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Wasserstoffes 0.08987 == 0.0000027; sonach ist das Verhiltniss der
Dichtigkeiten 15.9002 == 0.00061. Volumetrische Zusammensetzung des
Wassers bei 00: 2.0027 =% 0,00014; Atomgewichtsverhiltniss aus Dich-
tigkeit und Volumverhiltniss: 15.879 =% 0.0011. Schertel.
Ueber den Einfluss der Lisungsgenossen auf die Krystal-
lisation des Calciumcarbonates, von H. Vater (Zeitschr. f. Kryst.
24, 366—407). Io Fortsetzung seiner friiheren Arbeiten untersucht
Verf. den Einfluss von Farbstoffen auf die Krystallisation des Kalk-
spaths, wobei allgemeinere Beziebungen sich nicht auffinden liessen.
Zu bemerken ist, dass von den gleichzeitig in derselben Ldsung ent-
stehenden Krystallen die einen gefirbt sind, wihrend die anderen die
fairbende Substanz nicht aufnebmen. Erstere sind reicher an Ein-
schlissen (Kohlensidure u. 8. w.) als letztere und haben eine grossere
Wachsthumsgeschwindigkeit als diese. Die Krystallform wurde durch
die Aufpahme von Farbstoffen nicht beeinflusst. — Bei Wiederholung
der von G. Rose ausgefiibrten Versuche zeigte sich, dass bei Ver-
suchen mit verdiionten Losungen bei gewdhnlicher Temperatur keine
Arragonitkrystalle neben den Kalkspathkrystallen erhalten werden, so-
bald reine Reagentien verwandt werden. Einige bisher noch nicht fass-
bare, wahrscheinlich organische Substanzen, welche als Beimengung
des Kulkspaths denselben dilat firben, rufen eine Zerfaserung der
Krystalle zu garbenférmigen und dergl. Aggregaten hervor. Derartige
Substanzen haben wahrscheinlich die von G. Rose hergestellten Lé-
sungen enthalten, sodass dadurch die Zerfaserung eines Theiles des
Kalkspathkrystalle bewirkt ist, welche derselbe als Arragonit be-
schrieben hat, Lenze.

Organische Chemie.

Synthese einer neuen Ketonsdure, voun E. Burker (Compt.
rend. 121, 607—610). Lisst man Camphersiiureanhydrid und Benzol
bei Gegenwart von Aluminiumechlorid unter Vermeidung einer erheb-
lichen Temperaturerhdhung auf einander einwirken, so entsteht unter
Koblenoxydentwicklung eine Verbindung von der Formel Cy5Hg,04
nach der Gleichung C;oH403 + C¢Hg = CO + Cy5HaO2. Die neue
Verbindung lisst sich in weissen Krystallen erhalten vom Schmp.
135—137° und Sdp. 320°; sie ist rechtsdrehend und besitzt schwach
saure Eigenschaften. Essigsidureanhydrid verwandelt die Verbindung
in der Hitze in ein Aohydrid, (Cys Hi9 O)2 O; durch Erhitzen
dieses Anhydrids mit Ammoniak unter Druck wird ein Amid von
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der Formel CisHj9O . NH;y gebildet; Schmp. 77°% Unter Zugrunde-
legung der Friedel’schen Camphersiureformel wird der Verbindung

H Hy
die Constitutionsformel CgH1H< ><(C)6[_¥I‘i zugeschrieben.
H, O

Téiuber.

Homonucleare Triderivate des Naphtalins, von R. Meldola
und F. W. Streatfield (Journ. chem. Soc. 1895, I, 907—913).
In einer frilheren Mittheilung (diese Berichte 25, Ref. 794) wurde
bereits das 1.4-Dibrom-2-nitronaphtalin kurz beschrieben. Dasselbe
liefert bei der Reduction mittels Zinkstaub und Essigsdure in alkoho-
lischer Losung das bei 106—107° schmelzende Dibromamidonaphtalin.
Schmp. der Acetylverbindang desselben 220—221°. Durch Einwir-
kung von salpetriger Sdure auf das in Eisessig suspendirte Sulfat
des Dibromamidonaphtalins entsteht neben einer, in Wasser unlés-
lichen, nicht ndher untersuchten Verbindung, eine in Wasser 16sliche
und daraus in gelblichen Nadeln krystallisirende Substanz, die sich
bei 148—1519 plotzlich zersetzt. Dieselbe stellt ein Diazooxyd dar
und ist nach folgender Gleichuug entstanden zu denken:

HO—

Br N O—N
PAVANE ANANE
| | = | |7 +HBr
NSNS NSNS

Br

Durch Einwirkuug iiberschiissigen Broms auf die in Eisessig geloste
Substanz wird unter Stickstoffentwicklung Dibrom-e-naphtochinon ge-
bildet. Das friiher bereits oberflichlich beschriebene 1-Chlor-4-Brom-
g-naphtylamin ist gleichfalls ndher untersucht worden. Es bildet
weisse Nadeln vom Schmp. 102—103° und besitzt keine basischen
Eigenschaften. Salpetrige Sdure wirkt verschieden ein, je nach den
Versuchgbedingungen. Lisst man Natriumnitrit auf eine alkoholische
Lésung des Amins wirken, so erhilt man eine sehr bestindige Di-
azoamidoverbindang (Zersetzungspunkt 205—210°). Operirt man da-
gegen, wie oben bei der Dibromverbindung beschrieben wurde, so
entsteht auch hier das Diazooxyd. Ein Ersatz der Amidogruppe
durch Hydroxyl gelang in keinem Falle. Durch Einwirkung von
Chlorjod auf Acet-e-naphtylamin und Nitrirang des entstandenen
Jodsubstitationsproductes in KEisessig wurde das frither schon be-
schriebene 1-Acetamido-2-nitro-4-jodnaphtalin in befriedigender Aus-
beute erhalten. Tauber.

Einige neus Azoverbindungen, von Ch. Mills (Jowmn. chem.
Soc. 1895, I, 925—933). Durch die Arbeiten von Bamberger und
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von Wohl iiber das Phenylhydroxylamin ist das Nitrosobenzol eine
leicht zugiéngliche Verbindung geworden. Das Nitrosobenzol wiederam
gestattet die bequeme Darstellung von Azoverbindungen, auch von
solchen, die auf andere Weise nicht erhalten werden konnen. Eine
solche Azoverbindung ist das m-Amidoazobenzol, das insofern von
Interesse ist, als es eipen Priifstein abgiebt fir die Frage, ob die
Farbe der Azoverbindungen durch eine chinoide Constitution der-
selben bedingt ist, 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 Aminen wurde beobachtet, dass nur solche Amine glatt
reagiren, deren Basicitit eine geringe ist. So erhilt man aus m- und
aus p-Phenylendiamin nur sehr schlechte Ausbeuten an Azoverbin-
dungen, wihrend die Monacetverbindungen der beiden Diamine sehr
glatt in die Acetamidoazoverbindungen iibergehen. Die Reaction
fihrt Verf. im Allgemeinen in der Weise aus, dass er Nitrosobenzol
zu der abgekiiblten Losung des betreffenden Amins in einer Mischung
von Eisessig und Alkohol hinzufiigt und das Gemisch dann lingere
Zeit stehen lidsst. Das auf diese Weise aus Monoacet-m-pbenylen-
diamin gewonnene Acet-m-amidoazobenzol bildet goldgelbe Nadeln
vom Schmp. 180—131°%. Durch Kochen mit Natronlauge entsteht
daraus das m-Amidoazobenzol, das in langen, orangefarbigen, glin-
zenden Nadeln vom Schmp. 56-—57° krystallisirt. Von weiteren
nenen Verbindungen sind dargestellt: Aus p-Amidoazobenzol das Di-
p-diphenyldisazophenylen, Schmp. 168—169°; aus p-Toluidin das
Phenylazo-p-toluol, Schmp. 71-—72%; aus p-Amidoacet-o-toluidin das
Phenylazo-m-acetamido-p-toluol, Schmp. 199° und daraus durch Ver-
seifung mittels Natroulauge das in intensiv gelben Nadeln vom Schmp.
105—107° krystallisirende Phenylazo-m-amido-p-toluol; aus o-Amido-
acet-o-toluidin das Phenylazo-m-acetamido-o-toluol, Schmp. 194°, und
daraus durch Verseifung 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 Derivate des Macluring, von Ch. S. Bedford und
A. G. Perkin (Journ. chem. Soc. 1895, I, 933 —936). Bedford
hat vor einigen Jahren die Beobachtung gemacht, dass Gelbholz-
extract mit Diazobenzol reagirt, unter Bildung eines neuen Farb-
stoffes, der praktisches Interesse besitzt und als >Fustinc in den
Handel kommt, Eine nihere Untersuchung hat gezeigt, dass von den
beiden Hauptbestandtheilen des Gelbholzextractes, dem Morin und
-dem Maclurin, nur das letztere fir den angefiihrten Zweck brauchbar

Berichte d. D. chem. Gesellschalt, Jahre, XY VIIL. [69]
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ist. Die Einwirkung von Diazoverbindungen auf Maclurin ist daher
niher studirt worden. Dabei hat sich ergeben, dass stets 2 Mol.
von Diazoverbindungen in 1 Mol. Maclurin eintreten; die dabei ge-
bildeten Farbstoffe koénnen sowohl auf ungebeizte Wolle und Seide
im schwach sauren Bade, wie auch auf metallgebeizte Faser im
peutralen Bade gefirbt werden. Da das Maclurin bei der Spaltung
Phloroglucin und Protocatechusiure liefert und da von diesen Spal-
tungsproducten sich nur das Phloroglucin mit Diazoverbindungen,
und zwar mit 2 Mol. derselben, combinirt, so diirfte den Maclurin-
azofarbstoffen folgende allgemeine Formel zuzuschreiben sein:

OH

CGH3(OH)2.CO.l/\.N:N.R
OH. N / .OH
-N:N-R
Taunber.

Die Bestandtheile von Artocarpus integrifolia, von A. G.
Perkin und F. Cope (Journ. chem. Soc. 1895, I, 937—944). Arto-
carpus integrifolia ist ein in Indien und Ceylon vorkommender
Baum, der zur Familie der Urticaceen gehért. Das Holz, das auf
frischer Schnittfliche eine gelbe, an der Luft dunkel werdende Farbe
besitzt, findet fir die Herstellung von Mébeln und Gerithen Anwen-
dung. Es besitzt mit Gelbholz grosse Achnlichkeit und ist deshalb
einer Untersuchung unterworfen worden. Aus dem wissrigen Aus-
zuge wurde mittels Blejacetat ein Farbstoff niedergeschlagen, der sich
mit »Morin¢ identisch erwies. Aus dem Filtrat wurde eine, in reinem
Zustande farblose, krystallinische Substanz isolirt, deren Zusammen-
setzung durch eine der Formeln Ci3Hi4 07 oder Ci5 Hy2O4 ausgedriickt
wird. Dieselbe firbt sich beim Erhitzen von 200° an duokel und
erleidet bei circa 250" eine plotzliche Zersetzung. Sie zieht nicht aunf
metallische Beizen und wird durch Bleizucker nicht gefillt. Mit
Eisenchlorid giebt sie eine violette Férbung, beim Erwirmen mit
verdiinnter Alkalilauge eine tief indigoblaue Lésung, welche allmihlich
durch Griin in Braungelb umschligt. Wegen dieses Verhaltens und
weil sie dieselbe Rolle zu spielen scheint wie das Maclurin im Gelb-
holz, ist die Verbindung »>Cyanomaclurine genannt worden. Durch
Verschmelzen mit Aetzkali wurden, allerdings in sehr schlechter
Ausbeute, zwei Substanzen erhalten, die Cresorcincarbonsiure
(CHj, OH, OH. COOH : 1, 2, 4, 5) und Cresorcin zu sein sehienen. Das
Cyanomaclurin besitzt wie das Maclurin die Fihigkeit, sich mit 2 Mol.
von Diazoverbindungen za combiniren. Tiuber.

