririo: geiiannt worden. Durch 
Verschmelzen rnit Aetzkali wurden , allerdings in sehr schlechter 
Ausbeute , zwei Substanzen rrhxlten, die Cresorcincarbonsaure 
(CHs, OH, OH. COOH : 1, 2, 4, 5) und Cresorcin zu sein schienen. Das 
Cyanomaclurin besitzt wie das Mnclurin die Fahigkeit, sicb mit 2 Mol. 

S y n t h e s e n  in d e r  Adip insaurere ihe ,  ron C. M o n t e m a r t i n i  
(Atti d .  R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1895, 11. Sem. 110- 114). Durch 
Einwirkiing von 7 - Chlorbuttersiiureester aof Natriuuim~~lonctiureester 

von Diazovrrbindungen R U  combiniren. TLuber. 



oder seine Homologen entstehen Tricarbonsaureester , deren freie 
Sauren leicht Kohlensaure abspalten und in  Sauren der AdipinsBure- 
reihe iibergehen. Natriammalonsaureester liefert bei dem in Rede 
stehenden Vorgange in einer Ausbeute von 70 v. H. ein farbloses 
Oel, welches unter 18 mm Druck bei 175-1760 siedet, die Dichte 
dlSd = 1.0726 hat und beim Verseifen mit alkoholischem Kali i n  die 
zugebijrige freie Saure COOH . (CH& . CH . (COt,H)a iibergeht. Diese 
krystallisirt aus  einer Mischung von Benzol und Essigather in kugelig 
sich zusammenlagernden Nadeln vom Schmp. 130 O, giebt ein krystalli- 
sirtes Silbersalz und geht bei der Destillation im luftleeren Raum 
vollstandig in Adipinsaure iiber, welche auf dies(, Weise am leich- 
testen und in reichlichvter Menge zu erhalten ist. Methylnatrium- 
malonsaureester giebt mit y-Chlorbuttersaureester einen Tricarbonsaure- 
ester T o r n  Sdp. 181--183° bei 12 m m  Druck; die entsprechende Saure 
krystallisirt nicht und giebt, im luftverdiinnten Ranm destillirt , eine 
bei 220° unter 22 m m  Druck siedende Saure von der Zusammen- 
setzung einer M e t h y l a d i p i n s a u r e .  Bleibt diese einige Zeit iiber 
Schwefelsaure stehen, so scheiden sich Krystalle r o m  Schmp. 
63-640 a b ,  welche der ron B o n e  und P e r k i n  (diese Berichte 28, 
Ref. 464) beschriebenen a - M e t h y l a d  i p i n s f u r e  nngehoren, wahrend 
ein anderer Theil des urspriinglichen Sauregemisches fliissig bleibt. 
Es sind also gleichzeitig zwei Sauren entstanden, welche aber weder 
durch Erhitzen mit Salzsaure auf 180°, noch durch Acetylchlorid in 
einander iibergefiihrt werden kiinnen; es wird darum vermuthet, dass 
die fliissige Saure nicht der Adipinsaarereihe, sondern Fielleicht der 
Glutarsaurereihe angehBrt. A u s  Aethylnatriummalonsaureester wurde 
ein unter 35 mm Druck bei 205-208 0 siedender Tricarbonsiiureather 
erhalten, aus welchem a- A e t  h y l a d i p i  n s a u  r e  dargestrllt wurde; 
die Saure blieb auch bei langerem Verweilen iiber Schwefelsaure 
fliissig. Aus ihr verschiedene Isomere abznscheiden , gelang bisher 
nicht; diese Versuche sollen jedoch fortgesetzt werden. 

Ang- Ehak, ein ohinesischer  Pilzfarbstoff zum Farben von 
Esewaaren ,  von H. C. P r i n s  e n  - G e e r  l i  g s  (Chem.-Ztg.lg,  131 1- 13 12). 
In China wird ein zu der Gruppe der Telebolae gehiiriger Pilz auf 
Reis geziichtet, indem man das Wuchern anderer Pilze durch Zusatz 
ron  sehr wenig Arsenik zum Reis verhindert. Der  Pilz erzeugt beim 
Vegetiren an der Luft einen granatrothen F a r  stoff; der mit diesem 
beladene und alsdann getrocknete Reis kommt unter der Bezeicbnung 
Ang-Rhak in den Handel und dient zum Rothfarben von Esswaaren. 
Der  nicht krystallisirbare Farbstoff, welcher ein sehr grosses Flrbe-  
rermogeu besitzt, wird leicht von Chloroforni aufgenommen. In seinem 
in der Abhandlung naher gekennzeichneten chemischen Verhalten zeigt 
e r  wenig herrortretende Eigenschaften, es sei denn, dam er p i &  als 

Foerster. 
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durch Quecksilberoxyd fiillbar erweist. Man wird hierbei an den schon 
rothen, durch Micrococcus prodigiosus am Starke-enthaltenden Stoffen 
entwickelten Farbstoff erinnert. Foerster. 

N e u e  Deriv’ete von Phenyldimethylpyrazolon, von M. c. 
S c h u y t e n  (Chern.-Ztg. 19, 1421 -14’22). I n  massig concentrirter 
Liisung von Antipyrin erzeugt Zinkchlorid einen weissen, allmahlich 
krystallisirenden Niederschlag, die Verbindung (C11 Hlz NzO)aZn CIa 
(Schmp. 1560); sie lost sich schwer i n  Wasser und Alkohol, nicht in 
Aether; in ihrer Losung wird weder durch Schwefelwasserstoff noch 
durch Schwefelammonium ein Niederschlag von Schwefelzink erzeugt, 
und mit salpetriger Saure erbalt man nicht, die das Antipyrin kenn- 
zeichnende Reaction. Aehnlich verhllt sich die ebenfalls schwer 16s- 
liche Verbindung ((3x1 HlzN2O)aCdJz (Schmp. 132O). Foerster. 

Kleine Mit thei lungen,  von L. S p i  e g e l  (Chern. - Ztg. 19, 1423). 
Dass die friihere Annahme, secundare Alkohole gaben keiue Alkyl- 
schwefelsiiuren, unbegriindet ist,  hat vor einiger Zeit schon K r i i g e r  
(diese Berichte 26, 1203) durch Darstellung des athylpropylschwefel- 
sauren Baryums dargethan. Auch a m  Isopropylalkohol kann man die 
zugehorige Alkylschwefelsaure gewinnen, wenn man ihn sehr sorg- 
faltig mit Eis kiihlt und unter bestandigern Schuttelri die ebenfalls mit 
Eis gekuhlte Schwefelsiiure ganz larigsani zufliessen Iasst. Tragt  man 
nun diese Losung in diinnem Strahle in Wasser ein, setzt Baryum- 
carbonat hinzu und dampft das  Filtrat voni ausgeschiedenen Baryum 
vorsichtig e in ,  so erhalt man i s o p r o p y l s c h w e f e l s a u r e s  R a r y u m  
in klaren durchsichtigen Krystallen. Diese sind leicht zersetzlich, 
indem sie, schon bei l1/2-st&ndigeni Erliitzen auf (;5-70°, unter BUS- 
stossung eincs eigenthunilirhen Gerucheu in Baryunisulfat ubergehen. 
Verfahrt man bei der D a r s t e l l u n g  v o n  G l y o x a l  zunachst nach 
der Vorschrift von L i 11 b a w i n  (diese Berichte 10, 13(iG), destillirt aber 
dann die allmahlich auf 250 gebrachte Reactionsfliissigkeit, statt sie 
auf  dem Wasserbade einzudampfen, unter 25-30 miii Quecksilber- 
druck, so erhalt man im Riickstande Glyoxal frei voi i  Oxalaaure und 
Salpetersaure und zwar in erheblich bevserer Ausbeute als nach dem 

Ueber die Cel lulose,  von E. S c h u l z e  (Chem-Ztg .  19, 1465 
bis 1467). Es werden kurz die Ergebnisse der bisherigen Unter- 
suchungen uber das chemische Verhalten der Cellulose verschiedenen 
Ursprungs zusammengestellt, aus welchen sich ergiebt, dass Cellulose 
zur Zeit als ein Sammelbegriff aufzufassen i9t, welcher eine ganze 
Anzahl einander nahe verwmdter ,  aber doch deutlicli verschiedener 
Verbindungen unischlieast. Eine scharfe begriffliche wie analytische 
Trennung dieser Vielheit von Verbindungen in einzelrie Untergruppen, 
\vie die versuchte Schrid!irig der Celltilosen in eigeritliche Cellulosen 

hisher gebrauchten Verfabren. Foerster. 
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und Hemicellulosen, lasat sich zur Zeit nicht durchfiihren, da  die ein- 
zelnen Cellulosearten gegen verschiedene Reagentien nur eine , inner- 
halb nicht zu weiter Grenzen sich bewegende ungleiche Widerstands- 
fabigkeit haben, und bisher noch kein Reagens gefunden ist, welches 
gewisse Arten der Celluloseverbindungen angriffp , andere aber ganz 

Ueber P e t r o l s a u r e n ,  von F u c h s  und S c h i f f  (Chem.-Ztg. 19, 
1469 - 1470). Verff. gewannen aus den Abfalllaugen der Petroleum- 
raffinerie ein Gemenge von Nono- und Oktonaphtensaure, deren 
Aethylester nach den Beobachtungen von Z a l  o c i e c k i  einen an- 
genehm fruchtartigen Geruch besitzen. Diesen erregen aber, wie sich 
zeigte, nur die concentrirten Dampfe der Ester, wahrend ihr Geruch 
in verdiinntem Zustande ein ekelerregender ist. Die Verrnuttiung, die 
genannten Ester kiinnten sich fur ParfEmeriezwecke bewahren , be- 

Studien iiber diestiirke, von H. O s t  (Chem.-Ztg. 19, 1501-1507). 
Reine trockene Starke, wie sie nach mehrstiindigem, gelindem Trocknen 
bei 50-600 und darauf folgendem Erhitzen auf 120" erhalten wird, 
wurde auf die aus ihr an Glucose zu erzielenden Mengen untersucht. 
Der hochste Werth derselben wurde durch 2-3 stiindiges Erhitzen im 
siedenden Wasserbade von 3 g Starke mit 200 ccni Wasser und 20 ccm 
Salzsaure vom spec. Gew. 1.125 erhalten; da er sich nur unter be- 
deutendem Zeitaufwand noch um Weniges steigern lasst, ist es zweck- 
miissig, bei vorzunehmenden Starkebestimmungen obige Bedingungen 
festzuhalten, welche im Wesentlichen das ron S a c h s s e  empfohlene 
Verfahren darstellen; die gefundene Glucose wird, da die Stiirke nur 
zu 89.5 pCt. verzuckert wird, durch Multiplication mit 0.925 in Stiirke 
umgerechnet. Starke durch Sauren nur bis zu Maltose zu hydrolysiren, 
gelingt nicht. Eingehend und durch Versuche in ziemlich grossem 
Maassstabe hat Verf. die Frage gepriift, o b  die von L i n t n e r  und 
D u l l  (diese Bm'chte 26, 2533; 28, 1522) aus Starkemaischen zu er- 
haltende Isomaltose wirklich existirt, und ist in Uebereinstimmung mit 
B r o w n  und M o r r i s  dazu gelangt, diese Frage zu verneineo. Er 
verfuhr fiir diese Abscheidung der Isomaltose anfangs nach den Vor- 
schriften von L i n t n e r  und Dii l l ;  da  sich aber zeigte, dass man die 
dabei schliesslich mit Methyl- und Aethylalkoholmischungen erhaltenen, 
homogen erscheinenden Fractionen noch mittels Aethylalkohol ron 
verschiedenem Wassergehalt weiter zerlegen konnte, so wurde dem 
aus der Starkemaische gewonnenen Syrup, in welchem die Isomaltose 
hatte enthalten sein miissen, die Maltose durch wiederholte Krystalli- 
sation aus 95proccntigem Alkohol entzogen. Es hinterblieben schliess- 
lich nur wenig Syrupe, welche ein Drehungsvermiigen unter + 143O 
besassen und ein Osazon gaben, welches nach der ron  L i n t n e r  und 
D iil1 gegebenen Beschreibung mit Isomaltosazon grosse Aehnlichkeit 

unverandert liesse. Foerqter 

statigte sich somit nicht. Foerster. 



aufwies. Die gleichen Eigenschaften aber besitzt Maltosazon , wenn 
es durch Producte seiner eigenen Zersetzung oder durch fremde Korper 
auch nur wenig verunreinigt ist; aus solchen Mischungen lasst sich 
dann reines Maltosazon oft nicht mehr darstellen. Da nun auch aus 
Gemengen von reiner Maltose und Dextrinen stets unreines Maltosazon 
ausfallt, so darf man schliessen, dass Isomaltose uberhaupt nicht 
existirt und ihr a h  vom Maltosazon verschieden angesehenes Osazon 
nichts als unreines Maltosazon ist. Die zwischrn Maltose und Starke 
stehenden Dextrine sind alle als mehr oder weniper hochmolekulare, 
durch fortschreitende Anlagerung von Wasser an das Starkemolekiil 
entstandene Verbindungen zu betrachten. Das  einfachste unter ihnen, 
das Maltodextrin oder Achrodextrin I1 (Clz Hzo 010)s . H2 0, welches 
schon von verschiedenen Forschern dargestellt wurde, erwies sich auch 
bei des Verf. Arbeit als eine unzweifelhaft Lestehende Verbindung. 
Die Abwesenheit von Maltose ails den Dextrinen zeigt das Ausbleiben 
der  Osazonreaction ; alle reinen Dextrine besitzen an sich Reductions- 
vermogeri, welches freilich bei den der Ptarke noch sehr nahestehen- 
den Verbindungen n u r  gering ist. Als Pliisliche Sthrkec ist nur die 
am leichtesten durch Erhitzen eiues nicht zu dicken Starkekleisters 
auf  2-3 Atmospharen zu erhaltende Substanz zu betrachten, welche 
kein Reductionsvermogen besitzt , rnit Jod  rine rein blaue Farbung 
giebt und ron der Starkr  eigentlich niir dadurch sich unterscheidet, 
dass sie mit Wasser eiiie homogenr , durchsichtige Flussigkeit giebt. 
Die von Z u l k o w s k y  vor Jahren durch Erhitzen von Stiirke mit 
Glycerin erhaltenen, auch als Dextrine bezeichneten Korper sind von 
den eigentlichen Dextrinen jedenfalls zu scbeiden , schon weil ihnen 
das Reductionsverniogen abgeht. Die eigentlichen Dextrine sind %Is 
den Polysacchariden oder Polyglyceriden entsprechende Condensations- 
producte von Glucose bezw. Maltose aufzufassen. Die von E. F i s c h e r  
synthetisch aus Glucose durch Eiiiwirkung der Salzsaure gewonnene 
Isomaltose erwies sich gleich der durch Abbau der Starke erhaltenen 
als iinreine Maltose. Wenn rauchende Salzsaure (spec. Gew. 1.17) 
langere Zeit auf Glucose einwirkt, so hinterbleibt beim Verdunsten 
der Liisung uber Kalk ein Syrup, aus welchem durch fractionirtes 
Behandeln mit Wasser- Alkoholmischungen ein nabezu einheitliches 
Glucosin von [aID = + 12.8O erhalten wird, welches reducirend wirkt, 
von den eigentlichen Dextrinen aber durch seine Wider staiidsfahigkeit 
gegen Diastase unterschiedeu ist. Es ist jedoch in den durch Wydrolyse 
der Starke mit vie1 SBure entstehpnden Sauredextrinen vorhanden, 
denn lasst man S t i rke  einige Tage mit starker Salzslure stehen, so 
nimmt die Losung rin Drehungsoermiigeri vou 7 5 0  an, und das Gleiche 
thut eine Liisung von Glucose bpi derselbeu Rehandlung, ein Beweis, 
dass i n  beidrn Fdllen der Vorganq ZU demselben Gleichgewichts- 
zustande fiihrt. F o  e n t e r  
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U e b e r  die Isomal toee ,  von Ch. U l r i c h  (Chem.-Xtg. 19, 
1523-1524). Bei genauer Innehaltung der von L i n t n e r  und D i l l  
(diese Berddte 26 ,  2533) zur Darstellung der Isomaltose gegebenen 
Vorschriften konnte, in  Uebereinstimmung mit den von Os t  (vergl. 
das vorangehende Referat) erhaltenen Ergebnissen, bei unvollstandiger 
Hydrolyse von Stiirke mit Malz bei 700 keine Iaomaltose, sondern nur 
gewiihnliche Maltose erhalten werden. Der  Schmelzpunkt des nach 
verschiedenen Darstellungsweisen bereiteten Maltosazons erwies sich 
als sehr wechselnd, sodass, wenn der Schmelzpunkt solchen Osazons 
mit dem des reinen Maltosazons nicht iibereinstimmt, ein Schluss, es  
kige jenem ein Isomerea der Maltose zu Grunde, nicht ohne Weiteree 

Isomaltose,  von Ed. J a l o w e t z  (Chem.-Ztg. 19, -2003). D' ie von 
O s t  und von G l r i c h  (vergl. die vorhergehenden Referate) am Mal- 
tosazon gemachten Erfahrungen kann Verf. nach den seinigen vollauf 
bestlitigen; auch er ist zu der Ansicht gelangt, dass eine Isomaltose 
bei der Hydrolyse der Stiirke durch Malz nicht gebildet wird. Foerster. 

Opt isches  Verhalten der GerbsPure,  von H. S c  h i f f  (Chem.-Ztg. 
19, 1680). Natiirliche Gerbsiiure erwies sich als rechtsdrehend ; die 
an einzelnen Praparaten verschiedener Abstammung beobachteten 
Drehungen liessen sich, da der Gehalt dieser Stoffe an Gerbsaure 
nicht mit der nijthigen Scharfe zu bestimmen war ,  bisher zur Be- 
rechnung des Drehungsvermijgens dieser Saure noch nicht verwertheo. 
Gallussaure, welche durch Hydrolyse optisch activer Gerbsaure her- 
gestellt war ,  war inactiv, ebenso eine aus dieser mittels Arsensiiure 
wieder zurickgebildete Gerbsaure. Schliisse auf die Constitution der 
Gerbsaure sollen aus diesen Beobachtungen erst gezogen werden, 
wenn eine Reihe dadnrch angeregter Fragen durch Versuche behan- 

Eine technisch angewandte Z u c k e r b i l d u n g  au8 Reis durch 
Pilze,  von H. C. P r i n s e n - G e e r l i g s  (Chern.-Ztg. 19, lG8l und 1805). 
Bei der Herstellung von Reiswein bedienen sich die Chinesen eines 
von ihnen Peh-Khak, auf  Java  Raggi genannten Stoffes, welchen sie 
durch Lagern von Reiskugeln zwischen Reisstroh bereiten. Dabei 
gehen nach W e n t  von der Oberflache des letzteren zwei Hefearten 
Monilia jaranica und Saccharomyces Vordermanni und zwei diastatische 
Pilze, Chlamydomncor Oryzae und Rhisopus Oryzae, in den Reis 
uber. Das so gefertigte Product besitzt also gleichzeitig verzuckernde 
und gahrungscrregende Organismen. Die Wirkung der diastatischen 
Pilze ist insofern von derjenigen der Diastase verschieden, dass sie 
nicht zur Bildung ron Maltose, sondern unmittelbar zu derjenigen von 
Glucose fiihrt, daneben wird verhaltnissmlissig wenig Dextrin gebildet 
und aucb bald in Glucose rerwandelt. Die diastatischen 

zulassig ist. Foerster. 

delt sein werden. Foerster. 
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zerstoren durch ihren Lebensproeess einen Theil der Starke; denm 
nach vollendeter Verzuckerung fanden sich nur etwa */3 der eigentlich 
nach der ursprunglich vorhandenen Starkemenge zu erwartenden 
Glucosemenge \-or. Ausserdem vermag der Chlamydomucor nur die 
Ieichter zersetzlichen Kohlenhydrate der Starke, nicht aber die Gra- 
nulose anzugreifen, er giebt daher mit rerschiedenen Stlrkearten sehr  
wechselnde Glucoseausbeuten. Die Mittheilungen iiber die Art ,  wie 
die Chinesen die Verzuckerung bezw. Vergabrung des Reismehls leiten, 
sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. 

U e b e r  eine b e q u e m e  Darstel lungsweise der s te reochemischen  
F o r m e l n  der Kohlenhydrate, von C. A. L o b r y  d e  B r u y i i  (Chem.- 

U e b e r  Sulfo-p-brombenzoesauredichlorid, von C. B ijt t i n  g e r  
(Chem.-Zfq. 19, 1684). Verf. hat friiher (Lieb. Ann. 192, 13) bei 
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Kaliumsalz der  
Sulfo-p-brombenzo6saure neben eicem reinen Monochlorid ein Gemenge 
dieser Verbindung rnit dem Dichlorid erhalten. Letzteres erhalt man 
rein, wenn man das neutrale Kaliumsalz der genannten Saure rnit 
Petroleumiither ubergiesst und mit der nothigen Menge Phosphorpenta- 
chlorid unter Abschluss der Luftfeuchtigkeft in gelinder Warme be- 
handelt, die erhaltene Lasung rnit Aether vermischt, durch Wasser  
vom Phosphoroxychlorid befreit und im Exsiccator verdunsten lasst. 
Das Dichlorid bildet vierseitige Tafeln voni Schmp. 590, die an 
feiichter Luft sich zersetzen. Durch alkoholisches Arnmoniak ent- 
stehen daraus, wie friiher mitgetheilt, neben einander eine Amidsaure 
vom Schmp. 262O und deren Aetbylather vom Schmp. 128O. D a  aug 
dem friiher erhaltenen, sich aIs Sulfochlorid kennzeichnenden Mono- 
chlorid der Sulfo-p-brombenzoEsaure eine bei 2-29-2300 schmelzende 
Amiasaure entsteht, mum die vorliegende isomere Verbindung rom 
Schmp. 262 O p -  Brorubenzamidsulfosaure sein. Damit in Ueberein- 
stimmung steht die Thatsache, dass das erwahnte Actheramid rom 
Schmp. 128 O beim Erhitzen uicht P-Brombenzo~s lure i i the~  giebt, 
wahrend der aus dem Dichlorid entstehende Diathylather und eine 
daneben sich bildende, schijn krystallisirte Aethersaure vom Schmp. I620 
bei starkerem Erhitzen p -  Brombenzo&aaure%ther entbinden ; letztere 
Saure ist danach die Sulfosaure des p-Rrombenzo~slureathers (vergl. 

Das Drehungsvermogen d e r  Maltose, von H. O s t  (Chern.-Ztg. 19, 
1728). Das Drehungsvermogen sehr sorgfaltig durch Krystallisation 
aus Methyl- und Aethylalkohol gereinigter Maltose wurde a l s  
[u]? = 137.040 rnit einem Fehler von 4 0.19O gefunden, also in  
sehr guter Uebereinstimmung rnit dem von T o l l e n s  und P a r c u s  

Foerster. 

Ztg. 19, 1682). Foerster. 

dime Rerichte 28, Ref. 379). Foerster. 

gefundenen Werthe + 136.75 bis 136.960. 1. o erst(, r 
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Ueber einige neue Phenetidinderivate, von L. We n g h o f f e r 
( G e m  -229. 19, 1753). Phenetidin setzt sich bei gelindem Erwarmen 
leicht mit Benzylchlorid urn zu B e n z y l p h e n e t i d i n ,  Blattchen rom 
Schmp. 45 -46". Wird Phenetidin mit 2 Mol. wasserfreier Oxalsiiure 
auf 110-145° erhitzt, so entsteht das aus Eisessig in Nadelchen 
krystallieirende A e t h o x y p  h e n  y 1 o x  a m i d  vom Schlmp. 265 O, welches 
die giftigen Eigenschaften des Oxamids und der Oxamineaure nicht 
mehr besitzt. Die Aethoxyphenyloxaminsaure schsint auch aus Oxal- 
saure und Phenetidin zu entstehen, setzt sich aber beim Behandeln 
des Reactionsproductes mit Wasser alsbald in saures oxalsaures 
Phenetidin urn. Mandelsaure und Phenetidin geben unter Er- 
warmung mandelsaures Phenetidin vom Schmp. 1050, welches 
bei 1700 in A m y g d a l y l p h e n e t i d i n ,  Blattchen Tom Schmp. 
140.5O, iibergelit. Diese besitzen gleich dem aus ihnen leicht zu ge- 
winnenden A c e  t y 1 a m y g d  a l y l p b e n  e t i d  i n (Schmp. 154O) fieber- 
stillende und antiseptische Eigenschaften. Mit Acetessigiither condensirt 
sich Phenetidin schon von selbst und unter Warmeentwicklung zu 
6 - P h e n  e t i d y 1 c r o t o n s a u  r e l  t h y 1 e s t e r ,  CaH5.  0 CsH4.  
N H  C(CH3) : CHCOaCaHS, welcher aus Metbylalkohol in Rlattchen 
Tom Schmp. 52.5-53 krystallisirt und von verdiiniiten Siiureri glatt 
in die Aiisgangsstoffe gespalten wird. Erhitzt man ihn m6glichst 
schnell auf 225-2400, S O  spaltet er Alkohol ab und geht in 
p-Aethoxy-y-oxychinaldin uber, welcbes aus heissem Alkohol in 
seideglanzenden Blattchen krystallisirt , ein in Nadeln anschiessendes 
Cblorhydrat und ein in Spiessen auftretendes Platinsalz giebt und 
einen bitteren, nicht unangenehmen Geschmack und stark fieberstillende 

Ein diastatisches Ferment in der Zuckerrube (Beta vulgaris 
var.), ron M. G o n n e r m a n n  (Chern.-Ztg. 19, 1806). Verf. hat, 
wenigstens in einem Glycerinauszuge, aus gefrorenen und gekeimten 
Zuckerruben ein diastatisches Ferment gewonnen, welchrs Rohrzucker 
nicht int-ertirt, Bmylodextrinlosung jedoch hydrolysirt und zwar zu 

Ueber die Einwirkung rauchender Sslpetersaure auf Xylose 
und Arabinoee, von R. B a d e r  (Chem-Ztg. 19, 1851). 

Ueber ein neues Enzym der Hefe. von A. B a u  ( C h m . - z t g .  19, 
1873). In Verfolg seiner friiher (dime Beriehte 28, Ref. 27) mit- 
getheilten Versuche bat Verf. festgestellt, dass die Enzyme der Ober- 
hefe Melibiose nicht zu zerlegen oermogen, wlhrend diese durch 
Unterhefe in Glucose und Galactose gespalten wird; erst nach dieser 
Zersetzung tritt Gahrung ein. Wahrend die bisher bekannten Enzyme 
der Hefe, das  Invertin und die Hefenglycose, in Oberhefe wie in der 
Unterhefe vorkommt, ist also das  neue Enzym, welches Melibiose 
spaltet, und daher vom Verf. mit dem Namen -Nel ib iase  bezeichnet 

Wirkung besitzt. Foerster 

Dextrose, nicht zu Rohrzucker. Foerster. 

Foerater. 



wird, ausschliesslich in der Unterhefe zu finden. Zur Untersucbung 
gelangten Reinculturen von Ober- rind Unterhefe ronl Frohbergtypua; 
wahrscheinlich ist es, dass auch untergahrige S a a z - H e f e  Melibiose 

Ueber die Einwirkung von Thiosinamin auf  Quecksilber- 
jodid in Gegenwart von Ammoniak, ron  0. F o e r s t e r  (Chem- 
Z t g .  19, 1897). Wird Senfol rnit alkoholichem Ammoniak uiid einer 
Jodquecksilber - Jodkaliumlosung versetzt, so entsteht ein anfangs 
citroneugelber, spater orangefarbener , nicht sehr bestaudiger Nieder- 
schlag von eiuer annlhernd der Formel 2 H g S  . HgJa . NH3 ent- 

Ueber Desoxyfuroin, von R. B a d e r  ( C h e m . - Z t g .  19, 1941). 15 g 
Furoi'n werden in 260 ccm absolutern Alkohol gelost, Zinnfolie hinzu- 
gethart nnd alsdann raucheude Salzsaure vom spec. Gew. 1.19 langsam 
hirizugegossen und damit behandelt , bis die Flussigkeit beim Ueber- 
siittigen illit Natronlauge nicht mehr ririe dunkelgrune Farbung giebt. 
Die filtrirte Losung wird niit Wasser verdunnt und wiederholt mit 
Aether ausgeschuttelt; d ie  Ausziige werden gewaschen und getrocknet; 
der nach dem Abdestilliren des Aethers hiriterblaibende Ruckstand 
wird mit Wasserdampf abgeblasen, die ubergegangene Siibstanz mit 
Aethcr aufgenommen ; nach dern Trocknen der Losung und Entfernen 
des Aetbers hinterbleibt das bei der Reaction gebildete, bei niederer 
Temperator zu tafelforrnigen Krystallen erstarrende D e s o x y f u r o i n ,  
C 4 H 3 0 .  C H a .  CO . C ~ H B O ,  iri einer Ausbeute ron  70-7.5 v. H. der 
Theorie. Bei 7 5 5  nim Barometerstand destillirt es nicht ohne theil- 
wrise Zersetzuug zwiscbcn 250 und 2600, i n  allen Losungsmitteln 
ausser Wasser ist es so leicht liislich, dass sich keins davon zum 
Unikryatallisiren der Verbindung eignet. Am Licht und an der Luft 
fiirbt sich das Desoxyfuroh schnell braun , Phenylhydrazin giebt 
damit keine krystallisirende Verbindung, und mit Hydroxylamin scheint 

Studium iiber Tannin, yon L. F a j a n s  (%ei!schr. f .  angew. 
C'hem. 1895, 471 - 472). Es wcrden einige Versuche mitgetheilt, 
welche bezweckten, die nriter verschiedenen Redingungen aus Tannin 
durch Oxydation entstehenden Osalsaurenicngen zu bestimmen; es sei 