Synthesen in der Adipinsiurereihe, von C. Montemartini
(Atti d. R. Acc. d. Lincei, Rndct. 1895, II. Sem. 110—114). Durch
Einwirkang von y-Cblorbuattersiiurecster auf Natriummalonsiiureester
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oder seine Homologen entstehen Tricarbonsiureester, deren freie
Sauren leicht Koblenséiure abspalten und in Séuren der Adipinsdure-
reihe iibergehen. Natrinmmalonsiureester liefert bei dem in Rede
stehenden Vorgange in einer Ausbeute von 70 v. H. ein farbloses
Oel, welches unter 18 mm Druck bei 175—1769 siedet, die Dichte
dyi5o = 1.0726 hat und beim Verseifen mit alkobolischem Kali in die
zugehérige freie Séiure COOH . (CHy); . CH . (COz H); iibergeht. Diese
krystallisirt aus einer Mischung von Benzol und Essigiither in kugelig
sich zusammenlagernden Nadeln vom Schmp. 130°, giebt ein krystalli-
sirtes Silbersalz und geht bei der Destillation im luftleeren Raum
vollstindig in Adipinsiiure iiber, welche auf diese Weise am leich-
testen und in reichlichster Menge zu erhalten ist. Methylnatrinm-
malonsiureester giebt mit y-Chlorbuttersiureester einen Tricarbonsiure-
ester vom Sdp. 181—183° bei 12 mm Druck; die entsprechende Sdure
krystallisirt nicht und giebt, im luftverdiinnten Ranm destillirt, eine
bei 220° unter 22 mm Druck siedende Siure von der Zusammen-
setzung einer Methyladipinsiiure. Bleibt diese einige Zeit iiber
Schwefelsiure stehen, so scheiden sich Krystalle vom Schmp.
63—64° ab, welche der von Bone und Perkin (diese Berichte 28,
Ref. 464) beschriebenen «-Methyladipinsiure angehéren, wihrend
ein anderer Theil des urspriinglichen Siuregemisches fliissig bleibt.
Es sind also gleichzeitig zwei S#duren entstanden, welche aber weder
durch Erhitzen mit Salzsidure auf 1809 noch durch Acetylchlorid in
einander tbergefiihrt werden kdnnen; es wird darum vermuthet, dass
die fliissige Siure nicht der Adipinsidurereihe, sondern vielleicht der
Glutarsiurereihe angehdrt. Aus Aethylnatriummalonsiureester wurde
ein unter 35 mm Druck bei 205—2080 siedender Tricarbonsiureither
erhalten, aus welchem «-Aethyladipinsiure dargestellt waurde;
die Siure blieb auch bei lingerem Verweilen iiber Schwefelsiure
fliissig. Aus ibr verschiedene Isomere abzuscheiden, gelang bisher
nicht; diese Versuche sollen jedoch fortgesetzt werden. Foerster.

Ang-EKhak, ein chinesischer Pilzfarbstoff zum Firben von
Esswaaren, vonH.C. Prinsen-Geerligs (Chem.-Ztg.19, 1311—1312).
In China wird ein zu der Gruppe der Telebolae gehoriger Pilz aaf
Reis geziichtet, indem man das Wuchern anderer Pilze durch Zusatz
von sehr wenig Arsenik zam Reis verhindert. Der Pilz erzeugt beim
Vegetiren an der Luft einen granatrothen Far stoff; der mit diesem
beladene und alsdann getrocknete Reis kommt unter der Bezeichnung
Ang-Khak in den Handel und dient zum Rothfirben von Esswaaren.
Der nicht krystallisirbare Farbstoff, welcher ein sehr grosses Firbe-
vermdgen besitzt, wird leicht von Chloroform aufgenommen. In seinem
in der Abbandlung niher gekennzeichneten chemischen Verhalten zeigt
er wenig hervortretende Eigenschaften, es sei denn, dass er sich als

{69%]
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durch Quecksilberoxyd fillbar erweist. Man wird hierbei an den schon
rothen, durch Micrococcus prodigiosus aus Stirke-enthaltenden Stoffen
entwickelten Farbstoff erinnert. Foerster.

Neue Derivate von Phenyldimethylpyrazolon, von M. C.
Schuyten (Chem.-Ztg. 19, 1421 —-1422). In missig concentrirter
Lésung von Antipyrin erzeugt Zinkchlorid einen weissen, allmihblich
krystallisirenden Niederschlag, die Verbindung (Ci3Hj2NgO)2ZnCla
(Schmp. 1569); sie 15st sich schwer in Wasser und Alkohol, nicht in
Aether; in ihrer Losung wird weder durch Schwefelwasserstoff noch
durch Schwefelammoniam ein Niederschlag von Schwefelzink erzeugt,
und mit salpetriger Sdure erhilt man nicht die das Antipyrin kenn-
zeichnende Reaction. Aehnlich verhiilt sich die ebenfalls schwer 16s-
liche Verbindung (Cy1H12N20)3CdJe (Schmp. 1329). Foerster.

Kleine Mittheilungen, von L. Spiegel (Chem.-Ztg. 19, 1423).
Dass die friihere Annahme, secundire Alkohole giben keine Alkyl-
schwefelsiuren, unbegriindet ist, hat vor einiger Zeit schon Kriiger
(diese Berichte 26, 1203) durch Darstellung des idthylpropylschwefel-
sauren Baryums dargethan. Auch aus Isopropylalkohol kann man die
zugehorige Alkylschwefelsiure gewinnen, wenn man ihn sehr sorg-
faltig mit Eis kiblt und unter bestindigem Schiitteln die ebenfalls mit
Eis gekiihlte Schwefelsiure ganz langsam zufliessen lisst. Trigt man
nan diese Loésung in diinnem Strahle in Wasser ein, setzt Baryum-
carbonat hinza und dampft das Filtrat vom ausgeschiedenen Baryum
vorsichtig ein, so erhdlt man isopropylschwefelsaures Baryum
in klaren durchsichtigen Krystallen. Diese sind leicht zersetzlich,
indem sie, schon bei 11/5-stiindigem Erhitzen auf 65—709 unter Aus-
stossung eines eigenthiimlichen Geruches in Baryumsulfat ibergehen.
Verfihrt man bel der Darstellung von Glyoxal zunichst nach
der Vorschrift von Liubawin (diese Berichte 10, 13606), destillirt aber
dann die allmédhlich auf 250 gebrachte Reactionsflissigkeit, statt sie
auf dem Wasserbade einzudampfen, unter 25—30 mm Quecksilber-
druck, so erhilt map im Rickstande Glyoxal frei von Oxalsiiure und
Salpetersdure und zwar in erheblich besserer Ausbeute als nach dem

bisher gebrauchten Verfahren. Foerster.

Ueber die Cellulose, von E. Schulze (Chem.-Ztg. 19, 1465
bis 1467). Es werden kurz die Ergebnisse der bisherigen Unter-
suchungen iiber das chemische Verhalten der Cellulose verschiedenen
Ursprungs zusammengestellt, aus welchen sich ergiebt, dass Cellulose
zar Zeit als ein Sammelbegriff aufzufassen ist, welcher eine ganze
Anzahl einander nahe verwandter, aber doch deatlich verschiedener
Verbindungen umschliesst. Eine scharfe begriffliche wie analytische
Trennung dieser Vielheit von Verbindungen in einzelne Untergruppen,
wie die versuchte Scheidung der Cellulosen in eigentliche Cellulosen
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und Hemicellulosen, lisat sich zur Zeit nicht durchfiibren, da die ein-
zelnen Cellulosearten gegen verschiedene Reagentien nuar eine, inner-
halb nicht za weiter Grenzen sich bewegende ungleiche Widerstands-
fihigkeit haben, und bisher noch kein Reagens gefunden ist, welches
gewisse Arten der Celluloseverbindungen angriffe, andere aber ganz
unverindert liesse. Foerster.
Ueber Petrolsiuren, von Fuchs und Schiff (Chem.-Ztg. 19,
1469—1470). Verff. gewannen aus den Abfalllaugen der Petrolenm-
raffinerie ein (Gemenge von Nono- und Oktonaphtensiure, deren
Aethylester nach den Beobachtungen von Zalociecki einen an-
genehm fruchtartigen Geruch besitzen. Diesen erregen aber, wie sich
zeigte, nur die concentrirten Dimpfe der Ester, wihrend ihr Geruch
in verdiinntem Zustande ein ekelerregender ist. Die Vermuthung, die
genannten Ester konoten sich fiir Parfiimeriezwecke bewihren, be-
stitigte sich somit nicht. Foerster.
Studien iiber die Stirke, von H. Ost (Chem.-Ztg. 19, 1501—1507).
Reine trockene Stirke, wie sie nach mehrstiindigem, gelindem Trocknen
bei 50— 60° und darauf folgendem Erhitzen auf 1200 erbalten wird,
wurde auf die aus ihr an Glucose zu erzielenden Mengen untersucht.
Der hochste Werth derselben wurde durch 2—3stiindiges Erhitzen im
siedenden Wasserbade von 3 g Stirke mit 200 cem Wasser und 20 ccm
Salzséiure vom spec. Gew. 1.125 erhalten; da er sich nur unter be-
deutendem Zeitaufwand noch um Weniges steigern lisst, ist es zweck-
miissig, bei vorzunehmenden Stirkebestimmungen obige Bedingungen
festzuhalten, welche im Wesentlichen das von Sachsse empfohlene
Verfahren darstellen; die gefundene Glucose wird, da die Stirke nur
zu 89.5 pCt. verzuckert wird, durch Multiplication mit 0.925 in Stirke
umgerechnet. Stirke durch Séuren nur bis zu Maltose zu hydrolysiren,
gelingt nicht. Eingehend und durch Versuche in ziemlich grossem
Maassstabe hat Verf. die Frage gepriift, ob die von Lintner und
Diill (diese Berichte 26, 2533; 28, 1522) aus Stirkemaischen zu er-
haltende Isomaltose wirklich existirt, und ist in Uebereinstimmung mit
Brown und Morris daza gelangt, diese Frage zu verneinen. Er
verfubr fiir diese Abscheidung der Isomaltose anfangs nach den Vor-
schriften von Lintner und Diill; da sich aber zeigte, dass man die
dabei schliesslich mit Methyl- und Aethylalkoholmischungen erhaltenen,
homogen erscheinenden Fractionen noch mittels Aethylalkohol von
verschiedenem Wassergehalt weiter zerlegen konnte, so wurde dem
ans der Stirkemaische gewonnenen Syrup, in welchem die Isomaltose
hitte enthalten sein miissen, die Maltose durch wiederholte Krystalli-
sation aus 95procentigem Alkohol entzogen. Es hinterbliehen schliess-
lich nur wenig Syrupe, welche ein Drehungsvermégen unter —+- 1430
besassen und ein Osazon gaben, welches nach der von Lintner und
Diill gegebenen Beschreibung mit Isomaltosazon grosse Achnlichkeit
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aufwies. Die gleichen Eigenschaften aber besitzt Maltosazon, wenn
es durch Producte seiner eigenen Zersetzung oder durch fremde Kérper
auch nur wenig verunreinigt ist; aus solchen Mischungen lisst sich
dann reines Maltosazon oft nicht mehr darstellen. Da nun auch aus
Gemengen von reiner Maltose und Dextrinen stets unreines Maltosazon
ausfillt, so darf man schliessen, dass Isomaltose iiberhaupt nicht
existirt und ihr als vom Maltosazon verschieden angesehenes Osazon
nichts als unreines Maltosazon ist. Die zwischen Maltose und Stirke
stehenden Dextrine sind alle als mebr oder weniger hochmolekulare,
durch fortschreitende Anlagerung von Wasser an das Stirkemolekiil
entstandene Verbindungen zu betrachten. Das einfachste unter ihnen,
das Maltodextrin oder Achrodextrin Il (CysHgpOyqp); . HoO, welches
schon von verschiedenen Forschern dargestellt wurde, erwies sich auch
bei des Verf. Arbeit als eine unzweifelhaft bestehende Verbindung.
Die Abwesenheit von Maltose aus den Dextrinen zeigt das Ausbleiben
der Osazonreaction; alle reinen Dextrine besitzen an sich Reductions-
vermogen, welches freilich bei den der Stirke noch sehr nahestehen-
den Verbindungen nur gering ist. Als »ldsliche Stirke« ist nur die
am leichtesten durch Erhitzen eines nicht zu dicken Stirkekleisters
auf 2—3 Atmosphiren zu erhaltende Substanz zu betrachten, welche
kein Reductionsvermogen besitzt, mit Jod eine rein blaue Firbung
giebt und von der Stirke eigentlich nur dadurch sich unterscheidet,
dass sie mit Wasser eine homogene, durchsichtige Flissigkeit giebt.
Die von Zulkowsky vor Jahren durch Erhitzen von Stirke mit
Glycerin erbaltenen, auch als Dextrine bezeichneten Kérper sind von
den eigentlichen Dextrinen jedenfalls zu scheiden, schon weil ihnen
das Reductionsvermdgen abgeht. Die eigentlichen Dextrine sind als
den Polysacchariden oder Polyglyceriden entsprechende Condensations-
producte von Glucose bezw. Maltose anfzufussen. Die von E. Fischer
synthetisch aus Glucose durch Einwirkung der Salzsiure gewonnene
Isomaltose erwies sich gleich der durch Abbau der Stirke erhaltenen
als unreine Maltose. Wenn rauchende Salzsdure (spec. Gew. 1.17)
lingere Zeit auf Glucose einwirkt, so hinterbleibt beim Verdunsten
der Losung iiber Kalk ein Syrup, aus welchem durch fractionirtes
Behandeln mit Wasser- Alkoholmischungen ein nahezu einbeitliches
Glucosin von [a]p = + 12.8° erhalten wird, welches reducirend wirkt,
von den eigentlichen Dextrinen aber durch seine Widerstandsfihigkeit
gegen Diustase unterschieden ist. Es ist jedoch in den durch Hydrolyse
der Stirke mit viel Siure entstehenden Siduredextrinen vorhanden,
denn ldsst man Stirke einige Tage mit starker Salzsiure stehen, so
nimmt die Ldsung ein Drehungsvermogen von 759 an, und das Gleiche
thut eine LdGsung von Glucose bei derselben Behandlung, ein Beweis,
dass in beiden Fillen der Vorgang zu demselben Gleichgewichts-

zustande fiihrt. Foerster.
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Ueber die Isomaltose, von Ch. Ulrich (Chem.-Zzg. 19,
1523—1524). Bei genauer Innehaltung der von Lintner und Diill
{(diese - Berichte 26, 2533) zur Darstellung der Isomaltose gegebenen
Vorschriften konnte, in Uebereinstimmung mit den von Ost (vergl.
das vorangehende Referat) erhaltenen Ergebnissen, bei unvollstindiger
Hydrolyse von Stirke mit Malz bei 700 keine Isomaltose, sondern nur
gewdhnliche 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
lige jenem ein Isomeres der Maltose zu Grunde, nicht ohne Weiteres
zuldssig ist. Foerster.

Isomaltose, von Ed. Jalowetz (Chem.-Ztg. 19, 2003). Die von .
Ost und von Ulrich (vergl. die vorhergehenden Referate) am Mal-
tosazon gemachten Erfahrungen kann Verf. nach den seinigen vollauf
bestitigen; auch er ist za der Ansicht gelangt, dass eine Isomaltose
bei der Hydrolyse der Stirke durch Malz nicht gebildet wird., roerster.

Optisches Verhalten der Gerbsdure, von H. Schiff (Chem.-Ztg.
19, 1680). Natiirliche Gerbsiure erwies sich als rechtsdrehend; die
an einzelnen Priparaten verschiedener Abstammung beobachteten
Drehungen liessen sich, da der Gehalt dieser Stoffe an Gerbsiure
nicht mit der néthigen Schirfe zu bestimmen war, bisher zur Be-
rechnung des Drehungsvermégens dieser Sdure noch nicht verwerthen.
Gallussiure, welche durch Hydrolyse optisch activer Gerbsiure her-
gestellt war, war inactiv, ebenso eine aus dieser mittels Arsensiure
wieder zuriickgebildete Gerbsiure. Schliisse auf die Constitution der
Gerbsiure sollen aus diesen Beobachtungen erst gezogen werden,
wenn eine Reihe dadurch angeregter Fragen durch Versuche behan-
delt sein werden. Foerster.

Eine technisch angewandte Zuckerbildung aus Reis durch
Pilze, von H. C. Prinsen-Geerligs (Chem.-Ztg. 19, 1681 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 Went von der Oberfliche des letzteren zwei Hefearten
Monilia javanica und Saccbaromyces Vordermanni und zwei diastatische
Pilze, Chlamydomucor Oryzae und Rhizopus Oryzae, in den Reis
iiber. Das so gefertigte Product besitzt also gleichzeitig verzuckernde
und gibrungserregende Organismen. Die Wirkung der diastatischen
Pilze ist insofern von derjenigen der Diastase verschieden, dass sie
picht zur Bildung von Maltose, sondern unmittelbar zu derjenigen von
Glucose fiihrt, daneben wird verhiltnissméissig wenig Dextrin gebildet
and anch bald in Glucose verwandelt. Die diastatischen
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zerstoren durch ihren Lebensprocess einen Theil der Stirke; denn
nach vollendeter Verzuckerung fanden sich nur etwa 2?/; der eigentlick
pach der urspriinglich vorhandenen Stirkemenge zu erwartenden
Glucosemenge vor. Ausserdem vermag der Chlamydomucor nur die
leichter zersetzlichen Kohlenhydrate der Stirke, nicht aber die Gra-
nulose anzngreifen, er giebt daher mit verschiedenen Stirkearten sehr
wechselnde Glucoseausbeuten. Die Mittheilungen iiber die Art, wie
die Chinesen die Verzuckerung bezw, Vergihrung des Reismehls leiten,
sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. Foerster.

Ueber eine bequeme Darstellungsweise der stereochemischen:
Formeln der Kohlenhydrate, vou C. A. Lobry de Bruyn (Chem.~
Ztg. 19, 1682).

Ueber Sulfo-p-brombenzoésiduredichlorid, von C. Bottinger
(Chem.-Ztg. 19, 1684). Verf. hat friher (Lieb. Ann. 191, 13) bei
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Kaliumsalz der
Sulfo-p-brombenzoésiure neben einem reinen Monochlorid ein Gemenge
dieser Verbindung mit dem Dichlorid erhalten. Letzteres erhilt man
rein, wenn man das peuatrale Kaliumsalz der genannten Siure mit
Petroleumiither tbergiesst und mit der nothigen Menge Phosphorpenta-
chlorid uuter Abschluss der Luftfeuchtigkeft in gelinder Wirme be-
handelt, die erhaltene Ldsung mit Aether vermischt, durch Wasser
vom Phosphoroxychlorid befreit und im Exsiccator verdunsten lisst.
Das Dichlorid bildet vierseitige Tafeln vom Schmp. 59°, die an
feuchter Luft sich zersetzen. Durch alkoholisches Ammoniak ent-
stehen daraus, wie frilher mitgetheilt, neben einander eine Amidsiure
vom Schmp. 2620 und deren Aethylither vom Schmp. 128% Da aus
dem friher erhaltenen, sich als Sulfochlorid kennzeichnenden Mono-
chlorid der Sulfo-p-brombenzoésiure eine bei 229—2300 schmelzende
Amidséiure entsteht, muss die vorliegende isomere Verbindung vom
Schmp. 262° p-Brombenzamidsulfosiure sein. Damit in Ueberein-
stimmung steht die Thatsache, dass das erwihnte Aetheramid vom
Schmp. 128° beim FErhitzen nicht p-Brombenzoésiuredther giebt,
wihrend der aus dem Dichlorid entstehende Didthyldther und eine
daneben sich bildende, schin krystallisirte Aethersiure vom Schmp. 162
bei stirkerem Erhitzen p-Brombenzoésiureither entbinden; letztere
Sdure jst danach die Sulfosiure des p-Brombenzo&siureithers (vergl.
diese Berichte 28, Ref. 379).

Das Drehungsvermégen der Maltose, von H. Ost (Chem.-Ztg. 19,
1728). Das Drehungsvermdgen sehr sorgfiltig durch Krystallisation
aus Methyl- und Aethylalkohol gereinigter Maltose waurde als
[«]2" = 137.04° mit einem Fehler von = 0.19% gefanden, also in
sehr guter Uebereinstimmung mit dem von Tollens und Parcuos
gefundenen Werthe + 136.75 bis 136.969. Foerster.

Foerster.

Foerster.
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Ueber einige neue Phenetidinderivate, von L. Wenghoffer
(Chem.-Ztg. 19, 1753). Phenetidin setzt sich bei gelindem Erwirmen
leicht mit Benzylchlorid um zu Bepzylphenetidin, Blittchen vom
Schmp. 45—46° Wird Phenetidin mit 2 Mol. wasserfreier Oxalsiure
auf 140—145° erhitzt, so entsteht das aus Eisessig in N#delchen
krystallicirende Aethoxyphenyloxamid vom Schmp. 2659 welches
die giftigen Eigepschaften des Oxamids und der Oxaminsiiure nicht
mehr besitzt. Die Aethoxyphenyloxaminsiure scheint auch aus Oxal-
siure und Phenetidin zu entstehen, setzt sich aber beim Behandeln
des Reactionsproductes mit Wasser alsbald in saures oxalsaures
Phenetidin um. Mandelsiure und Phenetidin geben unter Er-
wirmung mandelsaures Phenetidin  vom Schmp. 105°, welches
bei 170° in Amygdalylphenetidin, Blittchen vom Schmp.
140.59, iibergeht. Diese besitzen gleich dem aus ihnen leicht zu ge-
winnenden Acetylamygdalylphenetidin (Schmp. 154°) fieber-
stillende und antiseptische Eigenschaften. Mit Acetessigiither condensirt
sich Phenetidin schon von selbst und unter Wirmeentwicklung zu
f-Phenetidylcrotonssiureithylester, C3H;.0.CsH,.
NHC(CH;): CHCO3CyH;, welcher aus Methylalkohol in Blittchen
vom Schmp. 52.5—530° krystallisirt und von verdiinnten Siuren glatt
in die Ansgangsstoffe gespalten wird. Erhitzt man ihn méglichst
schnell auf 225—240°, so spaltet er Alkohol ab und geht in
p-Aethoxy-y-oxychinaldin iiber, welches aus heissem Alkohol in
seideglinzenden Blittchen krystallisirt, ein in Nadeln anschiessendes
Chlorhydrat und ein in Spiessen auftretendes Platinsalz giebt und
einen bitteren, nicht unangenehmen Geschmack und stark fieberstillende
Wirkung besitzt. Foerster.

Ein diastatisches Ferment in der Zuckerriibe (Beta vulgaris
var.), von M. Gonnermann (Chem.-Ztg. 19, 1806). Verf. hat,
wenigstens in einem (lycerinauszuge, aus gefrorenen und gekeimten
Zuckerriiben ein diastatisches Ferment gewonnen, welches Rohrzucker
nicht invertirt, Amylodextrinlésung jedoch hydrolysirt und zwar za
Dextrose, nicht zu Rohrzucker. Foerster.

Ueber die Einwirkung rauchender Salpetersiure auf Xylose
und Arabinose, von R. Bader (Chem.-Ztg. 19, 1851).  Foerster.

Ueber ein neues Enzym der Hefe, von A. Bau (Chem.-Ztg. 19,
1873). In Verfolg seiner friiher (diese Berichte 28, Ref. 27) mit-
getheilten Versuche hat Verf. festgestellt, dass die Enzyme der Ober-
hefe Melibiose nicht zu zerlegen vermégen, wihrend diese durch
Unterhefe in Glucose und Galactose gespalten wird; erst nach dieser
Zersetzang tritt Gihrung ein. Wihrend die bisher bekannten Enzyme
der Hefe, das Invertin und die Hefenglycose, in Oberhefe wie in der
Unterhefe vorkommt, ist also das nene Enzym, welches Melibiose
spaltet, und daher vom Verf. mit dem Namen Melibiase bezeichnet
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wird, aasschliesslich in der Unterhefe zu finden. Zur Untersuchung
gelangten Reincolturen von Ober- nnd Unterhefe vom Frohbergtypus;
wahrscheinlich ist es, dass auch untergibrige Saaz-Hefe Melibiose
enthilt. Foerster.

Ueber die Einwirkung von “Thiosinamin auf Quecksilber-
jodid in Gegenwart von Ammoniak, von O. Foerster (Chem.-
Ztg. 19, 1897). Wird Senfol mit alkoholichem Ammoniak und einer
Jodquecksilber - Jodkaliumlésung versetzt, so entsteht ein anfangs
citronengelber, spiter orangefarbener, nicht sehr bestindiger Nieder-
schlag von einer anndihernd der Formel 2 HgS . Hgds.NH; ent-
sprechenden Zusammensetzang. ' Foerster.

Ueber Desoxyfuroin, von R. Bader (Chem.-Ztg. 19, 1941). 15 ¢
Furoin werden in 260 ccm absolutem Alkohol geldst, Zinnfolie hinzu-
gethan und alsdann ranchende Salzsiiure vom spec. Gew. 1.19 langsam
hinzugegossen und damit behandelt, bis die Fliissigkeit beim Ueber-
séttigen it Natronlauge picht mehr eine dunkelgriine Firbung giebt.
Die filtrirte Lésung wird mit Wasser verdinnt und wiederholt mit
Aether ausgeschiittelt; die Ausziige werden gewaschen und getrocknet;
der nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Rickstand
wird mit Wasserdampf abgeblasen, die iibergegangene Substanz mit
Aether aufgenommen; nach dem Trocknen der Losung und Entfernen
des Aethers hinterbleibt das bei der Reaction gebildete, bei niederer
Temperatur zu tafelfSrmigen Krystallen erstarrende Desoxyfuroin,
C4;H30.CH2.CO .CyH;30, iu einer Ausbeute von 70—75 v. H. der
Theorie. Bei 755 mm Barometerstand destillirt es nicht ohne theil-
weise Zersetzung zwischen 250 und 2609, in allen Lésungsmitteln
ausser Wasser ist es so leicht ldslich, dass sich keins davon zum
Umbkrystallisiren der Verbindung eignet. Am Licht und an der Lauft
firbt sich das Desoxyfuroin schnell braun, Phenylhydrazin giebt
-damit keine krystallisirende Verbindung, und mit Hydroxylamin scheint
es gar nicht zu reagiren. Foerster.