Ueber  jodhaltige Spongien und Jodospongin, vou F. H u n d e  s - 
h a x e n  (Zeitschr. ,f. angew. Chem. 1895, 473 --476). Bei der Unter- 
snchong eirier grosseren Auzahl  tropischer und subtropischcr Horn- 
schwluiuie aus den Familien der Aplysiriiden und Spongiden ergsb 
sich, dass diese alle sehr betriiclitliche Meiigeu J o d ,  namlich 8 bis 
14 v.  H., uiid darieberi 1-2 v .  El. Chlor uiid Broiu enthielten und 
zwar alle diesr Httlogene iri Gestalt organischer Verbindungen. Es 

enthalt. Foerster. 

sprechenden Zusammensetziing. Yoerster. 

es gar nicht zu rragirrn. Foerster. 

anf dieselben rerwiesen. Foerster. 
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acheint, dass die Fahigkeit der Hornscbwamme, Jod  aus dem Meer- 
wasser zu binden, nur in den Meeren der warmeren Himmelsstriche 
zur Entwicklung gelangt, da sehr nahe Verwandte der untersuchten 
Schwamme, welche am mittellandischen oder adriatischen Meere leben, 
zwar reichliche Mengen Chlor und Brom, aber nur Spuren von Jod  
in sich aufnehmen. Aehnliches gilt auch z. B. fiir Tange; denn die 
vom Golfstrom an die irischen Kiisten gefiihrten Tange enthalten 
etwa dreimal so vie1 Jod  als die der heimischen Andererseits ver- 
mogen auch nicht alle tropischen Schwamme Jod  111 assimiliren, so 
Z. B. enthalten die dem Badeschwamm nahe rerwandten tropischen 
Arten nicht mehr als die auch in  diesem vorkommenden kleinen Jod-  
mengen. Die Hornsubstanz der unter der Bezeichnung Jodspongien 
zusammengefassten jodreichen Schwamme scheint bei allen nahezu die 
gleiche zu sein ; sie entwickelt beim Verkohlen jodhaltige Dampfe, 
Wasser lost nur Spuren der Jedrerbindungen, concentrirte Sauren 
verkohlen die Substauz unter Abscheidung von Jod. verdiinnte Sauren 
setzen Jodwasserstoff i n  Freiheit, Alkalien losen i n  der Warme die 
Hornsubstanz fast vollig auf; ails der so erhaltenen und neutralisirten 
Losung fallt Silbernitrat sammtlichev J o d  in Gestalt der Silbersalze 
jodhaltiger organischer Sauren. Die Reindarstellung der letzteren 
gelang bisher nicht, doch diirften sie ihrer Natur nach jadirte Amido- 
sauren sein. Urspriinglich liegt in den Schwammen wohl ein jodirtes, 
dem Spongin ahnliches Albuminold, das  J o d o s p o n g i n  vor, welches 
sich aber rom Spongin dadurch unterscheidet, dass es im Gegensatze 
zu diesem bei der Spaltung u. A. auch Tyrosin giebt. Bemerkens- 
werth ist, dass, wenn Jodspongien eine fermentative Zersetzung er- 
leiden, nicht unerhebliche Menqen Jod  in Gestalt organischer Ver- 
bindungen sich verfliichtigen. Die technische Gewinnung von Jod  
aus dern Meerwasser durch Ziichtung der Jodspongien erscheint 
zur Zeit zwar wenig aussichtsvoll , immerhin aber versuchens- 

U e b e r  die Einwirkung von Schwefe l  auf ungesattigte Fett- 
korper, von J. A l t s c h u l  (Zeitschr. f .  angew. Chem. 1895, 535-5542). 
Ungeeattigte Fettkiirper, wie Leinol, Mohnijl, Ricinusol, Cottonal, 
Riibiil, Thran u. A. losen ahnlich wie andere ungesattigte Oele, z. B. 
Terpene, bei 1-20-1 600 reichliche Mengen Schwefel auf, welcher sich 
bei fortgesetztem Erhitzen auf diese Temperatur mit jenen RBrpern 
zu Additionsproducten vereinigt. Man kann diesen Vorgang verfolgen, 
wenn man von Zeit zu Zeit Tropfen der heisseu Mischung erkalten 
lasst; anfangs beobachtet man dabei Abscheidung des nur ungeliisten 
Schwefels, spater aber bleiben die Tropfen klar und zeigen keine 
Krystallbildung mehr, und das Oel lost sich nun ohne Abscheidung 
von Scbwefel in Aether. Erst, wenn man auf Temperaturen v o n 2 0 0  
bis 300° erhitzt, gebeii die ziinachvt entjtandenen Additionsverbindungen 

werth. Foerster 



in Substitutionsverbindun~en iiber, wobei die Halfte des  Schwefels in 
Gestalt von Schwefelwasserstofl' entweicht. Dass in der That  der 
Schwefel ganz wia Sauerstoff oder Halogene zunachst von ungesattigten 
Fettkorpern gebunden wird und nicht etwa nur gelost bleibt, ergiebt 
der Umstand, dass die geschwefelten Oele beim Verseifen mit alko- 
holischem Natron bei gewiihnlicher Temperatur in schwefelhaltige 
Fettseifen ubergefihrt werden, in welchen der gesammte, ursprunglich 
vorhandene Schwefel in Gestalt von Sch wefelfettaauren enthalten ist. 
Erst, wenn die Verseifung mit Alkali bei hoherer Temperatur erfolgt, 
geht, wie H e n r i q u e s  (diese Berichte 26, Ref. 555)  fand, Zersetzong 
unter Bildung von schwefelfreien Fettsluren und oon Schwefelalkali 
vor sich. Statt von den freien ungesattigten Fettsauren auszugehen, 
kann man nun zur Gewinnung der geuanrrten Schwefelseifen (diese 
Berichte 26, Ref. 1025) die Fette selbst benutzen, und sie nach er- 
folgter Schwefelung unter Zusatz der gleichen Menge Kokosiil bei 
etwa 25O mit der niithigen Menge Natronlauge rerseifen; der in  den 
entstehenden Producten locker gebundene Schwefel besitzt eine sehr 
kraftige Wirkung auf die Haut. Die geschwefelten ungesattigten Fett- 
sauren sind nun auch insofern den durch Einwirkung des Sauerstoffs 
auf  ungesattigte Fettsiiuren entstehenden Verbindungen analog, als sie 
zur Bildung kautschuklhnlicher Producte (Factis) erheblich weniger 
Chlorschwefel brauchen als die Fettsauren selbst (vergl. diese Be- 
richte 27, Ref. 355) ;  den so gewonnenen Stoffen lassen sich durch 
Schwefelkohlenstoff uur Spuren von freiem Schwefel entziehen. In 
Rezug auf die Zusarnmensetzang der schwefelhaltigen Additionspro- 
ducte der ungesattigten Fettkiirper hat sich noch nichts Bestimmtes 
ergeben: 1 Mol. Oelsaure bindet sehr nahe 1 Atom Schwefel; die 
Glyceride verhalten sich dem Schwefrl gegcniibrr wrniger einfach als  
die freien Sauren. (Vergl. anch diese Berichte 2 S ,  890 und 1633). 

Ueber die Condensationsproducte von o-Phtalaldehydsaure 
mit Dimethylanilin, von R. E b e r t, (Chern.-Ztg. 19, 2039 - 2040). 
o-Phtalaldehydsanre 16st sich leicht in Dimethylanilin. Eine Losung 
von 5 g der ersteren Verbindung mit 10 g der Ietzteren wurde Tage 
lang mit den verschiedensten Condensationsmitteln bei Gegenwart ron 
Alkohol oder Chloroform und bei verschiedenen, nie sehr hohen 
Temperaturen behandelt. E s  entstauden dabei keine nennenswerthen 
Mengen von Farbstoffen, sondern stets fast n u r  iingefarbte Korper. 
Wurde das syrupartigeoder festeReactionsproduct mit Wassw oder etwas 
SBure gelost, so fd l te  Natronlauge ein Harz ails, wahrend aus der alka- 
lischen Mutterlauge F i  s c h e r's D i m  e t h y  I a n i 1 i n  p h t a l i  n , H 0 0 C . 
CsH4. CH . [C6H4N(CH3)2]9 zii gewinnen war. Aus dem Harz konnte, 
wen11 reine Phtalaldehydsaure verarbeitec war, eine bei 1860 schniel- 

Faerster. 



eende Base C16H15N02 abgeschieden werden, welcbe wohl als D i -  

m e t h y l a m i d o p h e n y l p h t a l i d ,  CeH4< anzu- 

sprechen ist; ihr Chlorhydrat und Platinsalz werden von Wasser zer- 
setzt. Wahrend letzterer Kiirper aus j e  1 Mol. der Phtalaldehydsaure 
und Dimethylanilid entstanden is t ,  ist zur Bildung des Phtalins die 
doppelte Menge Dimethylanilin nothwendig. Daber wird jener bei 
Auwesenheit milde wirkender Condensationsmittel, wie gasfiirmiger 
Salzsaure oder wasserfreier Oxalsaure, dieser aber bei Gegenwart at2ir- 
ker Wasser anziehender Mittel, wie Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid, 
Zinntetrachlorid, in iiberwiegender Menge bei dern in Rede stehenden 
Vorgange gebildet. Urn dessen Mechanismus zu erklaren, nimmt Verf. 
a n ,  dass dabei die o-Phtalaldehydsaure ale Oxyphtalid reagirt; er 
kommt also zu einem ahnlichen Schluss, wie kurzlich (diese Berichte 27, 
2632) B i s t r z y c k i  und O e h l e r t  bei Untersuchen der Wirkung der 

Ueber die Einwirkung von Hydraeinhydrat auf Benzo'in und 
Desoxybenzoln, von Th. C u r t i u s  und A. B l u m e r  (Journ. f. prakt. 
Chem. 52, 1 !7 - 13i). Wenn man gleiche Molekiile Benzoi'n und 
Hydrazinhydrat mit einandcr 4 Stunden erhitzt , das Reactionsproduct 
rnit Aether gut wascbt und aus Alkohol umkrystallisirt, so crhalt man 

/ C H C e  H ~ N ( C H S ) ~  

\co'o 

P h tal aldehyd saure auf Phenole. Foerster. 

cs H~ CH OH 
B e n  zoi'n h y d r a z i n ,  in Prismen vom Schmp. 750; 

CsHsC:  N .  NHs ' 
es wird schon in der Kalte durch Mineralsauren in Benzoi'n und 
Hydrazin zurkkverwandelt, auch durch kochendes Wasser wird es 
zerlegt und F e  h 1 i n  g 'sche Liisung oder ammoniakalisches Silbernitrat 
werden leicht von ihm reducirt. Die H-Atome der NHZ-Gruppe 
konnen unter dem Einfluss von alkoholischem Natron nach einander 
durch Natrium ersetzt werden, wobei luftbestandige, gelbe krystallinische 
Verbindungen entstehen. Beim Acetyliren bildet sich nur M o n o -  
a c e  t y l  b e n  zoi'n h y d r a z i n  (Schmp. 1320). Die Condensation des 
Hydrazins mit Aldehyden und Ketonen gelingt nur schwierig; sie 
wurde mit Benzaldehyd, o- urid m -Nitrobenzaldehyd und Caminol 
vorgenommen und fiihrte zu krystallisirten Verbindungen yon den 
Schmp. 1330,  1950, 1920, 1170. Die Einwirkung von Benzoi'n auf 
Benzoinhydrazin fiihrt nur unter ganz bestimmten, im Einzelnen von 
den Verff. nicht aufgefundenen Redingringen z u r  Bildung ron B e n -  
z o i ' u k e t a z i n  (Schmp. 1570);  statt seiner entsteht in den meisten 
Fiillen ein Gemisch von drei hochschmelzendrn, stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen, welche sich aucti unter Frriwerden von Ammoniak in wech- 
selnden Mengenverhaltnissen aus Benzoi'nhydrazin bilden , wenn man 
dieses uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, oder mit atherischer dalz- 
siiure behandelt, oder es Tage lang mit Alkohol kocht. Krystallisirt 
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man die bei diesen ,Vorgangen entstehenden Reactionsproducte au5  
Alkohol um, so scheiden sich nach einander folgende in Alkohol der  
Reihe nach immer loslichere K6rper ab: 1. weisse Nadeln, C28HaoN2, 

vom Schmp. 2460, welche sich in Schwefelsaure mit carminrother 
Farbe 16sen; 2. gelbe Nadeln, CzsH20Na02, vom Schmp. 20'20, und 
3. weisse Krystalle, Cas HgsN3, vom Schmp. 261 0, welche in Schwefel- 
saure mit gelber Farbe lijslich sind; alle drei Verbindungen sind un- 
zersetzt fliichtig und selir bestandig. Die zweite derselben wurde als 

denn sie zerfallt durch Mineralsffuren in 2 Mol. Benzil und 1 Mol. 
Hydrazin; ferner giebt sie mit Hydrazin nach der Gleichung: 

Bisdiphenylhydrazomethylen (diese Berichte 25, Ref. SO), und schliess- 
lich wird sie in essigsaorer Losung durch Zinkstaub glatt zu Desoxy- 
benzoi'n und Ammoniak reducirt. Der Verbindung 1 vom Schmp. 2460 

CsH5.  C -  C: CsHS 
komnit miiglicherweise die Constitution: 

CsHs.  C :  N .  N :  C .  CsHS 
zu; die Natnr dea Kiirpers 3 wurde nicht aufgekllrt. Das beachrie- 
bene eigeiitbtimliche Verhalten dcs Benzoi'nhydrazins hangt mit dem 
Vorhandensein der Carbinolgriippe zusammen ; denn das aus Desoxy- 
benzoi'n leicht z u  erbaltende Ben zyl p h e n  y 1 m e t h y I e n h y d r a z i  n , 
weisse Spiesse vom Schmp. G 2 0 ,  zeigt ganz das Verhalten urlsjmmetri- 
scher, secundlrer Hydrazine und geht unter dem Einflnsse ron Jod- 
tinctur leicht in das sehr bestlndige, unzersetit siedende B e n  z y l -  
p h e n y l k e t a z i n ,  gelbe Nadelchen vom Schmp. 164". uber. 