Studium fiber Tannin, von L. Fajans (Zeitschr. f. angew.
Chem. 1895, 471—472). Es werden einige Versuche mitgetheilt,
welche bezweckten, die unter verschiedenen Bedingungen aus Tannin
durch Oxydation entstehenden Oxalsiiuremengen zu bestimmen; es sei
auf dieselben verwiesen. Foerster.

Ueber jodhaltige Spongien und Jodospongin, von F. Hundes-
hagen (Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 473 —476), Bei der Unter-
suchang einer grosseren Anzahl tropischer und subtropischer Horn-
schwimme aus den Familien der Aplysiniden und Spongiden crgab
sich, dass diese alle sehr betrdchtliche Mengen Jod, nidmlich 8 bis
14 v. H., und daneben 1—2 v, H. Chlor uud Brom enthielten und
zwar alle diese Halogene in Gestalt organischer Verbindungen. Es
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scheint, dass die Fihigkeit der Hornschwimme, Jod aus dem Meer-
wasser zu binden, nur in den Meeren der widrmeren Himmelsstriche
zur Entwicklung gelangt, da sebr nahe Verwandte der untersuchten
Schwimme, welche am mittellindischen 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 gefihrten Tange enthalten
etwa dreimal so viel Jod als die der heimischen. Andererseits ver-
mégen auch nicht alle tropischen Schwimme Jod zu assimiliren, so
z. B. enthalten die dem Badeschwamm nahe verwandten tropischen
Arten nicht mehr als die auch in diesem vorkommenden kleinen Jod-
mengen. Die Hornsubstanz der unter der Bezeichnung Jodspongien
zusammengefassten jodreichen Schwimme scheint bei allen nahezu die
gleiche zu sein; sie entwickelt beim Verkohlen jodhaltige Dimpfe,
Wasser 16st nur Spuren der Jodverbinduugen, concentrirte Sduren
verkohlen die Substanz unter Abscheidung von Jod. verdiinnte Siuren
setzen Jodwasserstoff in Freiheit, Alkalien l6sen in der Wirme die
Hornsubstanz fast véllig auf; aus der so erhaltenen und neutralisirten
Losung fillt Silbernitrat simmtliches Jod in Gestalt der Silbersalze
jodhaltiger organischer Sauren. Die Reindarstellung der letzteren
gelang bisher nicht, doch diirften sie ihrer Natur nach jodirte Amido-
sduren sein. Urspriinglich liegt in den Schwimmen wohl ein jodirtes,
dem Spongin dhnliches Albuminoid, das Jodospongin vor, welches
sich aber vom Spongin dadurch unterscheidet, dass es im Gegensatze
zu diesem bei der Spaltung u. A. anch Tyrosin giebt. Bemerkens-
werth ist, dass, wenn Jodspongien eine fermentative Zersetzung er-
leiden, nicht unerhebliche Mengen Jod in Gestalt organischer Ver-
bindungen sich verfliichtigen. Die technische Gewinnang von Jod
aus dem Meerwasser durch Ziichtung der Jodspongien erscheint
zur Zeit zwar wenig aussichtsvoll, immerhin aber versuchens-
werth. Foerster.
TUeber die Einwirkung von Schwefel auf ungesittigte Fett-
korper, von J. Altschul (Zeitschr. f. angew. Chem. 1895, 535 — 542).
Ungesittigte Fettkérper, wie Leindl, Mohnél, Ricinusél, Cottondl,
Riib6l, Thran u. A. lésen dhnlich wie andere ungesittigte Oele, z. B.
Terpene, bei 120—160°¢ reichliche Mengen Schwefel aaf, welcher sich
bei fortgesetztem Erhitzen auf diese Temperatur mit jenen Koérpern
zu Additionsproducten vereinigt. Man kann diesen Vorgang verfolgen,
wenn man von Zeit zu Zeit Tropfen der heissen Mischung erkalten
lisst; anfangs beobachtet man dabei Abscheidung des nur ungeldsten
Schwefels, spiter aber bleiben die Tropfen klar und zeigen keine
Krystallbildung mehr, und das Oel I8st sich nun ohne Abscheidung
von Schwefel in Aether. BErst, wenn man auf Temperaturen von 200
bis 3000 erhitzt, gehen die zundchst entstandenen Additionsverbindungen



994

in Substitutionsverbindungen iiber, wobei die Hilfte des Schwefels in
Gestalt von Schwefelwasserstoff entweicht. Dass in der That der
Schwefel ganz wie Sauerstoff oder Halogene zaniichst von ungesittigten
Fettkorpern gebunden wird und nicht etwa nur geldst bleibt, ergiebt
der Umstand, dass die geschwefelten Oele beim Verseifen mit alko-
holischem Natron bei gewdhnlicher Temperatur in schwefelhaltige
Fettseifen iibergefiihrt werden, in welchen der gesammte, urspriinglich
vorhandene Schwefel in Gestalt von Schwefelfettsiiuren enthalten ist.
Erst, wenn die Verseifung mit Alkali bei héberer Temperatar erfolgt,
geht, wie Henriques (diese Berichte 26, Ref. 555) fand, Zersetzung
unter Bildung von schwefelfreien Fettsiuren und von Schwefelalkali
vor sich. Statt von den freien ungesittigten Fettsiuren auszugehen,
kann man pun zur Gewinnung der genannten Schwefelseifen (diese
Berichte 26, Ref. 1025) die Fette selbst benutzen, und sie nach er-
folgter Schwefelung unter Zusatz der gleichen Menge Kokosdl bei
etwa 25° mit der ndthigen Menge Natronlauge verseifen; der in den
entstehenden Producten locker gebundene Schwefel besitzt eine sehr
kriftige Wirkung auf die Haut. Die geschwefelten ungesittigten Fett-
siuren sind nun auch insofern den durch Einwirkung des Sauerstoffs
auf ungesittizte Fettsiiuren entstehenden Verbindungen analog, als sie
zur Bildung kautschukihnlicher Producte (Factis) erheblich weniger
Chlorschwefel brauchen als die Fettsduren selbst (vergl. diese Be-
richte 27, Ref. 355); den so gewonnenen Stoffen lassen sich durch
Schwefelkohlenstoff nur Spuren von frelem Schwefel entziehen. In
Bezug auf die Zusammensetzung der schwefelhaltigen Additionspro-
ducte der ungeséttigten Fettkérper hat sich noch nichts Bestimmtes
ergeben: 1 Mol. Oelsiure bindet sehr nahe 1 Atom Schwefel; die
Glyceride verhalten sich dem Schwefel gegeniiber weniger einfach als
die freien Siduren. (Vergl. auch diese Berichte 28, 390 und 1633).
Foerster.

Ueber die Condensationsproducte von o-Phtalaldehydséiure
mit Dimethylanilin, von R. Ebert (Ckem.-Ztg. 19, 2039 — 2040).
o-Phtalaldehydsiure 16st sich leicht in Dimethylanilin. Eine Lésung
von 5 g der ersteren Verbindung mit 10 g der letzteren wurde Tage
lang mit den verschiedensten Condensationsmitteln bei Gegenwart von
Alkohol oder Chloroform und bei verschiedenen, nie sehr hohen
Temperaturen behandelt. Es entstanden dabei keine nennenswerthen
Mengen von Farbstoffen, sondern stets fast nur ungefirbte Kérper.
‘Wurde das syrupartige oder feste Reactionsproduct mit Wasser oder etwas
Séure geldst, so fillte Natronlauge ein Harz aus, wiihrend aus der alka-
lischen Mutterlauge Fischer’s Dimethylanilinphtalin, HOOC .
CeH, . CH . [CsH4N(CH3)els zu gewinnen war. Aus dem Harz konnte,
wenn reine Phtalaldehydsiure verarbeitet war, eine bei 1860 schmel-
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zende Base Cy6H;5 NO; abgeschieden werden, welche wohl als Di-
+CHCs H N (CHj)
methylamidophenylphtalid, CeHsl ™. anzu-
~CO0
sprechen ist; ihr Chlorhydrat und Platinsalz werden von Wasser zer-
setzt. Wihrend letzterer Korper aus je 1 Mol. der Phtalaldehydsiure
und Dimethylanilid entstanden ist, ist zur Bildung des Phtalins die
doppelte Menge Dimethylanilin nothwendig. Daher wird jener bei
Anwesenheit milde wirkender Condensationsmittel, wie gasférmiger
Salzsiure oder wasserfreier Oxalsiure, dieser aber bei Gegenwart stiir-
ker Wasser anziehender Mittel, wie Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid,
Zinntetrachlorid, in tiberwiegender Menge bei dem in Rede stehenden
Vorgange gebildet. Um dessen Mechanismus zu erkliren, nimmt Verf.
an, dass dabei die o-Phtalaldehydsiure als Oxyphtalid reagirt; er
kommt also zu einem &hnlichen Schluss, wie kiirzlich (diese Berichte 27,
2632) Bistrzycki und Oehlert bei Untersuchen der Wirkung der
Phtalaldehydsiiure auf Phenole. Foerster.
Ueber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Benzoin und
Desoxybenzoin, von Th. Cartius and A. Blumer (Journ. f. prakt.
Chem. 52, 117—137). Wenn man gleiche Molekiille Benzoin und
Hydrazinhydrat mit einander 4 Stunden erhitzt, das Reactionsproduct
mit Aether gut wischt und aus Alkohol umkrystallisirt, so erhilt man
CsH; CHOH
CsH;C:N.NH,
es wird schon in der Kilte durch Mineralsiuren in Benzoin und
Hydrazin zurickverwandelt, auch durch kochendes Wasser wird es
zerlegt und Fehling’sche Ldsung oder ammoniakalisches Silbernitrat
werden leicht von ihm reducirt. Die H-Atome der NHj-Gruppe
konnen unter dem Einfluss von alkoholischem Natron nach einander
durch Natrium ersetzt werden, wobei luftbestiindige, gelbe krystallinische
Verbindungen entstehen. Beim Acetyliren bildet sich nur Mono-
acetylbenzoinhydrazin (Schmp. 1329). Die Condensation des
Hydrazins mit Aldehyden und Ketonen gelingt nur schwierig; sie
wurde mit Benzaldehyd, o- und m-Nitrobenzaldehyd und Cuminol
vorgenommen und fiihrte zu krystallisirten Verbindungen von den
Schmp. 1339, 1950, 192¢, 117% Die Einwirkung von Benzoin auf
Benzoinhydrazin fiihrt nur unter ganz bestimmten, im Einzelnen von
den Verff. nicht aufgefundenen Bedingungen zur Bildung von Ben-
zoinketazin (Schmp. 1579); statt seiner entsteht in den meisten
Fillen ein Gemisch von drei hochschmelzenden, stickstoffhaltigen Ver-
bindungen, welche sich auch unter Freiwerden von Ammoniak in wech-
selnden Mengenverhiltnissen aus Benzoinhydrazin bilden, wenn man
dieses iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, oder mit itherischer Salz-
siure behandelt, oder es Tage lang mit Alkohol kocht. Krystallisirt

Benzoinhydrazin, , in Prismen vom Schmp. 759;
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man die bei diesen Vorgiingen entstehenden Reactionsproducte aus
Alkohol um, so scheiden sich nach einander folgende in Alkohol der
Reihe nach immer 18slichere Kérper ab: 1. weisse Nadeln, CgsHyoNy,
vom Schmp. 2469, welche sich in Schwefelsiiure mit carminrother
Farbe losen; 2. gelbe Nadeln, CogHopN3 Oz, vom Schmp. 2029, und
3. weisse Krystalle, Cgs HggN3, vom Schmp. 2619, welche in Schwefel-
sdure mit gelber Farbe 16slich sind; alle drei Verbindungen sind un-
zersetzt fliichtig und sehr bestindig. Die zweite derselben wurde als
CeHs.QO OQC"HE)
CsHs.C:N .N:C.CGH‘r,’
denn sie zerfillt durch Mineralsiuren in 2 Mol. Benzil und 1 Mol.
Hydrazin; ferner giebt sie mit Hydrazin nach der Gleichung:

Bisbenzoylphenylazimethylen erkannt:

CsH;.CO OC.CeH C"'HE’C<§H
6758 % S8 3N, H,.H,0 = 2 2§+5H20,
CsHs.C:N.N:C.CoH, B G

NH

Bisdiphenylhydrazomethylen (diese Berichte 25, Ref. 80), und schliess-
lich wird sie in essigsaurer Lésung durch Ziokstaub glatt za Desoxy-
beuzoin und Ammoniak reducirt. Der Verbindung 1 vom Schmp. 2469
K solichermeise die Constitati CeH; . C= ~-C.GCsHs
ommt moghcherwelse die Counstitution: CeH;.C:N.N:C.CsH,
zu; die Natur des Korpers 3 wurde nicht auafgeklirt. Das beschrie-
bene eigenthiimliche Verhalten des Benzoinhydrazins hingt mit dem
Vorhandensein der Carbinolgruppe zusammen; denn das aus Desoxy-
benzoin leicht zu erbaltende Benzylphenylmethylenhydrazin,
weisse Spiesse vom Schmp. 629, zeigt ganz das Verhalten unsymmetri-
scher, secundiirer Hydrazine und geht unter dem Einflusse von Jod-
tinctur leicht in das sehr bestindige, unzersetzt siedende Benzyl-
phenylketazin, gelbe Nidelchen vom Schmp. 1649, iiber. voerster.