Erwiderung auf die Abhandlung von R. v. Rothenburg:  
Zur Constitutionsfrage der n -Phenylpyrazolone , vnn F. S t n 1 z 
(Journ. f. prakt. Chem. 5 2 ,  138-141). Bezieht sich auf die Hemer- 
kongen v. R o t h e n b u r g ' s ,  auf welcbe io diesen Berichten 28, Ref. 556 

Ueber Reductionen mittels Phenylhydrazin, von R. W a 1 t h e  r 
(Journ. f .  prakt. Chem. 5 2 ,  141-144). Gleiche Molekiile Azobenzol 
und Phenylbydrazin beginnen bei 125-1300 lebhaft auf einander ein- 
zuwirken; steigert man die Temperatur allmiihlich auf 160-1 700, so 
entsteht glatt und im Zustande grosser Reinheit Hydrazobenzol, 
wahrend das Phenylhydrazin unter Abspaltung von Stickstoff in Benzol 
ubergeht. Weiteres Phenylhydrazin vermag nuch Hydrazobenzol an- 
zugreifen, wlhrend freier Stickstoff entweicht; krystallisirte Producte 
konnten aber  bisher iiicht gefasst werden. Amidoazobenzol urid 

Foerater. 

rerwiesen wurde. hoerater. 
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Phenylhydrazin wirken bei hoherer Temperatur so heftig auf ein- 
ander, dass man gut thut, in Xylollosung zu arbeiten. Das erwartete 
Amidohydrazobenzol wurde nicht, sondern statt seiner Benzol, Anilin 
und Paraphenylendiarnin erhalten ; weniger glatt verlauft die Reduction 
von Diazoamidobenzol mit Phenylhydrazin. Dieses wirkt - lang- 
Barn schon bei Zimmertemperatur und im Sonnenlicht -, auch auf 
Nitroverbindungen, Nitrobenzol, 0- und p -Nitrotoluol und o-Nitro- 
phenol, indem, ohne dass Zwischenproducte in fassbarer Menge auf- 
treten, die entsprechenden Amine sich bilden; m- Dinitrobenzol kann 
durch Phenylhydrazin zum Nitranilin oder dern Phenylendiamin redu- 
cirt werden. Nitrosobenzol geht bei dieser Reaction in Anilin, Nitroso- 
dimethylanilin unter Anderem in Azodimethylanilin iiber , wahreud 
Nitrosodiphenylamin unter dem Einfluss des Phenylhydrazins lebhaft 
Stickoxydul entwickelt und Diphenylarnin zuriickbildet (vergl. clicsa 
Berichte 20, 1497; 21 ,  2609; 22 ,  622) .  In anderen Fallen, z. B. auf 
Formanilid, iibte Phenylhydrazin keine reducirende Wirkung au8. 

Faerstsr. 

Ueber die Einwirkung einiger  Diazoverbindungen a u f  Cyan- 
essigeaureiithyleater, von €3. ivl a r  q u a r  d t (Journ. f. prakt. C'hem. 52, 
160-176). Es wurde der Einfluss des mit der Diazogruppe ver- 
bundenen Radicals auf den Verlauf der Umsetcung von Diazoverbin- 
dungen mit Cyanessigester untersucht. Zu dieseni Zweck wurde aus- 
gegangen von gebromten Anilinen, den beiden Naphtylaminen, Meta- 
amidobenzo5saure, den Amidophenolen und der Snlfanilsaure. Mit 
Ausnahme der hmidophenole nnd der Sulfnnilsaore wurden die ge- 
nannten Iiiirper in folgender Weise in Abkommlinge des Phenylhydr- 

CN . C . COaCz H5 

N . NH Cs Hg azoncyanessiges ters, , verwandelt; jene Basen wurden 

in Eisessig gelfist, darauf mit der berechneten Menge starker Salzsaure 
versetzt und nunmehr tinter Eiskiihlung mit Natriumnitrit diazotirt ; 
alsdann liess man auf die erhaltene Liisung in einer Kaltemischung 
Cyanessigester einige Zeit einwirken, salzte mit Natriumacetat aus 
und krystallisirte aus Alkohol um. Die auf diese Weise gewonnenen 
Producte sind meist einheitlich, unter Umstandrn aber Gemenge zweier 
Modificationen derselben Verbindung, wie solche nach den Reobach- 
tungen von K r u c k e b e r g  und von P. W. U h l m a n n  (dieseBem'chte27, 
Ref. 393 und 28, Ref. 382) auch fiir andere Abkommlinge des Phenyl- 
hydrazoncyanessigesters bestehen. Die Losung der genannten Rezctions- 
producte in alkoholischem Kali giebt auch bier auf Zusatz von Salz- 
saure die labilen, beim Schmelzen oder durch Kochen mit Alkohol in 
die $- Korper iibergehenden u-Verbindungen, wahrend beim Einleiten 
von Kohlensaure die letzteren gefallt werden. Die beiden Modificationen 
unterscheiden sich durch ihre Sctimelzpuiikte und ihre Loslichkeit in 
Benzol ron einander, und zwar wird stets die hoher schmelzende von 
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diesem Losungsmittel leichter aafgenommen als die andere. Von den 
im Folgenden angegehenen Schmelzpunkten beziehen sich stets die 
zuerst angegehenen auf die a-Modificationen der betreffenden Ver- 
bindungen. Es wurden dargestellt: M e t a b r o  m ph e n  y l  h y d r a z o n  - 
c y a n e s s i g e s t e r  (Schmp. 153O. 102O); 1 , 2 , 5 - D i b r o m p h e n y l -  
h y d r a z o n c y a n e s s i  g e s t e r (Schm p. 1 72 0, 1440) ; s y m m. T ri b r o m  - 
p b e n p l h y d r a z o n c y a n e s s i g e s t e r  (Schmp. 134", 1410); a - N a p h -  
t y I h J d r a z o n c y a n  e s s i g e s t e r (Schm p . 10.5 0, - N a p h t y 1 - 
h y d r a z o n c y a n e s s i g e s t e r  (Schmp. 1240, 1450). Von diesen lassen 
sich die drei ersteren durch alkobolisches Kali nicht verseifen, wohl 
aber die beiden letzteren, welche dabei in a- bezw. p - N a p h t y l -  
h y d r  a z  o n c y  an e s s i g s  ii u r  e iibergehen; diese Sauren krystallisiren 
und schmelzen bpi 125 " beew. 150 ". Die Naphtylhydrazoncyanessig- 
ester unterscheiden sich ferner von den entsprechenden gebromten 
Phenylverbindungen dadurch, dass ihre a-Modificationen in atherischer 
Losung durch kleine Mrngen Jod in die stabilen p-Formen verwandelt 
werden, wahrend bei den letzteren ein Gleiches nicht der Fall ist. 
Metacarboxylphenylhydrazoncyanessigester wird in Folge 
seiner sauren Eigenschaften durch Kohlenslure nicht ails seiner 
alkalischen Losung gefiillt ; der daraus durch Salzstiure abzuscheidende 
Korper lasst sich ails Alkohol urnkrystallisiren und schmilzt bei 2220. 
Aehnlich wurden 0 - ,  m- und p - D i p h e n y l h y d r a z o n c y a n e s s i g -  
e s t e r  nur  in je  einer Form ron drn Schmp. 204O, 87O ond 1500 er- 
halten; ihre Darstellunq erfolgte in der Weise, dass die Amidophenole 
in Alkohol geliist, niit der berechneten Menge Salzsaure versetzt und 
mit Amylnitrit diazotirt worden, worauf man die Losung mehrere 
Stunden unter Eiskuhlung mit Cyanessigester stehen liess , um dann 
die entstandenen Verbindungen mit Eiswasser und Natriumacetat zu 
fallen. S u l f o x y l  p h e n y l  h y d r a z o n c y a n e s s i g e s t e r  wurde dar- 
gestellt, indem 10 g Diazoberizolsulfoslure in der berechneten Menge 
Natronlauge ge16st und r i d  6 g Cyanessigester bis zu dessen Losung 
geschiittelt wurden, bicrauf wrirde der Korper mit Salzslure rasch 
gefallt und aus Alkohol krjstallisirt; e r  zersetzt sich in der Hitze, 

U e b e r  die vier  santonigen Sauren ,  oon A. A n d r e o c c i  (Gazz. 
Chim. 25, 1, 452-5565). Die Ergebnisse, welche Verf. bei Unter- 
suchung der vier iaomeren santonigen Sluren erhielt, und welcbe nach 
einer hnzahl  kiirzerer Mittheilungen im Wesentlichen scbon in diesen 
Berichten besprochen wurden (26, 1373; Ref. 599,  886, 941, 942; 
27, Ref. 126; 28, Ref. n92, 391, 619, 6-22), werden ausfiihrlich und 

E i n w i r k u n g  des Hydroxylemins auf  Phta l sauremethyles te r ,  
Ton G. E r r e r a  (Gazz. C him. 25. 2. 21 -25). I'htalsluremethylather 
giebt. unter verhchiedrncii Reclinguiigen niit II>droxylamiri behandelt, 

1 47 O) ; 

ohne zu schmelzen. Poerster. 

im Zusammenhange mitgetbeilt. 1 oe ,c tor  
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als einziges fasabares Reactionsproduct Phtalylhydroxylamin, welcbes 
wohl als ails dem jedenfalls zu Anfang gebildeten Phtalylhydroxam- 
sHuremethylat her entstanden zu denken ist. Phtalylhydroxylamin giebt 
mit Essipsiureanhydrid, A c e t y l  p h t a1 y 1 b y  d r o x y l  a m i n  (Schmp. 
181 O), welches aus heissem Alkohol in farnkrautartigen Gebilden, 
aus Renzol in grossen, durchsichtigen Krystallen anschiesst; sie ge- 
hiiren drm monoklinen System a n ,  a :  h :  c = 1.97784: l : 1.11035, 
$ = 850 48'. Das Acetylphtalylhydroxylamin wird langsam durch 
kocbendes Wasser, augenblicklich durch alkoholisches Alkali verseitt; 
tiigt man zu der alkoholischen L o w n g  des Korpers Ammoniak, YO 

farbt sie sich tief rotlt, und es krptal l is i r t  das in Wasser sebr leicht 
CO(NONH4) 

losliche hrn:iloniumsalz des Phtalylhydroxylamins, CGH4( >O 9 

\co 
i n  rothen, glanzeoden Schiippchen am. Foerster. 

Einwirkung des H y d r o x y l a m i n s  auf Berns te inaaureanhydr id ,  
von G. E r r e r a  (Gazz. Chim. 25, 2, 25-37). Lasst man auf 1 Mol. 
Bernsteinsaureanhydrid 2 Mol. I-lydroxylamin oder j e  1 Mol. Hydroxyl- 
amin nnd Natriurnathylat in nlkoholischer L6sung einwirken, so giebt 
sich Warmeentwicklung kund, und es scheiden sieh das Hydroxylamin- 
bezw. Natriumaalz der Succinylhydroxanislore als halbfeste, nach 
geraumer Zeit krystallisch erstarrende Massen aus, welche zur naheren 
Untersuchung wenig geeignet sind. Bei Gegenwart von Ammoniak 
,werden sie aber durch conc. Chlorbaryuml6sung je  nach der von 
diesem Salz angewandten Menge leicht in die beiden krystallisirten, 
in Wasser schwer loslichen Raryumsalze der Siiccinylhydroxamsaure 

CnH*<gEZ)OH,  riamlich (C4HGNO4)zBa uiid C4H5N01Ba,  4 a q ,  

iibergefiihrt. A u s  diesem kann man mittels Schwefelsaure zu einer 
wassrigen Lasung ron Snccinylhydroxamsaure grlangen , welche ale 
eine zerfliessliche, schwer zu reinigende Substanz beim Eindampfen 
der  LOSUII~ gewonnen wird. Erwarmt man sie mit iiberschiissigem 
Acetylchlorid, so geht die Saure unter Verlust eines Mol. Wasser in 
Acetylsuccinylhydroxylamin fiber, welches aus Benzol in tri- 
snetrischen Erystallen (a : b : c = 0.998526 : 1 : 0.45'3446) vom Schmp. 
129 - 130° anschiesst. Krystallisirt man den KBrper aus heiesrm 
Alkobol oder Wasser urn, so erleidet e r  theilweise Verseifung zu 
Succinylhydroxanisiure und Essigsaure. Die wassrige Losung hiuter- 
lasst beim Eindampfen einen Syrup, welcher beim Stehen fiber 
Schwefelsaure krystallisirt und nunrnehr aus S u c c i n  y 1 h y d r o x y  l a m  i n  
besteht. Dieses selbst wurde nicht gereinigt; seiiie alkoholische 
Losung aber lasst auf Zusatz von nicht zuviel Arnmoniak das ver- 
hiiltnissmaseig bestandige saure Ammoniumsalz des Succinylhydroxyl- 
a m i n s  C4 HcOaN ONHl  . C4H4OaNOH in Krystallen ausfallen, welche 

Bericbte d. D. chem. Gesellscbaft. JabrK. XXVIII. mi 
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bei 1750 unter Zersetzung schmelzen; das  neutrale hinrnoniumsalz 
kann auch kryatallisirt erhalten werden , giebt aber beirn Trocknen 
schon echnell und reichlich Ammoniak ab. Bei Gegenwart ron Wasser 
oiler von Basen geht, zumal in der Hitze, Succinylhydroxylamin leicht 
wieder in Succinylhydroxamsaure bezw. deren Salze uher. Das 
Succinylhydroxylamin zeigt also gewisse Aehnlichkeiten, aber auch 
inancbe Unterachiede gegenuber dern Camphoryl- und dem Phtalyl- 
hydroxylamin (dime Benchte 2 7 ,  Ref. 893 und 28, Ref. 114; x-ergl. 
auch das  rorangehende Referat); T o r  allem ahnelt es  dem Camphoryl- 
hydroxylamin durch seine und seinrr Salze Farblosigkeit , wahrend 
Phtalylhydroxylamin iind seine Salze gefarbt sind. Daraus schliesst 
l'erf., dass die eine Gruppe die symrnetrische, die andere die un- 
symmetrische Constitution besitzt. Foerqtcr 

Einwirkung des H y d r o x y l a m i n s  auf Bernsteinsaureather ,  
von G. E r r r r a  (Gazz. Chim. 25, 2 ,  '263-266). Kurzlich haben 
H a n t z s c h  und U r b a h n  (diefie Berichte 28, 7 5 3 )  auf zweierlei Weise 
aus Bernsteinsaureather und Hydroxylamin eine Substanz erhalten, 
ails welcher beirn Acetyliren eine krystallisirte Verbindung rorn 

Schmp. 1300 zu gewinnen war. Die letztere sprachen sie als Tetra- 
acetylderirat der Succinylhydroxarnsaure a n .  Eine nahere Unter- 
suchung, welche z u d m  noch durch eine kryoskopische Molekulai- 
gewichtsbestimrnung vervollstandigt wurde, ergab abr r  dem Verf., d a b s  
in der auf die genannte Weise dargestellten Verbindung nichts Anderes 
als das von ihm vor Kurzem anfgefundene Acetylsucciriylhydroxylarnii~ 
vorlag. Es verhllt sich also der Bernsteiosiiureather gegen Hydroxyl- 
amin ganz analog dem Phtalsaui ernethylather (vergl die beiden rorati- 

U e b e r  den Diathylaoetylengiycolpropionsaureather und Be- 
o b a c h t u n g e n  uber seine hoheren Homologen ,  ron F. A n d e r  I i n i 
(GUZZ. Chim. 25, 2, 46-57). Wie K l i n g e r  und S c h n i i t z  (diese Be- 
m h t e  24, 1271) gefunden habeii, eiitstehen ans I5utyrylchlorid beew. 
I-ovalerylchlorid diirch Nati iuni iiicht Honrologe des Diacetyls , son- 

gehenden Referate). Foerater  

C3H7 C .  0 .  C O C ~ H I  
C Y H ~ C .  0 .  COCsH? 

dern die beiden ungesattigten Glycoliither bezw. 