Erwiderung auf die Abhandlung von R. v. Rothenburg:
Zur Constitutionsfrage der »n-Phenylpyrazolone, von F. Stolz
(Journ. f. prakt. Chem. 52, 138—141). Bezieht sich auf die Bemer-
kungen v. Rothenburg’s, auf welche in diesen Berichten 28, Ref. 556

verwiesen wurde. Foerster,

Ueber Reductionen mittels Phenylkydrazin, von R. Walther
(Journ. f. prakt. Chem. 52, 141—144). Gleiche Molekille Azobenzol
und Phenylbydrazin beginnen bei 125—1300 lebhaft auf einander ein-
zawirken; steigert man die Temperatur allmihlich anf 160—170°, so
entsteht glatt und im Zustande grosser Reinheit Hydrazobenzol,
wihrend das Phenylhydrazin unter Abspaltung von Stickstoff in Benzol
iibergeht. Weiteres Phenylhydrazin vermag auch Hydrazobenzol an-
zugreifen, wihrend freier Stickstoff entweicht; krystallisirte Producte
konnten aber bisher nicht gefasst werden. Amidoazobenzol und
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Phenylbydrazin wirken bei hoherer Temperatur so heftig auf ein-
ander, dass man gut thut, in Xylollésung zu arbeiten. Das erwartete
Amidohydrazobenzol wurde nicht, sondern statt seiner Benzol, Anilin
und Paraphenylendiamin erhalten; weniger glatt verliuft die Reduction
von Diazoamidobenzol mit Phenylhydrazin. Dieses wirkt — lang-
sam schon bei Zimmertemperatur und im Sounenlicht —, auch auf
Nitroverbindungen, Nitrobenzol, o- 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 dem Phenylendiamin redu-
cirt werden. Nitrosobenzol geht bei dieser Reaction in Anilin, Nitroso-
dimethylanilin unter Anderem in Azodimethylanilin &ber, wihrend
Nitrosodiphenylamin unter dem Einfluss des Phenylhydrazins lebhaft
Stickoxydul entwickelt und Diphenylamin zuriickbildet (vergl. diese
Berichte 20, 1497; 21, 2609; 22, 622). In anderen Fillen, z. B. auf

Formanilid, iibte Phenylhydrazin keine reducirende Wirkung aus.
Foerster.

Ueber die Einwirkung einiger Diazoverbindungen auf Cyan-
essigsdurefithylester, von B. Marquardt (Journ. f. prakt. Chem. 52,
160—176). Es wurde der Einfluss des mit der Diazogruppe ver-
bundenen Radicals auf den Verlauf der Umsetzung von Diazoverbin-
dungen mit Cyanessigester untersucht. Zu diesem Zweck wurde aus-
gegangen von gebromten Anilinen, den beiden Naphtylaminen, Meta-
amidobenzoésiure, den Amidophenolen und der Sulfanilsiure. Mit
Ausnahme der Amidophenole und der Sulfanilsiure wurden die ge-
nannten I{orper in folgender Weise in Abkémmlinge des Phenylhydr-
CN.C. CO;C; H;

N.NHGCsH;
in Eigessig geldst, daranf mit der berechneten Menge starker Salzsiure
versetzt und nunmehr unter Eiskiiblung mit Natriumnitrit diazotirt;
alsdann liess man auf die erhaltene Lisung in einer Kiltemischung
Cyanessigester einige Zeit einwirken, salzte mit Natriumacetat aus
und krystallisirte aus Alkobol um. Die anf diese Weise gewonnenen
Producte sind meist einheitlich, unter Umstéinden aber Gemenge zweier
Modificationen derselben Verbindung, wie solche nach den Beobach-
tungen von Kriickeberg und von P. W. Uhlmann (diese Berichte 27,
Ref. 393 und 28, Ref. 382) auch fiir andere Abkémmlinge des Phenyl-
hydrazoncyanessigesters bestehen. Die Losung der genannten Reactions-
producte in alkoholischem Kali giebt auch hier auf Zusatz von Salz-
giure die labilen, beim Schmelzen oder durch Kochen mit Alkohol in
die g-Korper tibergehenden «-Verbindungen, wihrend beim Einleiten
von Kohlensiure die letzteren gefillt werden. Die beiden Modificationen
unterscheiden sich durch ihre Schmelzpunkte und ihre Léslichkeit in
Benzol von einander, und zwar wird stets die hoher schmelzende von

azoncyanessigesters, , verwandelt; jene Basen wurden
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diesem Ldsungsmittel leichter aufgenommen als die andere. Von den
im Folgenden angegebenen Schmelzpunkten bezieben sich stets die
zuerst angegebenen auf die e-Modificationen der betreffenden Ver-
bindungen. Es wurden dargestellt: Metabromphenylbydrazon-
cyanessigester (Schmp. 153°, 102°); 1,2,5-Dibromphenyl-
hydrazoncyanessigester (Schmp. 1729, 1449%); symm, Tribrom-
phenylhydrazoneyanessigester (Schmp. 134%, 1419); a-Naph-
tylhydrazoncyapessigester (Schmp. 105¢, 147%; f-Naphtyl-
hydrazoncyanessigester (Schmp. 1249, 1459). Von diesen lassen
sich die drei ersteren durch alkoholisches Kali nicht verseifen, wohl
aber die beiden letzteren, welche dabei in «- bezw. g-Naphtyl-
hydrazoncyanessigsiure ibergehen; diese Siuren krystallisiren
und schmelzen bei 125° bezw. 1509 Die Naphtylhydrazoncyanessig-
ester unterscheiden sich ferner von den entsprechenden gebromten
Phenylverbindungen dadurch, dass ihre ¢-Modificationen in itherischer
Losung durch kleine Mengen Jod in die stabilen §-Formen verwandelt
werden, wibrend bei den letzteren ein Gleiches nicht der Fall ist.
Metacarboxylphenylhydrazoncyanessigester wird in Folge
seiner sauren Eigenschaften durch Kohlensiure nicht aus seiner
alkalischen Losung gefillt; der daraus durch Salzsfiure abzuscheidende
Korper lidsst sich ans Alkohol umkrystallisiren und schmilzt bei 2220,
Aebnlich wurden o-, m- und p-Diphenylhydrazoncyanessig-
ester nur in je einer Form von den Schmp. 2049, 870 und 1500 er-
halten; ihre Darstellung erfolgte in der Weise, dass die Amidophenole
in Alkohol geldst, mit der berechneten Menge Salzsiure versetzt und
mit Amylnitrit diazotirt wurden, worauf man die Lésung mehrere
Stunden unter Eiskiihlung mit Cyanessigester stehen liess, um dann
die entstandenen Verbindungen mit Eiswasser und Natriumacerat zu
fillen. Sulfoxylphenylhydrazoncyanessigester wuarde dar-
gestellt, indem 10 g Diazobenzolsulfosdure in der berechneten Menge
Natronlauge gelGst und mit 6 g Cyanessigester bis zu dessen L&sung
geschiittelt wurden, hierauf wurde der Koérper mit Salzsiure rasch
gefillt und aus Alkohol krystallisirt; er zersetzt sich in der Hitze,
ohne zu schmelzen. TFoerster.
Ueber die vier santonigen S#uren, von A. Andreocci (Gazz.
Chim. 25, 1, 4562—568). Die Ergebnisse, welche Verf. bei Unter-
sachung der vier isomeren santonigen Siuren erhielt, und welche nach
einer Anzahl kiirzerer Mittheilungen im Wesentlichen schon in diesen
Berichten bLesprochen wurden (26, 1373; Ref. 599, 836G, 941, 942;
27, Ref. 126; 28, Ref. 392, 394, 619, 622), werdeu ausfihrlich und
im Zusammenhange mitgetheilt. Foerster.
Einwirkung des Hydroxylamins auf Phtalsiuremethylester,
von G. Errera (Gazz. Chim. 25, 2, 21—95). Phtalsiiuremethylither
giebt, unter verschiedenen Bedingungen mit Hydroxylamin behandelt,
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als einziges fassbares Reactionsproduct Phtalylbydroxylamin, welches
wohl als aus dem jedenfalls zu Anfang gebildeten Phtalylhydroxam-
siuremethylither entstanden zu denken ist. Phtalylhydroxylamin giebt
mit Essigsiureanhydrid, Acetylphtalylbydroxylamin (Schmp.
1819), welches aus heissem Alkohol in farnkrautartigen Gebilden,
aus Benzol in grossen, durchsichtigen Krystallen anschiesst; sie ge-
héren dem monoklinen System an, a:b:c = 1.97784:1:1.11035,
8 = 859 48'. Das Acetylphtalylhydroxylamin wird langsam durch
kochendes Wasser, augenblicklich durch alkoholisches Alkali verseiit;
fiigt man zu der alkoholischen L&sung des Korpers Ammoniak, so
fiarbt sie sich tief roth, und es krystallisirt das in Wasser sehr leicht

CO(NONH,)
16sliche Am:oniumsalz des Phtalylhydroxylamins, CsH{ >0 ,
~CO
in rothen, glinzenden Schiippchen aus. Foerster.

EBinwirkung des Hydroxylamins auf Bernsteinsiureanhydrid,
von G. Errera (Gazz. Chim. 25, 2, 25—37). Lisst man auf 1 Mol.
Bernsteinsdureanhydrid 2 Mol. Hydroxylamin oder je 1 Mol. Hydroxy!-
amin and Natriuméthylat in alkoholischer Lésung einwirken, so giebt
sich Wirmeentwicklung kund, und es scheiden sich das Hydroxylamin-
bezw. Natriumsalz der Succinylhydroxamsiure als halbfeste, nach
geraumer Zeit krystallisch erstarrende Massen aus, welche zur niheren
Untersuchung wenig geeignet sind. Bei Gegenwart von Ammoniak
‘werden sie aber durch conc. Chlorbaryumlésung je nach der von
diesem Salz angewandten Menge leicht in die beiden krystallisirten,

in Wasser schwer loslichen Baryumsalze der Succinylhydroxamsiure
J
CoH<SNOM M Lanlich (C,HNOL)Ba und CyH;NO,Ba, 4 a,
dbergefiihrt. Aus diesem kann man mittels Schwefelsiure zu einer
‘wiisstigen Ldsung von Succinylbydroxamsiure gelangen, welche als
-eine zerfliessliche, schwer zu reinigende Substanz beim Eindampfen
der Lésang gewonnen wird. Erwirmt man sie mit iiberschiissigem
Acetylehlorid, so geht die Sdure unter Verlust eines Mol. Wasser in
Acetylsuccinylhydroxylamin iiber, welches ans Benzol in tri-
metrischen Krystallen (a:b:c=0.998526:1:0.459446) vom Schmp.
129 —130° anschiesst. Krystallisirt man den Koérper aus heissem
Alkohol oder Wasser um, so erleidet er theilweise Verseifung zu
Succinylbydroxamsiure und Essigsiure. Die wissrige Losung hiuter-
lisst beim Eindampfen einen Syrup, welcher beim Stehen iler
Schwefelsiure krystallisirt und nunmehr aus Succinylhydroxylamin
besteht. Dieses selbst wurde nicht gereinigt; seine alkoholische
Losang aber ldsst auof Zusatz von nicht zaviel Ammoniak das ver-
hiltnissmiissig bestindige saure Ammoniumsalz des Succinylhydroxyl-
amins C4H;0sNONH,.C H,03NOH in Krystallen ausfallen, welche
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIIIL, [70]
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bei 175° unter Zersetzung schmelzen; das neutrale Ammoniumsalz
kann auch krystallisirt erbalten werden, giebt aber beim Trocknen
schon schnell und reichlich Ammoniak ab. Bei Gegenwart von Wasser
oder von Basen geht, zumal in der Hitze, Suceinylhydroxylamin leicht
wieder in Succinylhydroxamsiure bezw. deren Salze iber. Das
Succinylhydroxylamin zeigt also gewisse Aeholichkeiten, aber auch
manche Unterschiede gegeuniiber dem Camphoryl- und dem Phtalyl-
hydroxylamin (diese Berichte 27, Ref. 893 und 28, Ref. 114; vergl.
auch das vorangehende Referat); vor allem &hnelt es dem Camphoryl-
hydroxylamin durch seine und seiner Salze Farblosigkeit, wihrend
Phtalylhydroxylamin und seine Salze gefirbt sind. Daraus schliesst
Verf., dass die eine Gruppe die symmetrische, die andere die up-
symmetrische Constitution besitzt. Foerster.