C ~ H S C .  0 .  COCqHg 
CdHgC. 0 .  COCqHg 

. In gleicher Weise wie hier, wenn auch weniger 

hrftig, verlauft der Vorgang, wenii m a n  Natrium a u f  Propionylchlorid 
einwirken Iasst; dabei hat es sich, ebenso wie fur die beiden erst- 
genannten Urnsetzungen, als zwrckrnaseig herausgestellt, das Natrium 
ii-cbt in Gestalt seines Amalgame*, sonderii als solches zur  Einwirkung 
ZII bringen, es mit Aether zu ubergiesseu und langsam das Skure- 
c!ilorid hinzrifliessen zu lassen. Die erhaltene atberische Liisung wird 
al)gegosFen eingeengt, rnit Sodalesung gewaschen, fiber Kaliumcarbonat 
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getrocknet und  schliesslich der Aether vollig abdestillirt. Das zuriick- 
bleibende Oel muss wiederholt und sorgfaltig unter niedrigen Drucken 
fractionirt werden , ehe man ein constant zusammengeeetztee Product - 

erhalt; der 
C:,HbC. 0 .  COCgHs 
CzHSC. 0 .  COCsHs 

reine D i at h y I a c  e t y  I e n  glycol  p r o pi o n s a u  r eii t h  er 

siedete schliesslich unter 10 mm Druck bei 

108- 1090 und ist ein farbloses, schwach riechendes Oel. Dnrch 
alliobolisches Kuli wird r s  iihnlich seinen hiiheren Homologen in einen 
Ketonalkobol, das P r o p i  oi n , Ca Hb CO . CH . OH C2 Hs , iibergefiihrt, 
welches ails dem bei der Verseifung erhaltenen, gewascbenen und 
getrockneten Oele durch wiederbolte, fractionirte Destillation unter 
vermindertrm Druck abgeschiedeu wird und schlieselich i n  den unter 
227 mm bei 132-1350 siedenden Antheilen in nahezu reinem Zustande 
vorliegt. Die den besprochenen Glycolestern und den daraus durch 
Verseifung entstebenden Ketonalkoholen nacb ihrem chemischen Ver- 
halten con K l i n g e r  uud S c h  m i t z  zuertheilteu Formeln werden 
durch kryoukopische Nlolekulargewichtsbestimmunge~i in Benzol- und 
Eisessigliisungen bestiitigt. Ferner wurdeu die Siedepunkte dieser 
Kiirper bei verschiedenen Drucken und ihre spec. Gew. bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt , die gefundenen Wertbe mogen 
in den in der Arbeit selbt zusammengestellten ljebersichten nacbge- 

Beitreg zur Kenntniss der organisohen Verbindungen des 
vierwerthigen Sauerstoffs, von F. Z e c c h i n i  (Quzz. Chim. 25, 2, 58 
bis 63). Aehnlich wie nach den Untersiichungen con F r i e d e l ,  
Methyloxyd sich mi t  Salzsiiure zu einer zwiscben - 3O und - 1 "  
siedenden Fliissigkeit, (CH& 0 . H CI, rereinigte, geben auch:-Methyl- 
oxyd uud Jodmethyl ein zwisrhen O o  ond + 1 siedendes Vereinigungs- 
product, welches aber so unbestiiodig ist, dass eine Erkenntniss seiner 
Natur nicht unmittelbar zu grwinnen war. Verf. rersucbte n u n ,  sich 
iiber diesrlbe Rechenschaft abzulegen. indem er  Jodmethyl und Methyl- 
oxyd i n  den ccrschiedenstrn Liisungsmitteln mit einander in Wechsel- 
wirkung setzte, nnd festrustellen suchte, ob die Mischung beider 
Stoffe eine andere Gefrierpunktserniedrigung zeigte, als die beiden 
einzehen Stoffe zusammen hervorbringen wiirclen. Es ergaben sich 
weder beim Zusammenbringen von Methyloxyd mit Jodmethyl noclt 
titit Chlorwasserstoff nennenswerthe Unterschiede, und Verf. schliesst 
daraus, dass Vereinigung zwischen diesen Verbindungen iiberhaupt 
iiicht eintritt. Der nach den mitgetheilten Ergebnissen allein zulassige 
Schluss ist der, dass nur in den untersucbten Losungen die Verbin- 
dungen nicht besteben, welche sonst f i r  sich sehr woht rorhanden 
spin kijnnen. Nach den neuesten , sebr einleuchtenden Darleguiigen 
W e r n e r ' s  (diese Berichte 28, Ref.832) liegen in derartigeu Verbindungen 

seben werden. Foerster. 

[ ' i O * ]  
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Molekularrerbindungen vor, abnlich solchen , welche Krystallwasser, 
Krystallessigsaure u. s .  w. enthalten. Ihre Analogie rnit den Sul6n- 
verbindungen ist diirchaiis keine vollknrnmeue, es  bestehen hinsichtlich 
der Festigkeit zwischen beiden Verbindungearten sehr erheblicho 
Unterschiede, eodass alle auf eine derartige Analogie gebautm Schliisse, 
ziimal derjenige auf Vierwerthigkeit des Saoerstoff'atoms hiichst iin- 
sicher erscheinen. I'oerster. 

Ueber die Sgnthese von Pyridinabkommlingen durch Ein- 
wirkung von Acetessigester  auf A l d e h y d e  bei Gegenwart von 
Ammoniek, von R. S c h i f f  und P. Pros io  (Gazz. Ghim. 26, 2, 65  
bis 90). Den Verff. ist ee gelungen, auf den Mechanismus der 
H a n t  z s c h '  when Synthese von Pyridi~~abkommlingen und manche 
dabei bisher dunklen Punkte dadurch tieties Licht zu verbreiteu, dass 
s1e das aus einfachstem Aldehyd, dem Formaldehyd und Acetessig- 
ester rind Ammoniak entstehende Condensationsprodiict naher unter- 
sochten. Man mischt 3 Th.  Acetessigester rnit 1 T h .  einer 4Oproc. 
Liisung von Formaldehyd und fiigt 3 Th. IOproc. alkohniiscbes Am- 
moniak langsam hinzu, lasst 12 Stuiiden stehen rind erwiirmt dann 
auf dem Wasserbade. Es krystallisirt dabei der nach H a n t z s c h  zu 
erwartende, schou von G r i e s s  und H a r r o w  (diese Berichte 21, 2741) 
erhaltene Dihydrolutidindicarbons~iireather (Schmp. 176 - 183')) in 
einer Ausbeute von 95 v. H. der nach der Gleichung: 

2 CcH1OOS + CHaO + NH3 = 3 H z 0  + CISHIVSOj 

zu verlangenden Menge; der Kijrper entstebt ebenso leicht, wenn 
2 Mol. Acetessigather mit 1 Mol. Ammoniak zunachst zusammm- 
wirkeu und alsdann dem Einfluss v011 Forrnaldehyd bei Gegenwart 
VOD rerdiinnter Salzsaure unterliegeri. Diese Verbindung zeigt gaiiz 
das Verhalten ihrer boheren Homologen, sie ist neutral nnd gcht 
diirch Oxydationsmittel leicht im den um 3 Wasserstoffatorne armeren 
LiitidiodicarbonsBureather vom Schmp. 72O (a. a. 0.) fiber. Letzterer 
eiitsteht nun, ahnlich seinen Homologen, merkwiirdiger Weise auch 
hei der  Einwirkung von starker, kalter Salzsirire auf den Dihydro- 
iither. Die nahere Verfolgung dieses Vorganges gab den Schlilssel 
x u  der ganzen in Rede stchendcn Umsetzung. Die Wirknng der 
Salzsaure bestebt zunachst darin, den Dihydroather i u  eine isomere 
Verbindung umzrilagern, welche man rein whAlt, wenn man die durch 
Soda in der salzsauren Liisung erhaltrne Fallung sehr sorgfiltig aus- 
wascht und nicbt umkrystallisirt. Der KGrper scbmilzt bei 58-60° 
rind ist zurn Unterschiede von seincn Isomeren eine awgesprocbene 
lSase und zwar eine Imidobase, welrhr Iricht eine gut krystallisirte 
Nitrosoverbindung, C13Hls (NO) NO$, */a HzO (Schmp. 52") giebt. Diese 
apaltet bei der Reduction mit Zinncblnriir nnd Salzsaure Ammoniak 
ab uiid giebt wiedcr eine Base C13H19NO4, welche jetzt aber mit 
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'/a Mol. HIO krystallisirt und bei 88' schmilzt; die A r t  der  Bindung 
dieses Wassers bleibt weiteren Untersuchungen rorbehalten. Die Imido- 
base voiii Schmp. 58-60" ist ausserordentlich leicht oxydirbar und 
geht schon beim Liegen an der Luft, schneller beim Kochen niit 
Alkohol vollkommen in den Lutidindicarbonsaureiither iiber. Die Bil- 
dung desselben stellen nun Verff. durch folgende Oleichungen dsr :  

CaHSOaC. CH CHs 1. 

H3C. C OH -t C.COSQHJ 
I. = 2HaO + 

H H2 COCHa 
+ N  

CHa CHa 
CsHaOaC. HC X C .  COaCaH5 C2H&CC/'CCOnCsHb 

= 
HsCC\/ /C.  I 1  CHs 

Schmp. 176-1830 Schmp. 58-600 

H3C. C(, )'C CHa 
N NH 

Nentraler Aether vom Imidobase vom 

CHn CH 

+ HsO. 
Dss urspriingliche Condensationsproduct ist also nicht der Dihydro- 
lutidindicarbonsaureather. sondern eine Nitrilverbindung und besitzt 
noch keine ringformige Anordnung; erst unter d e n  umlagernden Ein- 
fluss der Salzsjiure entsteht ein hydrirter Pyridinring, da erst die 
dabei gehildete Verbindung die fiir einen Dihydrol utidindicarbonsaure- 
atber zu erwartenden basischen Eigenschaften besitzt. Der  aus diesem 
durch Oxydatiou entstehende Lutidincarbonsaureatber vom Schrnp. ' i ' 2 O  

krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, wenn man den Alkohol 
nicht zum Sieden bringt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
siedendem Alkohol aber geht dieser Aether in eine audere, stabilere 
Form iiber, wrlche aiich bei 72" schmilzt und leicht elektrisirbare 
Blattchen bildet. Verff. vermuthen, dass beide Formen isomer sind, 
dadurch dass i n  der ersteren der Stickstoff in  Diagonalbitdung mit 
dern gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom tritt,  i n  der zweiten drci 
doppelte Bindungen im Ring vorliegen. Lasst man auf das Conden- 
sationsproduct vorn Schmp. 176- 183" statt kalter Salzsiiure heiase 
alkoholische Salzsaure rinwirken, so entstebt wieder der Lutidindi- 
carbonsiiureather, aber nur in tfer Aalfte der erwarteten Menge. 
Dunetien bildet sich unter Entwicklung von Kohlensaure einr fliissige, 
bei 235" siedende Haso v o i i  co-iiioartigen Eigrnschaften , wtlche als 
3- 3 - D i  h y d r o -  1,5- d i m  e t h  y 1- 2 - c a r b o n  s a  u r e a  t h e r  erkanotwurdr. 
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Ihr Platinsalz und Quecksilberchloridsalz krgstallisiren gut. Die zu- 
gehorige freie Saure giebt ein krystallisirtes Cblorhydrat; ihr Platin- 
salz krystallisirt mit 2 Mol. HaO. Versucht man, das wiederholt ge- 
nannte Condensationsproduct vom Schmp. 176-183" mit alkoholi- 
schem Rali ZU v~rseifen,  S O  gelingt dies zum Theil, indern unter 
gleichzeitiger Aboxydation der zwei labilen Wasserstoffatome L u t i d i n -  
d i c a r b o n u a u r e  entbteht, deren CIrltrrhydrat in grossen Prismen niit 
2 Mol. Wasser lirystalli3irt. Nebenher findet eine tiefergreifende 
Zersetzutig statt, es wird Auimoniak abgespaltrn und es entsteht dau 
schon von K n o e v e n  a g e  I (diese Berichte  2 7 ,  Ref. 658)  beschriebene 
Tetrahydroketotoluol, indem im Dihydrolutidinring vermiithlich zu- 
nachst die, Imidogruppe durcli SauerstoE ersetzc wird und dieser 
Pyronring sich dann in den des genaiiriten Ketons umlagert. 

Forrster. 

Ueber e in ige  Bromabkommlinge  aus der Campherreihe,  von 
Vergl. 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  sa lpe t r igen  Saure auf Safrol, 
von  A. A u g e l i  und E. R i r u i n i  (Gazz. Chim. 25, 2 ,  18d-21Y). Das 
Safrol giebt, wenn es in Petroleumlither geliijt und init eirier ~ o n c e n -  
trirten wksrigen L O S U O ~  VOII  Kaliuunitrit unterschicbtet w i d ,  bci 
I I U I I  folgendein Iangsanien Zus;ttz voii SchwefelsBurt!, also u~i ter  deur 
Eiriflass der salpetrigen Slure, eirie i i i  fast allen Losuugsmitteln sehr 
schwer loslicbe Verbindung ( C  H2 0 2  ) C S  H: C Hz . C H  : C Ha . Nz 03. 
Dirses a-  N i t r o s i  t unteracheidet sich VOLI dein isornerrn, die Propenyl- 
gruppe enthaltenden Nitrosit des Isapiols dadurch, dass es  beim Kocheu 
mit Alkohol nicht gleich diesern nnd rerwandten Verbindungen 1 Mol. 
Wasser abspnltet, sondern dabei iu dau iaoinrre p'- N i t r 0s i t  iibergeht, 
welches beini Kochen mit verdiinnten Sluren, am besten 20-procentiger 
Schwefelsaure, Hydroxylamiii abspaltet und sich i n  N i t r o p i p e r y l -  
a c ~ t o n ,  (C 612 0 2 )  Cs H3CH2 C 0 CAzNOa (Schmp. 860) verwandelt. 
I)ass der Kiirper, welcher F e  h 1 in  g'sclie Losung nnd amtnoniakalisches 
Silbernitrat Ieicht reducirt, kein Aldehyd ist, sondern die oben be- 
zeichnete Ketonforniel besitet, folgt aus der Thatsache, dass er bei 
der Oxydation Init Permangnnat hauptsachlich Homopiperonylsaure 
gielt.  Unter den] Eintlusse des Hydroxylainins bei Gegenwart von 
wenig Alkali wird aus Nitropiperylacetori das Safrol-$-tiitroeit zuriick- 
gebildet, wclcties also das Oxim dirses Ketons ist; bei Anwesenheit 
von mehr Alkali wird clieaes weiter 111 H o m o p i p e r o n y l o x a m -  
s l u r e ,  (CH202)C6H3CH2CONH. OH gespalten, welche aus Aceton in 
Nadeln vom Schmp. 1660 krystallisirt; beini Kochen mit verdiionten 
Mineralsluren zerfallt diese S lure  weiter in Hydroxylamin und Homo- 
piperonylsaure. Uebergiesst man Nitropiperylaceton rnit uberschussiger 
starker Kaliurr~oitr-itliisung, so kann nian alsbald mit Wasserdampfen 

A.  A n g e l i  und E. R i m i n i  (Gazz. Chim. 25, 8,  1G2-164). 
diese Berichte  28, Rcf. 621. Foerater. 
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Pipermyloit ril a b b l h n ,  welches offenbar dnrch Spaltung der zunhhst 
entstandenen Isonitrosoverbindung entstanden iet. Unter der Ein- 
wirkung von Brom in Eieessigliisung geht Nitropiperylacetotl in eine 
Monobromverbiodong (Schmp. 115") iiber, welche durch Perrnanganat 
eu  M on o b r o m horn o pi peron y l s a u r e  oxydirt wird ; diese krystalli- 
eirt aus Beiizol in gbnzenden Nadelu vom Schmp. 190 - 1910. Ob in 
ibr das Bromatom im Kern oder der Seiteiikette sich behdet ,  liehs 
sich durch weitere Aboxydation nicht entscheiden ; das Brompiperyl- 
oitroaceton aber giebt ebenso wie die nicht bromirte Verbindung 
durch Einwirkung ron Natriumnitrit ein Brompiperonyls i inre-  
n i t r i l  (Schmp. 106O), welches man auch erbalt, wenn man Brom auf 
Aperonyloitril unmittelbar einwirken lasst; daraus ergiebt sich, dass 
i n  den in Retle stehenden Verbindungen das Bromatom irn Renzalkern 
eikt. Auch eiii N i t r o p i p e r y l n i t r o a c e t o n  wurde erhalten, welches 
aus Aceton krystallisirt und bei 170° scbmilzt; es liist sich i n  concen- 
trirten Alkalirn mit tiefblauer Far be auf, welche beim Verdiinnen der 
Liisung verschwindet. Kocht man diese alkalische Losung, so wird sie 
allrniihlich fuchsinroth und enthiilt nun die mit Wasserdampfen fliich- 
tige Verbindung CsHlNOd (Schnip. 8 3 O ) ,  welche vielleicht als N i t ro -  
piperyl m e t  han,  (CH202)Cs112. (N02)(CH3) anzusprechen ist. Re- 
ducirt man 22 g Nitropiperyluceton mit 60 g Zinnchloriir in 120 ccm 
Salzsaore i i n t l  170 ccm Alkohol aofangs unter Vrrmeidung jeder Er- 
warmung, schliesslicb auf dem Wasserbade und dampft die vom Zinn 
befreite Losung im Vacuum ein, so erhalt man dlts aus Alkohol in 
Nadeln kryetallisirende, bei 1980 sich zersetzende Chlorhydrat des 
P i p e  r y  l a  m id oace  ton s, welches F e h l i  ng'sche L8sung reducirt 
und ein in Wasser schwer loeliches Pikrat giebt. Versucht man, die 
freie Base aus ihrem Chlorhydrat durch Ammoniak frei zu machen, 
so erfolgt untw Warrneentwicklung eine fiir Amidoketonta schon mehr- 
facb (diese Berichte 21, 1268 uud 26, 2205) beobacbtete Condensation 
zu einer Pyrnzinverbindung: 

GHsOa. CHa .C.CH:N 2 (CHaOa)C,i H3CHnCOCHsNHa = .. 
N . CH : C . CHs . GHSOa 

+ 2HaO + Ha. 
Das p -Di  homopipe ry lpy raz in  krystallisirt aus Alkohol in Nadeln 
voni Schmp. 155-1560. Das Chlorhydrat des Piperylamidoacetons giebt 
beim Diazotiren D i a r  o piperylace to  n, (CHaOl)CeH3CHaCOCH. Na, 
welches schon im Entstehen zum grossen Theil in Homopiperonyl- 
siiure zerfiillt, ebenso wie Diazoacetophenon leicht unter Bildung von 

Ueber die Einwirkung dee Hydroxyllemine auf Glyoxal, 
von A .  Miolati  (Gazz. C h h .  '26, 2, 213-227). Vergl. dime Berichte 28, 

Benzokaure gespalten wird. Foerater. 

Ref. 620. Foeretar. 
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Ueber das Dimethylg lyoxim,  von E. R i  m i n i  (Gazz. Chim. 26,2, 
266 - 268). Die Peroxyde der Glyoxime kann man nacb A n g e 1 i 
(diese Berichte 28, 1956), je nachdem man sie mit Zinn und Salzsaure 
oder mit der berechneten Menge Zinkstaub und Essigsaure reducirt, in 
Furazanabkiimmlinge oder in Syndioxime verwandeln. So lasst sicb 
auch Dimethylglyoximperoxyd (rergl. S c h  o 11, dime Berichte 28, 3499) 
Lei vorsichiig geleiteter Behandlung mit Ziokstaub und Essigsiiure in  
verdiinnter alkoholischer Losung in das  zuerst von F i t t i g aus Di- 
acetyl und Hydroxylamin dargestellte Dimethylglyoxim (Scbmp. 237"; 
uberfiihrert, welches darnacb also als Syndioxim erscheitit. Zu d e n  
gleichen Schlusse fiihrte schon die Reobachtung v o n  Wolf f  (diese B6- 
richte 28, 69). dass dieses Dioxim sehr leicht Wasser abgiebt und in 

Die K o h l e n h y d r a t e  das Gummis von Acacia decurrens, voa 
W. E. S t o II e (Arneric. Chem. Journ. 17,  196 - 199). Der Gurnmi 
dieser australischen Pflanze kommt vor in durclisichtigen amber;ar- 
Ligen, sehr barten und sprijden Massen, die bei gewiihillichrr Tenpe-  
ra tur  in Wasser zu einern Schleime liislich sind. Die Losung ist 
schwacli sailer und deutlich linksdrehend. Mit Bleiacetat und Alkohol 
entstehen Niederschlage. Die Versuche wiesen nach, dass in] Gummi 
ein Kohlenwasserstoff vom Charakter des Galactoarabans vorhanden 
sei. Durch Hydrolyse wurden Arabinove und Galactose erbalten. 
I k r  Gumtn i unterscheidet sich wenig vom arabischen Gummi oder 

Einwirkung von Ammoniak auf Dextrose, von W. E. S t o n e  
(Arneric. Cheru. Journ. 17, 191 - 196). Scbiittelt man Dextrose mit 
absolutrm Alkohol, welcber mit Ammoniakgas gesattigt ist,  haufig 
durch, so l i i v t  sich im Laufe voti 8 - 10 Tagen pin betrachrlicher 
Theil. Man decantirt die Liisung in ein Gefiiss, welches gegen Luft- 
zutritt verschlossen wird. Nach weiteren 1 1  Tagen scheiden sich 
warzige Krystalle aus  und spiiter krystallische flockige Massen. Nach 
einern Monate wird filtrirt. Die schneeweisse Masse ist vnn siissem 
Geschmack. in  Wasser leicht loslich und reducirt die F e  hl ing 'sche 
Liisung. Beim Erwarmen mit kaustischern Natron oder beim Erhitzen 
fiir sich tntwickelt sic Ammoniak. Die Verbindung echmilzt wharf  
bei 122-123O. Der Ammoniakgehalt betriigt 8.74 pCt. entsprechend 
der Forrnel CsHlaOs . NHz. Das specifische Rotationsvermiigru ist 
[ a ] ~  = 22O; F e h l i  ng'sche Losung wird durch das Amrnoniakderivat 
schwacher reducirt als durch Dextrose selbst. Mit Pheri!lhy~lraziir 
rciagirt sie in der Kalte nicht, sondern erst beirn Erwiirmen aul' 1000. 
Durch Sattigen der L6sung mit Schwefelwasserstoff srhalt mall eineir 

Eine neue Klasse  von Verbindungen der inac t iven  Kohlen-  
wasaerstoEe. II., von J. A. W a n k l y n  und W. J. C o o p e r  (Chem. 

Dimethjlfurazan iibergeht. Foerster. 

Iiirdcbgummi. achartel. 

den Thialdineit ahnlichen Kiirper. Srhertel. 
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A'ews 71, 250). Wie friiher mitgetheilt ( h e  Bsrichte 28, Ref. 226) 
beobachteten Verff. bei der Mischung von Kerosen mit Eisessig 
Ternperaturerniedrigung. Die Miscbuog scbeidet sicb in zwei Schichten, 
deren obere eine Verbindung des Kohlenwasserstoffes mit der Siiure 
ist z. B. C15H15. C4H40a (C = 6). Diese angeblichen Verbindungen 
destilliren nicht unzersetzt und werden durch Wasser zersetzt. Eine 
iiberzeugende Charakteristik derselben wird vermisst. 

Ueber Hexylen und Hexylwaseerstoff, BUS Mannit du rch  
Reduction mi t  Jodwaeserstoff dargestellt , ron J. A. W a n k 1 J n 
(Chm.  f l W 8  7'2, 75). Bei einer friiberen Untersuchung wurde das 
spec. Gew. des Hexylens aus Mannit bei 00= 0.7017, bei 4.80= 0.6072 
uud bei 45.50 = 0.6604 gefunden. Da das spec. Gew. des Hexyl- 
wasserstoffes bei Oo=0.G759 ist, so ist die Differenz 0.0258, also die- 
selbe, welche zwischen den aus Petroleum ausgeschiedenen Paraffincm 

pl-Bromvaleriansaure, CH3 . CHa . CHBr . CH2 . COzH, ron J. 
G. S p e n z e r  (Ammic .  Journ. of science [3] 49, 110). Propyliden- 
essigsaure, erhalten durch Einwirkung von heisser Natronlauge auf 
Aethylidenpropionsaure, wurdc mit dem fnchen Volumen kalt ge- 
sat tiger Rromwassrrstoffsaure mrhrere Tage durchgeschiittelt. Die 
6 - Bromvalzriansaure schied sich in theoretischer Menge alu leichtes 
Oel aus, welches i n  einer Mischung von Eis und Salz erstarrte. Die 
gereinigte Siiiire schmilzt bei 59-60O; sie ist fast unloslich in Wasser, 
aber leicht liislich in  den gewiiholichen Liivungsmitteln fiir die Fette. 
A u s  Petraleumather krystallisirt sie bei freiwilliger Verdunstung in 
farblosen achtseitigen Prismen des monosymmetrischen Systernes 
Genaue Messungen der Krystitlle werden vom Verf. gegeben. 

Schertel. 

und Olefinen besteht. Schertel. 

hchertel. 

Ueber die Essenz der  Wuree ln  einiger auf Jeva heimi- 
scher Polygala-Arten, von P. van  R o m b u r g h  (Rec. trav. chim. 
des Pays-Bas la, 4-21-4-24). Aus den Wurzeln r o n  Po lyga la  va r i -  
ab i l i s  a1 b i f lo ra  wurde durch Destillation mit Wasserdampf Salicyl- 
sauremethylester gewonnen. Derselbe Aether ist in den Wurzeln von 
P o l y g a l a  Senega  L., vnn P. a l b a ,  P. t enu i fo l i a ,  P. o l e i f e ra  

Ueber einige fliichtige Essenzen &us den Blattern der 
auf J a v a  cultivirten Cocaarten, von P. r a n  R o m b u r g b  (Rec. 
trau. chim. des P a y s - B a s  13. 425-4-28). Die Blatter der auf  dara 
angeb:iuten Coca-Arten, z. B. von Erythroxylon Coca Lam. und an- 
den en, enthaltrn iul frischen Zuatande Salic?rlsauremeth~lestcr, die noch 
nicht viillig entwiekelten Blatttriebe 0.13 pCt., junge Bliitter 0.06 
bis 0.07 pct. ,  altere ungefahr 0.02 pCt. Auch Aceton und  Metbyl- 
alkohol wnrden unter den Producten der Destillation der Rlatter mi t  

Heckel cind P. j a v a n s  anpetroffm worden. Sehcrtel 

Wasserdampf gefundeil. Schertel. 
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Freiwillige Zersetszung des Oxims des Bensophenons, voti 
A .  F. H o l l e m a n n  (Rec. trav. chim. des Pays-Bas 13, 429-432). 
Benzophenonoxim, sorgfaltig gereinigt und \-om Schmp. 140°, war in 
einer Flasche mit eingeriebene~ri Slopsel in zerstreutem Tageslichte 
:iiifiew:tlirt. Nacb hblauf eines Mouats crdchienen die Krydalle gell) 
gefiirbt und begantieti fl i isi : ,  zii werden; zugleich roch der Inhalt der 
Flasche s ta tk  nach SalpetersLure. Nach zwei Moiiaten waren d ie  
Krystalle ganz verfliissigt. Durch Desrillation im Vacuum erhielt man 
labilrs Benzopbenon, welches iti Heriilrrung mit einem Benzophenoii- 
krystall sofort in die stabile Form iibergeht. Salprterraure wurde 
gleichfalls nachgewiesen. Benzophenouoxim mit trocliener Kohlensaure 
in einer Rohre eingescbmoizeii, erschien nach drei Monaten schwach 
gefiirbt, aber sonst anvrrandert. ..chertel. 

U e b e r  die Constitution des Jodgrun, von L. L e f 6 v r e  (Bull. 
SOC. chim. [3] 13, 347--252). Nachdeui L a u t b  und B a u b i g n y  durch 
Einwirkung von Jodmethyl oder Methylnitrat aaf Pariser Violet rin 
Griin dargestellt hatten, welches man a19 Jodmethylat des Hexametbyl- 

Y 

/ c s  H4 N(C'H3)2 
p-rosanilins betracbtete, J C  ~ c g  H4N(CH3)2 , theilte man dem von 

\ C I : H ~ N ( C H ) ~ J  
H o f m a n n  und G i r a r d  untersuchten Jodgriin eine aihnliche Formc4 

,2 [CsHaN(CHs)i] 
(vergl. S c h u l t z  und 

cs H3<$$H3)3 J 
J u l i u s ,  Tabellarische Uebersicht), obwohl die Analysen der beiden 
Forscher die Pormel CzsHa3N3 0 J 2  festgrstellt hatten. Den husgangs- 
punkt fur die Darstellung drs  Jodgriins bildet das trimethylirte Violet 

Z U :  C27 H36 N3 J 2  = J C \  

CI: H, NH CHa 
von H o f m a n n :  J C  -c6H4N:EF . Durch Einwirkung von Jod-  

c6 H3<N H CH3 
methyi entsteht daraus ein Griin, in welchem nach dem, was wir 
fiber die Heziebungen drr violetten Farbstoffe zu den griineii wisseit, 
ein Stickstoff durch Umwandlurig i n  Ammonium rieutralisirt sein muss; 
der neue Korper wird sich :rls ein Derirat des Triphenylrnethaii- 
p-diamins verhalten. In der That  hat man i n  viilliger Uebereinstimmuiig 

mit der Elementarformel CzsH33N30J2 = Jc\ ~ 6 ~ 3 < g : 6 H ~ ) ~ J  + HaO. 

Bei 120° verliert der Farbstoff eiu Mol. Wasser und ein Mol. Jod-  
methyl unter Bildung eines neuen, violetten Farbstoffes, &4 H28 Ns J 

= J C \ -  CH3 . Nacli der Formel ron  S c h u l t z  urid 

J u l i u s  ist die Bildnng dieses neuen Farbstuffes nicht erklarbar. 