Einwirkung des Hydroxylamins auf Bernsteinséureither,
von G. Errera (Gezz. Chim. 256, 2, 263—266). Kiirzlich haben
Hantzsch und Urbahn (diese Berichte 28, 753) auf zweierlei Weise
aus Bernsteinsiuredther und Hydroxylamin eine Substanz erhalten,
aus welcher beim Acetyliren eine krystallisirte Verbindung vom
Schmp. 1300 zu gewinnen war. Die letztere sprachen sie als Tetra-
acetylderivat der Succinylhydroxamsdure an. Eine nihere Unter-
suchung, welche zundem noch durch eine kryoskopische Molekular-
gewichtsbestimmung vervollstindigt wurde, ergab aber dem Verf., dass
in der auf die genannte Weise dargestellten Verbindung nichts Anderes
als das von ihm vor Kurzem anfgefundene Acetylsuccinylhydroxylamin
vorlag. Es verhilt sich also der Bernsteinsiureither gegen Hydroxyl-
amin ganz analog dem Phtalsduremethylither (vergl. die beiden voran-
gehenden Referate). Foerster.

Ueber den Didthylacetylenglycolpropionsidureither und Be-
obachtungen iiber seine héheren Homologen, von F. Anderlini
(Gazz. Chim. 25, 2, 46—57). Wie Klinger and Schmitz (diese Be-
richte 24, 1271) gefunden haben, entstehen ans Butyrylchlorid bezw.
I~ovalerylchlorid durch Natriam nicht Homologe des Diacetyls, son-

C3H; C. 0. COGyHy

dern die beiden ungesittigten Glycolither bezw.

CsH:C. 0. COCsHy
CyHyC. 0. COC,Hy
CiHyC. 0. COC,Hy

heftig, verlanft der Vorgang, wenn man Natrium auaf Propionylehlorid
einwirken ldsst; dabei hat es sich, ebenso wie fiir die beiden erst-
genannten Umsetzungen, als zweckmissig herausgestellt, das Natrium
nicht in Gestalt seines Amalgames, sondern als solches zur Einwirkung
zu bringen, es mit Aether zu iibergiessen und langsam das Siuare-
chlorid hinzufliessen zu lassen. Die erhaltene itherische Lésung wird
abgegossen. eingeengt, mit Sodalésung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat

In gleicher Weise wie hier, wenn auch weniger
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getrocknet und schliesslich der Aether véllig abdestillirt. Das zuriick-
bleibende Oe! muss wiederbolt und sorgfiltig unter niedrigen Drucken
fractionirt werden, ehe man ein constant zusammengesetztes Product
erhilt; der reine Didthylacetylenglycolpropionsinredther
CH;C.0.COCyH;,
C:H;C.0.COGCH;
108— 1099 und ist ein farbloses, schwach riechendes Qel. Darch
alkoholisches Kuli wird es dhnlich seinen hoheren Homologen in ¢inen
Ketonalkobol, das Propioin, C3H;CO.CH.OHC:H;, iibergefiihrt,
welches aus dem bei der Verseifung erhaltenen, gewaschenen und
getrockneten Oele durch wiederholte, fractionirte Destillation unter
vermindertem Druck abgeschieden wird und schliesslich in den unter
227 mm bei 132—1359 siedenden Antheilen in nahezu reinem Zustande
vorliegt. Die den besprochenen Glycolestern und den daraus durch
Verseifung entstehenden Ketonalkoholen nach ibrem chemischen Ver-
halten von Klinger und Schmitz zuertheilten Formeln werden
dorch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol- und
Eisessiglosungen bestiitigt. Ferner wurden die Siedepunkte dieser
Korper bei verschiedenen Drucken und ihre spec. Gew. bei ver-
schiedenen Temperaturen bestimmt, die gefundenen Werthe mdgen
in den in der Arbeit selbt zusammengestellten Uebersichten nachge-
sehen werden, Foerster.

siedete schliesslich unter 10 mm Druck bei

Beitrag zur Kenntniss der organischen Verbindungen des
vierwerthigen Sauerstoffs, von F. Zecchini (Gazz. Chim. 25, 2, 58
bis 63). Aehnlich wie nach den Untersuchungen von Friedel,
Methyloxyd sich mit Salzsiiure zu einer zwischen — 3% und — 1°
siedenden Flissigkeit, (CH3)2 O . HCI, vereinigte, geben auch fMethyl-
oxyd und Jodmethyl ein zwischen 00 und + 19 siedendes Vereinigungs-
product, welches aber so unbestindig ist, dass eine Erkenntniss seiner
Natur picht unmittelbar zu gewinnen war. Verf. versuchte nun, sich
iiber dieselbe Rechenschaft abzulegen, indem er Jodmethyl und Methyl-
oxyd in den verschiedensten Losungsmitteln mit einander in Wechsel-
wirkung setzte, and festzustellen suchte, ob die Mischung beider
Stoffe eine andere Gefrierpunktserniedrigung zeigte, als die beiden
einzelnen Stoffe zusammen hervorbringen wiirden. Es ergaben sich
weder beim Zusammenbringen von Methyloxyd mit Jodmethyl noch
mit Chlorwasserstoff nennenswerthe Unterschiede, und Verf. schliesst
daraus, dass Vereinigung zwischen diesen Verbindungen dberhaupt
nicht eintritt. Der nach den mitgetheilten Ergebnissen allein zulissige
Sehluss ist der, dass nur in den untersuchten Losungen die Verbin-
dungen nicht bestehen, welche sopst fiir sich sebr wohl vorhanden
sein konnen. Nach den neuesten, sehr einleuchtenden Darlegungen
Werner’s {diese Berichte 28, Ref.832) liegen in derartigen Verbindungen

[70*]
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Molekularverbindungen vor, idhnlich solchen, welche Krystallwasser,
Krystallessigsiiare u. s. w. enthalten. Ihre Analogie mit den Sulfin-
verbindungen ist durchans keine vollkommene, es bestehen hinsichtlich
der Festigkeit zwischen beiden Verbindungsarten sehr erhebliche
Unterschiede, sodass alle auf eine derartige Analogie gebauten Schliisse,
zumal derjenige auf Vierwerthigkeit des Sauerstoffatoms hochst on-
sicher erscheinen. Toerster.

Ueber die Synthese von Pyridinabkémmlingen durch Ein-
wirkung von Acectessigester auf Aldehyde bei Gegenwart von
Ammoniak, von R. Schiff und P. Prosio (Gazz. Chim. 2B, 2, 65
bis 90). Den Verff. ist es gelungen, auf den Mechanismus der
Hantzsch’schen Synthese von Pyridinabkdmmlingen und manche
dabei bisher dunklen Punkte dadurch neues Licht zu verbreiten, dass
sie das aus einfachstem Aldehyd, dem Formaldehyd und Acetessig-
ester und Ammoniak entstehende Condensationsproduct nidher unter-
suchten. Man mischt 3 Th. Acetessigester mit 1 Th. einer 40proc.
Lésung von Formaldehyd und fiigt 3 Th. 10proc. alkoholisches Am-
moniak langsam hinzu, ldsst 12 Stunden stehen und erwirmt dann
anf dem Wasserbade. Es krystallisirt dabei der nach Hantzsch zu
erwartende, schon von Griess und Harrow (diese Berichte 21, 2741)
erhaltene Dihydrolutidindicarbonséureiither (Schmp. 176 —183") in
einer Ausbeute von 95 v. H. der nach der Gleichung:

2 C(;Hm()a ~+- CHQO -+ NH;3 = 3H,0 4+ 013H19.\v04

zu verlangenden Menge; der Korper entsteht ebenso leicht, wenn
2 Mol. Acetessigiither mit 1 Mol. Ammoniak zunichst zusammen-
wirken und alsdann dem Einfluss von Formaldehyd bei Gegenwart
von verdiinnter Salzséiure unterliegen. Diese Verbindung zeigt ganz
das Verhalten ihrer hdoheren Homologen, sie ist neutral und geht
darch Oxydationsmittel leicht in den um 2 Wasserstoffatome drmeren
Lutidindicarbonsiureither vom Schmp. 72° (a. a. Q.) liber. Letzterer
eutsteht nun, &dhnlich seinen Homologen, merkwiirdiger Weise anch
bei der Einwirkung von starker, kalter Salesiure auf den Dihydro-
iither. Die nihere Verfolgung dieses Vorganges gab den Schliissel
zu der ganzen in Rede stehenden Umsetzung. Die Wirkung der
Salzsiore besteht zunichst darin, den Dihydroidther in eine isomere
Verbindung umzulagerp, welche man rein erhilt, wenn man die durch
Soda in der salzsauren Ldésung erhaltene Fillung sehr sorgfiltig aus-
wiischt und nicht umkrystallisirt. Der Kérper schmilzt bei 58—60°
und ist zum Unterschiede von seinen Isomeren eine ausgesprochene
Base und zwar eine Imidobase, welche leicht eine gut krystallisirte
Nitrosoverhindung, Ci3H3(NO)NO,, /2 H;0 (Schmp. 52%) giebt. Diese
spaltet bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure Ammoniak
ab und giebt wieder eine Base CpaHypyNO,, welche jetzt aber mit
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/3 Mol. H;O krystallisirt and bei 88° schmilzt; die Art der Bindung
dieses Wassers bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. Die Imido-
base vomn Schmp. 58—60" ist ausserordentlich leicht oxydirbar und
geht schon beim Liegen an der Lauft, schneller beim Kochen mit
Alkohol vollkommen in den Lutidindicarbonsiuredther iber. Die Bil-
dung desselben stellen nun Verff. durch folgende Gleichungen dar:

CsH,0,C . CH CH,
H,C.C Oﬁ -+ c co H
L 3 e 2Cs Hy = 2H,0 +
, cm
C;H;04C. HC| N\.C.CO4C3Hs C"’H"O'CCII “cco,c,H.
H;CC\ /C.CH, = HC. C\ ’CCH.
N
Neutraler Aether vom Imidobase vom
Schmp. 176—1830 Schmp. 58—600
CH, CH
CaHsCOQC“ l(;co,,c,ﬂli v 0 = c,mcogcl ‘cco,.c,H.,
L CH;sC )ccn3 - CHaC\ Jecn,
NH
-+ HsO.

Das urspriingliche Condensationsproduct ist also nicht der Dihydro-
latidindicarbonséureither, sondern eine Nitrilverbindung und besitzt
noch keine ringformige Anordoung; erst unter dem umlagernden Ein-
fluss der Salzsiure entsteht ein hydrirter Pyridioring, da erst die
dabei gebildete Verbindung die fiir einen Dihydrolutidindicarbonsiure-
dther zu erwartenden basischen Eigenschaften besitzt. Der aus diesem
durch Oxydation entstehende Lutidincarbonsiureiither vom Schmp. 72°
krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln, wenn man den Alkohol
nicht zum Sieden bringt. Durch wiederholtes Umkrystallisirea aus
siedendem Alkohol aber geht dieser Aether in eine andere, stabilere
Form iiber, welche anch bei 72° schmilzt und leicht elektrisirbare
Blittchen bildet. Verff. vermuthen, dass beide Formen isomer sind,
dadurch dass in der ersteren der Stickstoff in Diagonalbindung mit
dem gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom tritt, in der zweiten drei
doppelte Bindungen im Ring vorliegen. Lisst man aof das Conden-
sationsproduct vom Schmp. 176—183" statt kalter Salzsiiure heisse
alkoholische Salzsiure e¢inwirken, so entsteht wieder der Lutidindi-
carbopsiuredther, aber pur in der Hilfte der erwarteten Menge.
Daneben bildet sich unter Entwicklung von Kohlensiiure eine fliissige,
bei 235° siedende Base von coviinartigen Eigenschaften, welche als
N-3-Dihydro-1,5-dimethyl-2-carbonsdureither erkannt warde.
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Ihr Platinsalz und Quecksilberchloridsalz krystallisiren gut. Die zu-
gehorige freie Sidure giebt ein krystallisirtes Chlorhydrat; ihr Platin-
salz krystallisirt mit 2 Mol. H3O. Versucht man, das wiederholt ge-
nannte Condensationsproduct vom Schmp. 176—183° mit alkoholi-
schem Kali zu verseifen, so gelingt dies zum Theil, indem unter
gleichzeitiger Aboxydation der zwei labilen Wasserstoffatome Lutidin-
dicarbonsiure entsteht, deren Chlorhydrat in grossen Prismen mit
2 Mol. Wasser krystallisirt. Nebenher findet eine tiefergreifende
Zersetzung statt, es wird Ammoniak abgespalten und es entsteht das
schon von Knoevenagel (diese Berichte 27, Ref. 658) beschriebene
Tetrahydroketotoluol, indem im Dihydrolutidinring vermathlich zu-
nichst dic Imidogruppe durch Sauerstoff ersetzt wird und dieser
Pyronring sich dann in den des genaunten Ketons umlagert.
Foergter.

Ueber einige Bromabkdimmlinge aus der Campherreihe, von
A. Angeli und E. Rimini (Gazz. Chim. 25, 2, 162—164). Vergl
diese Berichte 28, Ref. 621. Foerster.

Ueber die Einwirkung der salpetrigen S#dure auf Safrol,
von A. Angeli und E. Rimini (Gazz. Chim. 25, 2, 183—213). Das
Safrol giebt, wenn es in Petroleamiither geldst und mit einer concen-
trirten wéssrigen Losung von Kaliumnitrit unterschichtet wird, bei
van folgendemn langsamen Zusatz von Schwefelsdure, also unter dew
Einfluss der salpetrigen Sdure, eine in fast allen Lésungsmitteln sehr
schwer 18sliche Verbindang (CH20:)Cs H;CHy . CH: CHs. N2 Os.
Dieses «-Nitrosit anterscheidet sich von dem isomeren, die Propenyl-
gruppe enthaltenden Nitrosit des Isapiols dadurch, dass es beim Kochen
mit Alkohol nicht gleich diesemn und verwandten Verbindungen 1 Mol.
Wasser abspaltet, sondern dabei in das isomere g-Nitrosit ibergeht,
welches beim Kochen mit verdiinnten Siuren, am besten 20-procentiger
Schwefelsiure, Hydroxylamin abspaltet und sich in Nitropiperyl-
aceton, (CHyO09)C¢H3CH:COCH;NO; (Schmp. 869 verwandelt.
Dass der Kérper, welcher Fehling’sche Lésung und ammoniakalisches
Silberpitrat leicht reducirt, kein Aldehyd ist, sondern die oben be-
zeichnete Ketonformel besitzt, folgt aus der Thatsache, dass cr bei
der Oxydation mit Permanganat hauptsichlich Homopiperonylsiure
giebt. Unter dem Einflusse des Hydroxylamins bei Gegenwart von
wenig Alkali wird aus Nitropiperylaceton das Safrol-g-nitrosit zuriick-
gebildet, welches also das Oxim dieses Ketons ist; bei Anwesenheit
von mehr Alkali wird dieses weiter in Howmopiperonyloxam-
siure, (CHp02)CgH;CH,CONH . OH gespalten, welche aus Aceton in
Nadeln vom Schmp. 1660 krystallisirt; beim Kochen mit verdiinnten
Mineralsiuren zerfillt diese Sidure weiter in Hydroxylamin und Homo-
piperonylsdure. Uebergiesst man Nitropiperylaceton mit iiberschiissiger
starker Kaliumuitritlésung, so kann man alsbald mit Wagserdimpfen
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Piperonylnitril abblasen, welches offenbar darch Spaltung der zunéchst
entstandenen Isonitrosoverbindung entstanden ist. Unter der Ein-
wirkung von Brom in Eisessiglésung geht Nitropiperylaceton in eine
Monobromverbindang (Schmp. 115¢) dber, welche durch Permanganat
zu Monobromhomopiperonylséiure oxydirt wird; diese krystalli-
sirt ans Benzol in gliénzenden Nadela vom Schmp. 190 —1910. Ob in
ihr das Bromatom im Kern oder der Seitenkeite sich befindet, licss
sich durch weitere Aboxydation nicht entscheiden; das Brompiperyl-
uvitroaceton aber giebt ebenso wie die nicht bromirte Verbindung
dirch Einwirkung von Natriumnitrit ein Brompiperoaylsiure-
nitril (Schmp. 106%), welches man auch erbilt, wenn man Brom auf
Piperonyloitril unmittelbar einwirken lisst; daraus ergiebt sich, dass
in den in Rede stehenden Verbindungen das Bromatom im Benzolkern
sitzt. Auach ein Nitropiperylnitroaceton warde erhalten, welches
aus Aceton krystallisirt und bei 170° schmilzt; es 15st sich in concen-
trirten. Alkalien mit tiefblaver Farbe auf, welche beim Verdiinnen der
Losung verschwindet. Kocht man diese alkalische Lésung, 8o wird sie
allmihlich fuchsinroth und enthiilt nun die mit Wasserdimpfen fliich-
tige Verbindung CgH;NO, (Schmp. 83%), welche vielleicht als Nitro-
piperylmethan, (CHz Og)Celly . (NO2)(CHs) anzusprechen ist. Re-
ducirt man 22 g Nitropiperylaceton mit 60 g Zinnchloriir in 120 cem
Salzsiiore und 170 cem Alkohol anfangs unter Vermeidung jeder Er-
wirmung, schliesslich auf dem Wasserbade und dampft die vom Zinn
befreite Losung im Vacuum ein, so erhilt man das aus Alkohol in
Nadeln krystallisirende, bei 1980 sich zersetzende Chlorbydrat des
Piperylamidoacetons, welches Fehling’sche Losung reducirt
und ein in Wasser schwer ldsliches Pikrat giebt. Versucht man, die
freie Base aus ihrem Chlorbydrat durch Ammoniak frei za machen,
go erfolgt unter Wirmeentwicklung eine fiir Amidoketone schon mehr-
fach (diese Berichte 21, 1268 und 26, 2205) beobachtete Condensation
zu einer Pyrazinverbindung:
C/H,0,.CH,.C.CH:N
N.CH:C.CHj. CiH3O,
+ 2 H,O + Hs.
Das p-Dihomopiperylpyrazin krystallisirt aus Alkohol in Nadeln
vom Schmp.155—156°. Das Chlorhydrat des Piperylamidoacetons giebt
beim Diazotiren Diazopiperylaceton, (CHpO2)CsHsCH:COCH. Ny,
welches schon im Entstehen zum grossen Theil in Homopiperonyl-
siure zerfillt, ebenso wie Diazoacetophenon leicht unter Bildung von
Benzoésinre gespalten wird. Foerster.

9(CH;0,)C;H;CH,COCHyNH; =

Ueber die Einwirkung des Hydroxylamins auf Glyoxal,
von A. Miolati (Gazz. Ckim. 28, 2, 213—227). Vergl. diese Berichte 28,
Ref. 620. Foerster.



1006

Ueber das Dimethylglyoxim, von E. Rimini (Gazz. Chim. 25, 2,
266 — 263). Die Peroxyde der Glyoxime kann man nach Angeli
(diese Berichte 25, 1956), je nachdem man sie mit Zinn und Salzsiure
oder mit der berechneten Menge Zinkstaub und Essigsiure reducirt, in
Furazapabkémmlinge oder in Syndioxime verwandeln. So lidsst sich
auch Dimethylglyoximperoxyd (vergl. Scholl, diese Berichte 28, 3499)
Lei vorsichiig geleiteter Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure in
verdiinnter alkobolischer Lésung in das zuerst von Fittig aus Di-
acetyl und Hydroxylamin dargestellte Dimethylglyoxim (Schmp. 2379
iverfibren, welches darnach also als Syndioxim erscheint. Zu den
gleichen Schlusse fiihrte schon die Beobachtung von Wolff (diese Be-
richte 28, 69). dass dieses Dioxim sehr leicht Wasser abgiebt und in
Dimethylfurazan idbergeht. Foerster.

Die Kohlenhydrate des Gummis von Acacia decurrens, son
W. E. Stone (Americ. Chem. Journ. 17, 196 — 199). Der Gummi
dieser australischen Pflanze kommt vor in durchsichtigen amberiar-
bigen, sehr barten und sproden Massen, die bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in Wasser zu einem Schleime léslich sind. Die Lésung ist
schwach saner und deutlich linksdrehend. Mit Bleiacetat und Alkobol
entstehen Niederschlige. Die Versuche wiesen nach, dass im Gummi
ein Kohlenwasserstoff vom Charakter des Galactoarabans vorhanden
sei. Durch Hydrolyse wurden Arabinose und Galactose erbalten.
Der Gummi unterscheidet sich wenig vom arabischen Gummi oder
Kirschgummi. schertel.

Einwirkung von Ammoniak auf Dextrose, von W. E. Stone
(Americ. Chem. Journ. 17, 191 — 196). Schiittelt man Dextrose mit
absolutem Alkohol, welcher mit Ammoniakgas gesittigt ist, hiufig
durch, 8o lést sich im Laufe von 8 — 10 Tagen ein betrichtlicher
Theil. Man decantirt die Lésung in ein Gefiss, welches gegen Laft-
zutritt verschlossen wird. Nach weiteren 14 Tagen scheiden sich
warzige Krystalle aus und spiter krystallische flockige Massen. Nach
einem Monate wird filtrirt. Die schneeweisse Masse ist von siissem
Geschmack. in Wasser leicht 16slich und reducirt die Fehling’sche
Lésung. Beim Erwirmen mit kaustischem Natron oder beim Erhitzen
fir sich entwickelt sie Ammoniak. Die Verbindung schmilzt scharf
bei 122 —123% Der Ammoniakgehalt betriigt 8.74 pCt. entsprechend
der Formel CgH;s0g.NH;. Das specifische Rotationsvermigen ist
[a]o = 22% Fehling’sche Losung wird durch das Ammoniakderivat
schwiicher reducirt als durch Dextrose selbst. Mit Phenylhvdrazin
reagirt gie in der Kilte nicht, sondern erst beim Erwirmen auf 1000
Durch Sittigen der Lésung mit Schwefelwasserstoff erhilt man einen
den Thialdinen dhnlichen Kérper. Schertel.

Eine neue Klasse von Verbindungen der inactiven Kohlen-
wasserstoffe. IL, von J. A. Wanklyn und W. J. Cooper (Chem.
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News 71, 250). Wie friiher mitgetheilt (diese Berichte 28, Ref. 226)
beobachteten Verff. bei der Mischung von Kerosen mit Eisessig
Temperaturerniedrigung. Die Mischung scheidet sich in zwei Schichten,
deren obere eine Verbindung des Kohlenwasserstoffes mit der Siure
ist z. B. C3Hys . C4H4 Oy (C =6). Diese angeblichen Verbindungen
destilliren nicht unzersetzt und werden durch Wasser zersetzt. Eine
iiberzeugende Charakteristik derselben wird vermisst. Schertel.

Ueber Hexylen und Hexylwasserstoff, aus Mannit durch
Reduction mit Jodwasserstoff dargestellt, von J. A. Wanklyn
(Chem. News 72, 75). Bei einer friiheren Untersuchung wurde das
spec. Gew. des Hexylens aus Mannit bei 09 = 0.7017, bei 4.80= 0.6972
und bei 45.5%=0.6604 gefunden. Da das spec. Gew. des Hexyl-
wasserstoffes bei 09=10.6759 ist, so ist die Differenz 0.0258, also die-
selbe, welche zwischen den aus Petroleum ausgeschiedenen Paraffinen
und Olefinen besteht. Schertel.

g-Bromvaleriansiure, CH3; . CH; . CHBr . CH; . CO;H, von J.
G. Spenzer (dmeric. Journ. of science [3] 49, 110). Propyliden-
essigsiure, erhalten durch Einwirkung von heisser Natronlauge auf
Aetbylidenpropionsiiure, wurde mit dem 11/; fachen Volumen kalt ge-
sditiger Bromwasserstoffsiure mehrere Tage durchgeschiittelt. Die
p- Bromvaleriansiure schied sich in theoretischer Menge als leichtes
Oel aus, welches in einer Mischung von Eis und Salz erstarrte. Die
gereinigte Sinre schmilzt bei 59—60°; sie ist fast unl8slich in Wasser,
aber leicht 18slich in den gewdhnlichen Lésungsmitteln fir die Fette.
Aus Petroleumither krystallisirt sie bei freiwilliger Verdunstung in
farblosen achtseitigen Prismen des monosymmetrischen Systemes.
Genaue Messungen der Krystalle werden vom Verf. gegeben.