, 2 [C, H4 N(CH&] 

/ 2  [c, H4NH CH31 

cs H3<X (CH& 
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Wird daa Jodgriin in gescblossenem Gefasse mit Metbylalkohol er- 
bitzt, so erbalt man neben dem durch blosse Einwirkung der Warme 
auf Jodgriiu entstehenden blauvioletten Farbstoffe noch einen zweiten 
schwerliislicben, in langen, kantharidengriinpn Nadeln krystallisirenden: 
2 (Cab H31 N3 Ja) = c24 H28 N3 J + C26 H34 N3 J3. Die Bildurig des letzte- 
Ten gebt ror sicb dadurcb, dass das Jodmethyl, welches sich von dem 
Griin abspaltet, sicb a n  den Stickstoff eines Molekiils des entstehenden 
Violet begiebt und ein hexamethylirtes, darum starker blauesviolet bildet. 

Seine Constitutionsformel ist G6H34N3J3 = JC-C6H4N(CH3)aHJ. 
c6 Ha N ( c  Hsb  

C6H3<N(CH3>aH J 
Das von H o f m a n n  und G i r a r d  beobacbtete farblose Product er- 
scheint ah Jodhydrat oder Jodnlethylat des Hexametbylleukanilins. 
Sonach ist das Jodgrun v a n  EIofmrtun und G i r a r d  als Jodmethylat 
des Tetrametliyltriaminodiphenylcr~s~lmethanols zu betracbten. 

\ CH3 

Sehertel. 

U e b e r  die Nichtex ie tenz  gemischter Anhydr ide ,  van L. 
R o u s s e t  (Bull. SOC.  chim. [3] 13, 330-  334) Zur Darstelliing des 
Essigraleriansaureanbydrides (vergl. A u t b e n r i e  t b , diese Ben'chte 20, 
31 '47) wurde gcwhmolzenes Natriumacetat mit der entsprechenden 
Menge Valerylchlorid rersetzt und nacb beendeter Reaction das ge- 
bildete Anbydrid imVacuuni abdestillirt. Unter 15 mm Druck begann das 
Sieden bei 350 und endete bei 950. Das Destillat wurde im Vacuum 
ohne Colonne rectificirt; in funf Destillationen , welche mit verschie- 
denen Portionen ausgefuhrt wurden, gingen die Hauptmengen stets 
unter  500 und zwiscben 100--103° uber, so dass eine Mischung vor- 
liegen musste. Bei dem i n  gleicher Weise angestellten Versuche der 
Darstellung des EssigbenzoGslureanhydrides destillirte unter 15 m m  
Druck zwischen 35 - 500 eine Fliissigkeit uber, die sich als Essig- 
sgureanhydrid erwies. A u s  dem Ruckstande wurde mit Benzol und 
Aether Benzo&aureanhydrid aoogezogen. Verf. glaubt, dass das ail- 
fanglich entstandene gemischte Anhydrid sofortige Spaltung erleide 
nach der Formel: 

Sclrertel 

Ueber Piperoni lydenace ton ,  van L. Rou s s e t  (Bull. soc. chim. 
131 13, 348-351). Wird reines Piperonal in Diniethylketon geliist und 
mit verdiinnter Natronlauge gescbiittelt, so erwarmt sich die Mischung 
und es entsteht ein Niederschlag gelber prismatischer Niidelchen voti 

. Dieselben schmel- Piperonylidenaceton, CS H3 --0 //O>CHs 

Zen bei 96.50, Bind unloslich in kaltem, menig loslich in warmem 
C H  : C H  . C O  . CH3 
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Wasser, aber leicht loslich in Aether, Benzol und kochendem Alkohol. 
Die Verbindung ist fliichtig mit Wasserdampfen und krystallisirt bei 
der Abkiihlung in schBnen, weissen, gerucblosen Nadeln. D:is Oxim 
bildet weisse, bei 179O unter Zersetzung schmelzende Krystalle. Das 
Aceton bindet ein Molekil Brom ohne Bildnng r o o  Bromwasserstoff 
und bildet das  Bromid, C g H 3 . 0 2 C H s .  C H R r .  C H B r .  C O .  CHx, 
welches bei 1000 sich zersetzt. Durch ein Gemisch von Chromsaure 
und Schwefelsaure wird Piperonplidenaceton zu Kohlensaure, Essig- 

Einwirkung der unsymmetrischen Ketonverbindungen auf 
die pr imtiren a romat i schen  Amide ,  von L o 11 i s s i ni o n  (Bull. 80C. 

chim. [ 3 ]  13, 334 - 340). Im Gegeiisatze zu v. M i l l e r  und P l i i c h l  
(diese Berichte 27 ,  1296) ist es dem Verf. bei seine11 C'nterauchungen 
niemals gelungen , die Existenz stereoisomerer Anilverbiudungen fesl- 
zustellen. Er untersucht,e die Reaction primarer aromatischer Smine 
auf Brenztraubensaure, Phenylglyoxylsaure und die Aether der beiden. 
Lasst man auf Brenztraubensaure, welche in einer reichlichen Menge 
absoluten Aethers geliist ist, ein primares aromatisches Amin, z. R. 
Anilin, einwirken, so entsteht schon durch die ersten Tropfen ein 
Nibbderschlag, welcher sich anfhgl ich wieder 16st, dann aber bestehen 
tleibt, wahrend die Liisung sich bis z u m  Sirdeponkt des Aethers er- 
hitzt. Nach einiger Zeit filtrirt nian den Niederschlag und saugt ab. 
Die atherischen Laugen scheiden eineii zweiten u n d  dritten Nieder- 
&lag aus; zuletzt bleibt eine geringe zahflussige, hauptsachlicb ails 
Anilin bestehende Masse. Die niifeinariderfolgenden Niederschlage sind 
nicht gleicbartig; man uuterscheidet in denselben: 1) die bei 1260 
schmelzende Anilpyriivinsaure B i i t t i n g e r ' s ,  2) die bei '2460 schmel- 
zende, gleichfalls ron K i i  t t i n g e r  d:irgestc.llte Aniluvitoosaure und 
3) einen weissen, i n  pracbtrollen spieveigen Krystallen (Schmp. 188 
bis 1900) auftretenden Kiirper, welcher ohne Zersetzung destillirt 
wrrden k a n n ,  wiihrend aus d e n  beiden erstrri beim Erhitzen Chinaldin 
eritsteht. - Die bescbriebene Reartion wurde aucb mit o- und p-To- 
Iuidin, m-Xylidin und p-Naphtylaniin beollachtet; es entstehen stet8 
Reprasentanten der drei Rorper, wenn auch in verscbiedenen Verhalt- 
nisren, SO dass der eiue bisweileri fast ganz zurucktritt. - cr-Naphtyl- 
auiiii wird von  Brenztraubensaure o n  verandert gelassen. 

U e b e r  eine neue KLasse von Harnstoffder ivaten,  von A.  P. 
N F r a n c h i m o n t  (Bull. SOC. chim. [3] 13, 445). Glydchlorhydrin 
(2-C,hlorethanol) wurde durcb Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak 
in 2 - Aminoethanol ubergefiihrt u n d  dieses mit isocyaiisaurern Kalium 
behandelt. Das so erhaltene U r c o e t h a n o l  krystallisirt aus abso- 
lutern Alkohol in farblosen, bei 950 schmelzenden Krystallen, welche 
i n  Wasser, Methyl- u n d  Aethglalkohol w h r  leicbt lnslich sind, von 
den hiiheren Alkoholen und den meisten organischen Losungs- 

saure und Piperonylsaure oxydirt. Schertel. 

s,.hertei. 
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mittel0 wenig oder garnicht geliist werdea. Das Nitrat des Ureo- 
ethanols ist sehr liislich in Wasser; wird dasselbe in concentrirte ab- 
gekiihlte Salpetersaure eingetragen , so entwickelt sich augenblicklich 
ein Gemisch ron Sticknxyd und Kohlensiiuw ohne Beimengung rother 
DBmpfe, und die Liisung, rnit Natriumcarbonat neutralisirt, giebt an 
Aether eine Fliissigkeit a b ,  welche mit reinem Kaliumbydroxyd er- 
hitzt Kaliumnitrat liefert. Dieac Reaction beweist, dass der EGrper 
sowohl die Function eines Harnstoffes als auch eines Alkoholes be- 
sitzt: C Hz 0 H . CHa . N [-I . C O  . N Hz. Dau Ureoethaool giebt mit 
Chlorbenzoyl eine Verbinduug mit nur einer Rriizoylgrnppe, welche 
rnit Salpetersiiure sofort Gas entbinder ; ihr Schmelzpunkt ist 129O. 
Mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat erhitzt, 
giebt Ureoetliatiol ein bei 1020 schmelzendes Diacetylderivat. 

Schertel. 

Ueber die basischen Eigenschaf ten  der Rossniline und ihrer 
Sulfonderivate .  A n t w o r t  an Hrn. P r u d ’ h o m m e ,  von A. R o s e n -  
s t i e h l  (Bull. SOC. ehim. [3] 13, 417-430). Durch Hinweisnng auf 
seine friiheren Ausspruche iiber die Eigenschaften des Rosanilins iind 
Fuchsins sucht Verf. zu beweisen, dass Hr. P r u d ’ h o m m e  (dieee 
Berichte 28, Ref. 929) sich nur zu seinen vor langer Zeit geauseerten 

Sind die Fuchsine A e t h e r  oder S s l z e ?  ron A. R o s e n s t i e h l  
(Bull. SOC. chim. [ 3 ]  13, 431-433). Zuerst wird darauf hingewieeen, 
dass P r u d ’ h o m m e ,  wenn er mit dem Verf. fiir das Fuchsin die 
Formel (NHzCs H4)3 . C . CI anniriimt und dann doch dasselbe f‘iir ein 
Salz erklart, mit sich selbst i n  Widersprucb gerzth; denri a e n n  das 
Cblor an Kohlenstoff gebunden ist und nicht an Stickstoff, so ist die 
Verbindung ein Aether. Wciterhin wird gezeigt, dass in der Klasse 
der Triphenylmetbane die alkoholischen Functionen wie d ie  mine- 
raliscben Oxyde bald mehr sauren, bald mehr t d s c h e n  Charakter 
haben, so dass der Streit, ob man die Verbindungen als Acther oder 

Die Frsge d e r  Bauren Fuohsine,  ron M a u r i c e  P r n d ’ b o m m e  
(Bull. SOC. ehim. [ 3 ]  13, 581-553). Entgegnung auf die oben er- 

Neue Reactionen d e e  Morphiums,  von G. B r u y 1 a n t s  (BUZZ. 
SOC. chim. [3] 13, 497-500). Man erwarmt das Morpbium oder 
(lessen Salze mit reiner Schwefelsaure auf dem Dampfbade eine 
oder zwei Minuten lang, giebt dann einen Tropfen der Miscbiing 
:iuf eine Porzellanplatte und fiigt pinen Tropfen des Reagens von 
F r o h d e - B u c k i n g h a m  hinzu. Es entsteht nun eine prachtvoll griine 
Farbiing, welche einige Zeit bestehen bleibt und dann versch windet. 
Die Rewtion ist fast ebenso empfindlich wie die eigentlich F r i i h d e -  
sche. Es ist nicht unwictitig, dass man rnit demselben Reagens zwei 

Ansicbten bekannt habe. Schertel. 

Salze bezeichnen soll, zu einen Wortstreite wird. Scherte!. 

wiihnte Antwort R o s e  n s t i  e h 1s. Srhertel 

1 .  



verschiedcne Reactionen hervorbringen kann. - Auch fiir die Reac- 
tion von H u s e m a n n  genfigt es, das Morphium mit Schwefelsaure 
ewei Minuten zii erwarmen, statt wie empfohlen, eine halbe Stuode. 
Das iius Cadavertheilen extrahirte Morphium ist immer rnit fremden 
Stofkn verunreinigt, welche bei langem Erwiirmen die Prolie oft 
intensiv fiirben. Die beschriebene griirie Farbung wird ubrigens mit 
alleri Opinmbaseri i i i  iihnlicber Weise erhalten. Papaverin giebt zuerst 
eine grune, daiin eiiie blaue und xuletzt rothe Farbung. -. 2. Giebt 
man eine wassrige Losung ron JndGure zu der Losung des Mor- 
pbiums in Schwefel*kire, so erfolgt bekanntlich Abscheidung von Jod.  
Erwarmt man die Lijsung des Morphiums i n  Schwefelsaure auf dem 
Dnmpfhade und setzt dann erst Jodsaure hinzu, so entsteht mit nur 
riiier Spur Jodsaure eine lila Farbucg, die in Roth ubergeht und 
dann verschwindet, mit starkeren Mengen des Reagens sogleich eine 

Drei Oktochlorophenole  (Tr ich lor ide  des Pentach~orocgclo- 
hexsdien-on), ron Et.  B a r r a l  (Bull. SOC. chim. [3] 13, 490-492). 
Fahrt man bei dem Chloriren dcs Phennls in Gegenwart von Antimcn- 
penta,chlorid mit dem Einleiten voii Chlor fort fiber den Punkt hinaus, 
an welchem sich a- Hexachlorophenol gebildet bat (diese Berichte 28, 
Ref. 63), so erhalt man ein Product, dessen Gewicht nahe der Ver- 
bindung C g  CIS 0 entspricht. Das tief braune Product von krystalliscbem 
Hruche wird in seinem halben Gewichte Ligroin gelost, abwecbselnd 
ails Ligroin und Chloroform krystallisirt und so als weisse krystal- 
linische Masse vom Schmp. 68 - 70° erhalten. Die Analyse stimnit 
mit der Vormel des Oktochlorphenole. Liist man dasselbe kalt in 
Aether oder Ligroi'n und lasst bei gewohnlicher Temperatur freiwillig 
verdunsten, so erhalt. man Krystalle, aus welcheo man drei verschie- 
dene Oktochlorphenole ausleseri kann. u - 0  k t o c h l o r p  b e n o l ,  bereits 
vori B e n  e d i k t und S c h mid  t beschrieben , bildet sich auch , wenri 
u-Hexachlorophenol in geschlossenen Rohren uber 2 10" oder i n  
Gegenwiirt von Rrom auf 160- 170° erhitzt wird, ferner durch 
Chloriren des Phenols in Gegen wart voii wasserfreiem Eisenchlorid. 
Es krystallisirt in ortliorhombischen Prismen, schmilzt bei 103.5 bis 
1 0 4 0  und wird bei 250° eersetzt. / j - O k t o c h l o r p h e n o l  krrstitllisirt 
i n  flachen orthorhombischen Prismen, schmilzt bei 89.5--90° und er- 
fahrt Zersetzung bei 2350. Von raucheuder Schwefelsaure wird es 
gelijst urid in das Diketon CsC1602, Schmp. 87.5--8S0, verwandelt. 
Dasselbe ist verschieden von dern durch Z i n c k e  und F u c h s  unter- 
suchten Diketoo. Durch Peutachlorphosphor wird es i n  Oktochloro- 
phenol und in das Chlorid von J u l i n  verwnndelt. y - O k t o c h l o r -  
p h e n o l  krystallisirt in monoklinen Prismen, ebenso lang als breit, 
welche bei 85-89'' schmeleen und bei 2f0°  Zersetering crleiden. I)icl 
Zersrtzi~ngspr.adiirtR sind bei sllen drcien Chlor ond  Perchlnmdioxy- 

rothe Farbung. Schertel. 
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phenylen. Die Oktochlorphenole sind bestgndiger als Hexacblor- 

Hexamethylenamin  (Fortseteung). Einwirkung des Hydra- 
z inchlorhydra ts ,  ron D e l e  p i n e  (Bull SOC. chim. (3) 13, 492-494). 
(Sithe dieee Berichte 2 8 ,  Ref. 149.) Das Hex:imethylenamin reagirt 
i n  der Kalte anf das i n  Wasser geloste Chlorhydrat des Phenyl- 
hydrazins. Es entsteht allmahlich eiri tripiger Absatz, welcher abge- 
presst urid durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt wird. Man 
whalt gliinzende, seideahnliche, scbwach gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 183O, welche mit dem Anhydroformaldehydphenylhydrazin von 
W e l l i n g t o u  und T o l l e n s  ideiitisch sind Die Kildung erfolgt nacb 
tlcr Gleichung CeHlzSr + 4(C6HgN2)H3.HCI = 2[(CcHgN&(CH&] 

Chloromercura te  und J o d o m e r c u r a t e  d e s  H e x a m e t h y l e n -  
amins. roil D e l e p i n e  (Bull. soc. chim. (3) 13, 494-497) Vergl. 

Ueber das V e r h a l t e n  des C h l o r a l h y d r a t e s  zu Alkohol ,  
von E. S c l i a e r  (Sep.-Abdr. a. d .  Journ. d .  Pharrn. v. El8.-Lothr. 
1894, No. 8.) Wiihrend in iilteren Angaben dae Chloralbydrat all- 
gemein a1s einc in Wasser und Alkohol leicht liisliche Substanz be- 
sch ricdben wird, finden sich bezuglich der L6sIicli keit des Chloralal- 
koholates in Wasser in der Literatur eiriige Abweichungen. Verf. 
kommt auf Grund seiner Versuche zu dem Schluss, dass das Chloral- 
alkoholat wenig oder garnicht in Wasser liislich ist und seine all- 
miihliche Losung hierin dadurch bewerkstelligt wird , dass der 
Alkoholcornplex gegen Wasser ausgetauscht wird und so das Chloral- 
alkoholat i n  Chloralhydrat ubergeht. Analog tauscht das Chloral- 
hydrat bei der Losung iii Alkohol allrnahlich das Wassermolekul 
gegen Alkohol aus und yerwandelt sich dabei in das Alkoholat. 

pheiiol; sie zeigen das Verhalten von Acetonen. Schertel. 

+ 4NHqCl .  Whertel. 

dieee Berichte 28, R1.f. 3%. h e  hertrl. 

Leuze. 

U e b e r  eine Synthese des Aethylalkohols, ( B e r i c l i t i g u  itg), 

von N. C a r o  (Chern. Ird. 1895, 454.) Die in einer t'ruheren Arbeit 
(Chem. Ind. 1895, 226) gemacbte Angabe, dass die Ausbeute an 
Aethylidendijodid beim Hindnrchleiten von Acetylen durcb conc. 
Jodwasserstoffsaure 55-58 pCt. betrage, bezieht sich nicht auf Ace- 
tylen oder Jodwasserstoffsaure, sondern auf das ails beiden gewonnene 
Reactionsproduct. Die Mittheilung, dass beim Kochen des Aetbyli- 
denjodids rnit Alkali als niich beim Verseifen mit Silberoxyd und 
Kochen des Productes mit Alkali Alkohol entstaude, wird widerrufen. 
Es bildet sich Aldehyd resp. Aldehydharz und essigsaures Eali. 
Verf. wurde auf diesen Irrthum aufmerksam gemacht von E r i i g e r  

Zur Synthese des Aethyla lkohols  mu8 A c e t y l e n ,  von F. 
K r i i g e r  und M. P i i c k e r t  (Chern. Ind. 1895, 454.) Verff. unter- 

und P u c k e r t ;  8. das folgende Referat. Lenze. 
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werfen die ron N. C a r o  gemachten Angaben (Chem. Ind. 1895, 22G), 
welche dersrlbe in  dem vorhergehenden Referat richtig stellt, einer 
eingehcnden Kritik und beschreiben ihre i n  dieser Richtung gemachten 
Beobachtongen. Bei einem Versuch wurde das Acrtylengas aus einem 
hlesscylinder mittels Wasser, welchcs mit Acetylen gesattigt war, 
111 eine mit Jodwasserstoffsaure (1 96) gefiillte Hempel ’sche  Pipette 
gedruckt, welche an einem Crestell befestigt anhaltend geschuttelt 
wurde. Zeichnung des Apparates, sowie genaue Beschreibung der 
Operation s. iai Original. 225  g Jodwasserstoffsaure absorbirten anf 
diese Weise in 84 Stunden 1874 ccrn Acetyleri, wobri 23 g einrs 
schweren brariiien Oeles erhalten wnrden. Die Saure hatte schliess- 
lich das spec. Gew. 1 85 und haite am lrtzten Versuchstage innerhalb 
(i Stuiiden nur noch 2 0  c c u  Awtyleri aufgtmouimen. - Bei einern 
underen Versuch wurde Acetylengas durch eineii Lu n gtA’ schen 
1U Kugelapparat geleitet. Die A iisbeute an Aethylidendijodid war 
ain giiristigsten, wenn beiiii Hindurchl~iten das Absorptionsrohr dein 
directeii Sonnerilicht ausgesetzt war  und schliesslich die restirende 
Siiure im Absorptionsrohr bei weiterem Hindurchleiten von Acetylen 
i m  Wasserbade noch erwarmt wiirde. 260 g Jodwasserstoffsaure und 
99 L Acetylen gaben it-, 69 Std. 47 g Reactionsproduct. Nach der 
Reinigung hatte das Aethylidendijodid das spec. Gew. 2.84 bei 15OC. 
uiid den Sdp.  1 2 i o  C. (uncorr.) bei 171 mm. Nach obigen Verfahren 
wiirde innerhalb 3 Monate I/q kg Aethylidendijodid erhalten. Hieraus 
mit Silberoxyd iind durch darmf  folgendes Rocheri rriit Alkali, welchea 
Verfahren die beste Aiisbeute an Alkoliol nach Caro liefern soll, 
Alkohol zu gewinnen resp. in den Reactionsproducten rnit Sicherheit 
itachzuweisen, ist nicht gelungen. Daqegen konnteri aus 70 g Dijodid 
G.6 g Essigsaure gewonncn werden rind ausserdem ein c:tmpherarti.g 
i iechender Kiirper , iiber drssen Eritstehung und  Zusammensrtzuite; 
vorllnfig nichts Bestiinrntu~ auqgewgt wird. Bequenier liess sich a119 
dern Acetylen Alkohol gewinneri, wei~n d a s  Gas durch Quecksilber- 
chloridlijsung grleitet, tlcr hierbei entstaridene weissc krystalliniaclie 
Niederschlag niit Salesaure auf dern Wavserbade erwiirmt iind der  
resiiltirende Acetaldrhgd durch Reduction in Alkohol iibergefuhrt 

Ueber Indigobildung au8 Pf leneen  der Uattung BIndigoferaa, 
Ton C. J. v a n  L o o k e r e n - C a m p a g u e  (Ref.) und P. J. v a n  d e r  
V e e n  (Landwirthsch. Vers.-Stat.  46, 249-258.) Vergl. diese Be- 
re’chte 27, Ref. 610. Wird das  Laub einiger Indigoferas rnit destil- 
lirtem Wasser macerirt, so wird ein Extract erhalten, das mit Lakmus 
und Rosolsiiure alkalisch, mit PhenolphtnleYn sauer reagirt. Erstere 
Reaction wird als die richtige bezeichnet, d a  bei der Extraction mit 
dem Indigoweise Kalk Rufgelost wird, welcher bei der Oxydation 
des Indigweiss zii Indigo als kohlensaurer Kalk sich abscheidet. 

wurde ( K u t s c h e r o w ,  diese Berichte 17, 13). Lenze. 
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Wird statt reinen R'aesers zur Maceration verdiinnte Saure genommen, 
ao geht ebenfalls aus den Blattern der Indigoferas eine Substanz in 
Ziiaung, welche durch Oxydation Iodigblau giebt, indess ist ihre  
Menge bedeutend geringer als bei Anwendung reinen Waseers. Verd. 
Mineraleauren verhalten sich in diescr Beziehung ungiinstiger als or- 
ganische Siiuren. - Aehnliclle Losungen wie die durch Extraction 
d e r  Blatter gewonnenen konnen erhalten werden durch Reduction 
von Handelsindigo in einer alkalischetl Fliissigkeit , Falluug des 
griissereu Theils des Indigweiss mittels einer sehr verdiinnten Liisung 
einer organischen Saure, Ausschiitteln des Filtrates niit Chloroform 
oder Aether, schnelles Verdunsten desselbeu uud Ausziehen des  
Biickstandes mit Wasser. Reines Indigotin eignet sicti zur Gewinnung 
einer derartigen Losung nicht. Verff. suchen dies dadurch zu er- 
klareu, dass Indigotinweisv i n  reinem Zustarid beziiglich seiner L6s- 
lichkeit in Wasser und Chloroform und seiner Oxydirharkeit sich 
anders rerhiilt, als wenn es init Indigrubinweiss und anderen Zer- 
ertzungsproducten dea Indikaus - sei es gemischt oder in moleku- 
larer Verbindung - sich vorfindrt, ahnlich wie B e  r e e  I i u s schon con- 
atatirt h a t ,  dass Indigblau rnit Indigbraun zusarnmrn - nicht aber 
ohue dies - in alkalischer Fliissigkeit etwas loslich ist, und ebenso 
eine alkoholische Liisung Jes Indigroths Indigblau gelost enthalteri 
kann. L e n k  

Neuere Untersuchungen i iber  die Zusammense tzung der 
rothen Paprikaschote, von B. v. B i t  t o (Landwirthsch. Veers.-Stat. 46, 
309-327). Veigl. diese Berichte 27,  Ref. 143. Das Oel und die 
Kohlenhydrate rot; Paprika9amen werden notersttcht; vergl. hierzu die 
Abhandlung von S t r o h UI e r , C'hem. Centralhl. 1884, 557 , welche 
kurze Angnberi iiber das .\etherextract des Paprikasamens entbalt. 
Verf. sucht qnalitativ und - soweit diea rnijglich - quautitativ die 
ISestandtheile deb Actherextractes zu beetimme~i. Das mit Aether 
aus den vorsichtig getrockneten Samen gewonnene Oel (leicht beweg- 
liche, gelblich-braune Fliissigkeit, welche beim Stehen im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure gr6n wird) enthalt an freien Fettsaiiren P a l  m i t i n -  
s a u r e  (Hauptmenge), O e l s a u r e  und S t e a r i n s a u r e .  Als Haupt- 
bestandtheil der Glyceride wird T r i o  1 ei'n , daneben Spuren von 
T r i p a l m i t i n  uiid T r i s t e a r i n  nachgewieseu. Bei der Trennung der 
freien Sauren von den Glyceriden wurde besonders neben ersteren 
eine Substanz beobachtet, welche deneelben eioen brennenden Ge- 
.schmack verleiht. Es ist dies der wirksame Stoff des Paprika- 
samens. Dieselbe is t  in Alkali leicht liislich, wird aber schon 
durch Kohlensaure daraus wieder abgeschieden. Sie besitzt ausserst 
brennenden Geschmack und giebt beim Erhitzen unangenehme, die 
Scli!eimhaute stark aDgreifende Dampfe. Zur genauen Charakteri- 

~ 7 1 1  Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 



sirung der Substanz reicbte das  Material nicbt aue. Von Farbetofferr 
enthglt das Aetberextract des Samens besonders C h l o r o p h y l l ;  
welcbes spectroskopiscb nacbgewiesen wwde. Der Lec i th ingehalb  
der Paprikasamen (direct i m  Samen bestimmt nacb der vom Verf. 
modificirten S c b  ul  z e  - S t e  i ger'scben Metbode, Zeitschr. physiol. Chem. 
13, 365) betrug 1.8'2 pCt., wahrend die im Aether- und Alkoholextract 
der Samen gefumdenen Lecitbinrnengen zusamrnen 0.4 pCt. (lufttrockener 
Samen) resp. 0.49 pCt. (getrockneter Sarnrn) ergaben. Reziiglicb des 
Gebaltes der Paprikaeamen an K o h l e n h y d r a t e n  kommt Verf. zu 
dem Scbluss, dass die durcb die modificirte Robfnserbestimmung (nach 
E. S c b u l z e  rnit 2 procentiger Essigsaure nusgefiibrt) auf circa 20 pCt. 
reducirte Menge stickstofffreier Extractivstoffe nur zum Theil aus 
Kohlenhydraten besteht. D e x  t r o s e resp. eiu Koblenhydrat, welcbes 
bei dpr I-Iydrolyse Dextrose giebt, scheint in Spuren in  den Samen 
vorbanden zu sein, dagegen P e n t  os  e n in grijsserer hlenge. Robr- 
zucker, Galaktose, Mannose, Starke etc. wnren nicbt nacbweisbar. 
Ausserdem wurde den Paprikasamen ein bisber unbekanntes, wabr- 
scheiiilicb aus einer Pentose und Galaktosegruppe bevtehendes Eoblen- 
hydrat entzogen (durcb Behandlung der Samen rnit ll/a procentiger 
Kalilauge) , das binsichtlicb seiner Eigenschaften zu den Ptlanzen- 
schleimen gebijrt - C a p s i c u m s a m e n s c h l e i m .  - Zurn Scbluss wird 
eine neue Analyse der Sarnenlager rnitgetbeilt, Leure. 

Physiologische Chemie. 

Ueber die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf ff e- 
latine und Eierslbumin, von C. P s a l  rind W. S c h i l l i n g  (Chem.- 
Ztg. 19, 1487-1488). Die kurzlich (dieee Berichte 28, Ref. 785)  vom 
F a b r i o n  beschriebene, aus den verscbiedensten stickstoffhaltigen, 
thieriscben Prodacten mit Hiilfe alkoholischer Natronlauge gewonnene 
>Protei'osauret existirt nicbt. Versucbe, welche nacb F a b r i o n ' s  
Verfabren mit Gelatine und mit Eieralbumin angestellt wurden , er- 
gaben, dass die bei Hydrolyse dieser Stoffe durch alkobolisches Natron 
nnd darauf folgende Bebaodlung mit Salzsaure entstehenden Korper 
salzsaure Peptone waren, und dass nicht aus alleu Protei'nkorpcru 
dieselbe Verbindung sich bildet, sondern dass jedem derselben eiri be. 
sonderes Pepton entapricht, n i e  t's j a  C. P a a l  fur verschiedene 
Prbtelne schon dargetban hat (diese Bstichte 25, 1230 und 27, 1827)- 

Foerster. 