Schertel.

Ueber die Essenz der Wurzeln einiger auf Java heimi-
scher Polygala-Arten, von P. van Romburgh (Rec. trav. chim.
des Pays-Bas 18, 421—424). Aus den Waurzeln von Polygala vari-
abilis albiflora wuarde durch Destillation mit Wasserdampf Salicyl-
siuremethylester gewonnen. Derselbe Aether ist in den Wurzeln von
Polygala Senega L., von P. alba, P. tenuifolia, P, oleifera
Heckel ond P. javana angetroffen worden. Schertel.

Ueber eoinige fliichtige Essenzen aus den Blittern der
auf Java cultivirten Cocaarten, von P. van Romburgh (Rec.
trav. chim. des Pays- Bas 13. 425—428). Die Blitter der auf Java
angebauten Coca-Arten, z. B. von Erythroxylon Coca Lam. und an-
desen, enthalten i frischen Zustande Salicylsduremetbylester, die noch
nicht villig entwickelten Blatttriebe 0.13 pCr., junge Blitter 0.06
bis 0.07 pCt., iltere ungefihr 0.02 pCt. Auch Aceton und Methyl-
alkohol wurden unter den Producten der Destillation der Blitter mit
Wasserdampf gefunden. Schertel.
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Freiwillige Zersetzung des Oxims des Benzophenons, von
A. F. Hollemann (Rec. trav. chim. des Pays- Bas 13, 429 —432).
Benzophenonoxim, sorgfiltig gereinigt und vom Schmp. 1409, war in
einer Flasche mit eingericbenem Sidpsel in zerstreatem Tageslichte
anfbewahirt. Nach Ablauf eines Mouats crschienen die Krystalle gelb
gefirbt und beganuen flissig zu werden; zugleich roch der Inhalt der
Flasche stark nach Salpetersiure. Nacb zwei Monaten waren die
Krystalle ganz verfliissigt. Durch Destillation im Vacuum erhielt man
labiles Benzophenon, welches in Beriihrung mit einem Benzophenon-
krystall sofort in die stabile Form ibergeht. Salpetersiure wurde
gleichfalls nachgewiesen. Benzophenonoxim mit trockener Kohlensdure
in einer Réhre eingeschmolzen, erschien nach drei Monaten schwach
gefirbt, aber sonst unveriindert. schertel,

Ueber die Constitution des Jodgriin, von L. Lefévre (Bull.
soc. chim. [3] 18, 247—252). Nachdem Lautb und Baubigny durch
Einwirkung von Jodmethyl oder Methylnitrat anf Pariser Violet ein
Griin dargestellt hatten, welches man als Jodmethylat des Hexamethyl-
Ce Hy N (CHa)e

p-rosanilins betrachtete, JC:- CeHyN(CH3)2 , theilte man dem von
C:H,;N(CH)3Jd

Hofmann und Girard untersuchten Jodgriin eine iihnliche Formel
2 [C¢Hy N (CHj3):]

zu: Co H36N3J2=JC\06 (vergl. Schultz und

CH
Hs<N (CHg) J
Julius, Tabellarische Uebersicht), obwohl die Analysen der beiden
Forscher die Formel Cos H33 N3 OJs festgestellt hatten. Den Ausgangs-
punkt fiir die Darstellung des Jodgriins bildet das trimethylirte Violet

C¢H,NHCH;

st
—CGH‘*I\HgaHa . Darch Einwirkung von Jod-

CeHs<NpCH,
methyl entsteht daraus ein Griin, in welchem nach dem, was wir
iber die Beziehungen der violetten Farbstoffe zn den griinen wissen,
ein Stickstoff durch Umwandlung in Ammonium veuatralisirt sein muss;
der neue Korper wird sich als ein Derivat des Triphenylmethan-
p-diamins verhalten. In der That hat man in vélliger Uebereinstimmung
t der Elomentarformel CasBy0d = JO<. " Ol 4 0
mit der Elementarformel Cg;Hss g = + .
T O S A A
Bei 1200 verliert der Farbstoff ein Mol. Wasser und ein Mol. Jod-
methyl unter Bildung eines neaen, violetten Farbstoffes, CgqHagNid
/2 [05H4NHCH3]
= JC»

von Hofmann: JC

. 3 Naclh der Formel von Schultz und
CeHy<y (CHs)e

Julius ist die Bildung dieses veuen Farbstoffes uicht erklirbar.



1009

Wird das Jodgriin in geschlossenem Gefisse mit Methylalkohol er-
hitat, so erbilt man neben dem durch blosse Einwirkung der Wirme
aof Jodgriin entstehenden blauvioletten Farbstoffe noch einen zweiten
schwerldslichen, in langen, kantharidengriinen Nadeln krystallisirenden:
2(Cqs Hgy Nan) == Cg4Hog N3J + Cy5H33 N3Js. Die Bildung des letzte-
ren geht vor sich dadurch, dass das Jodmethyl, welches sich von dem
Griin abspaltet, sich an den Stickstoff eines Molekiils des entstehenden
Violet begiebt und ein hexamethylirtes, darum stirker blaues Violetbildet.
C¢Hy N(CHy),
Beine Constitationsformel ist Cpg H3e N3J; = JC—C¢H, N(CH3): HJ.

CH,
CeHs<N(CH;) HJ

Das von Hofmann und Girard beabachtete farblose Prodact er-
scheint als Jodhydrat oder Jodmethylat des Hexamethylleukanilins.
Sonach ist das Jodgriin von Hofmann und Girard als Jodmethylat
des Tetramethyltriaminodiphenyleresylmethanols zu betrachten.
Schertel.

Ueber die Nichtexistenz gemischter Anhydride, von L.
Rousset (Bull. soc. chim. [3] 13, 330 — 334). Zur Darstellung des
Essigvaleriansidureanbydrides (vergl. Authenrieth, diese Berichte 20,
3187) wurde geschmolzenes Natriumacetat mit der entsprechenden
Menge Valerylchlorid versetzt und nach beendeter Reaction das ge-
bildete Anhydrid im Vacaum abdestillirt. Unter 15 mm Druck begann das
‘Sieden bei 35° und endete bei 950 Das Destillat warde im Vacuum
ohne Colonne rectificirt; in fiinf Destillationen, welche mit verschie-
denen Portionen ausgefiihrt wurden, gingen die Hauptmengen stets
unter 500 und zwischen 100—103° idber, so dass eine Mischung vor-
liegen musste. Bei dem in gleicher Weise angestellten Versuche der
Darstellung des Essigbenzoésiureanhydrides destillirte unter 15 mm
Druck zwischen 35— 500 eine Flissigkeit iiber, die sich als Essig-
sdureanhydrid erwies. Aus dem Riickstande wurde mit Benzol und
Aether Benzo@siureanhydrid ausgezngen. Verf. glaubt, dass das an-
finglich entstandene gemischte Anhydrid sofortige Spaltung erleide
nach der Formel:

RCO
R'CO

RCO

2 RCO

o=

§0+R'C°20.

R'CO
Schertel

Ueber Piperonilydenaceton, von L. Rousset (Bull. soc. ckim.
{3118, 348—351). Wird reines Piperonal in Dimethylketon gelst und
mit verdinnter Natronlauge geschiittelt, so erwirmt sich die Mischung
und es entsteht ein Niederschlag gelber prismatischer Nidelchen von
-0
Piperonylidenaceton, Cg H;.;L/—-O>CH2 .
CH:CH.CO.CH;
zen bei 96.5°, sind unléslich in kaltem, wenig ldslich in warmem

Dieselben schmel-
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Wasser, aber leicht l6slich in Aether, Benzol und kochendem Alkobhol.
Die Verbindung ist flichtig mit Wasserddmpfen und krystallisirt bei
der Abkiihlung in schdnen, weissen, geruchlosen Nadeln. Das Oxim
bildet weisse, bei 179° unter Zersetzung schmelzende Krystalle. Das
Aceton bindet ein Molekdil Brom ohne Bildung von Bromwassersioff
und bildet das Bromid, C¢Hs.O:CHs. CHBr.CHBr.CO.CHjy,
welches bei 100° sich zersetzt. Durch ein Gemisch von Chromsiure
uod Schwefelsiure wird Piperonylidenaceton zu Kohlensiure, Essig-
siure und Piperonylsiure oxydirt. Schertel.
Einwirkung der unsymmetrischen Ketonverbindungen auf
die primiiren aromatischen Amide, von Louis Simon (Bull. soc.
chim. [3] 18, 334 — 340). Im Gegensatze zu v. Miller und Pldchl
(diese Berichte 27, 1296) ist es dem Verf. bei seinen Untersuchungen
niemals gelungen, die Existenz stereoisomerer Anilverbindungen fest-
zustellen. Er untersuchte die Reaction primirer aromatischer Amine
auf Brenztraubensdure, Phenylglyoxylsiure und die Aether der beiden.
Lisst man auf Brenztraubensiure, welche in einer reichlichen Menge
absoluten Aethers gelost ist, ein primires aromatisches Amin, z. B,
Anilin, einwirken, so entsteht schon durch die ersten Tropfen ein
Nixderschlag, welcher sich anfinglich wieder 18st, dann aber bestehen
bleibt, wihrend die Ldsung sich bis zum Siedepunkt des Aethers er-
hitzt. Nach eipiger Zeit filtrirt man den Niederschlag und saugt ab.
Die étherischen Laugen scheiden einen zweiten und dritten Nieder-
schlag aus; zuletzt bleibt eine geringe ziihflissige, hauptsiichlich aus
Anilin bestehende Masse. Die anfeinanderfolgenden Niederschidge sind
nicht gleichartig; man unterscheidet in deunselben: 1) die bei 126°
schmelzende Anilpyruvinsiure Béttinger’s, 2) die bei 2460 schmel-
zende, gleichfalls von Bottinger dargestellte Anilavitonsiure und
3) einen weissen, in prachtvollen spiessigen Krystallen (Schmp. 188
bis 1909) anftretenden Korper, welecher ohne Zersetzung destillirt
werden kann, wiihrend aus den beiden ersten beim Erhitzen Chinaldin
entsteht, — Die beschriebene Reaction warde aach mit o- und p-To-
luidin, m-Xylidin und #-Naphtylamin beohachtet; es entstehen stets
Reprisentanten der drei Kérper, wenn auch in verschiedenen Verhdlt-
nissen, so dass der eine bisweilen fast ganz zuriicktritt. — wo-Naphtyl-
amin wird von Brenztraubenséiure unverindert gelassen. Schertel.
Ueber eine neue Klasse von Harnstoffderivaten, von A. P.
N. Franchimont (Bull. soc. chim. [3] 18, 445). Glycolchlorhydrin
(2-Chlorethanol) wurde durch Erhitzen mit alkoholischems Ammoniak
in 2-Aminoethanol iibergefihrt und dieses mit isocyansaurem Kalium
behandelt. Das so erhaltene Urcoethanol krystallisirt aus abso-
lutern Alkohol in farblosen, bei 959 schmelzenden Krystallen, welche
in Wasser, Methyl- und Aethylalkohol sehr leicht léslich sind, von
den héheren Alkoholen und den meisten organischen Lé&sungs-
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mitteln wenig oder garnicht gecldst werden. Das Nitrat des Ureo-
ethanols ist sehr loslich in Wasser; wird dasselbe in concentrirte ab-
gekiihlte Salpetersiiure eingetragen, so entwickelt sich augenblicklich
ein Gemisch von Stickexyd und Kohlensiiure ohne Beimengung rother
Dimpfe, uod die Lésung, mit Natriumcarbonat neutralisirt, giebt an
Aetber eine Fliissigkeit ab, welche mit reinem Kaliumbydroxyd er-
hitzt Kaliumnitrat liefert. Diese Reaction beweist, dass der Korper
sowohl die Function eines Harnstoffes als auch eines Alkoholes be-
sitzt: CH;OH.CHy. NH.CO.NH;. Das Ureoethanol giebt mit
Chlorbenzoyl ¢ine Verbindung mit nur einer Benzoylgroppe, welche
mit Salpetersiure sofort Gas entbindet; ihr Schmelzpunkt ist 1299,
Mit Essigsdureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat erhitzt,
giebt Ureoethanol ein bei 102¢ schmelzendes Diacetylderivat.
Schertel.

Ueber die basischen Eigenschaften der Rosaniline und ihrer
Sulfonderivate. Antwort an Hrn. Prud’homme, von A, Rosen-
stiehl (Bull. soc. chim. [3] 18, 427—430). Durch Hinweisung auf
seine friiheren Ausspriiche iiber die Eigenschaften des Rosanilins und
Fuchsins sucht Verf. zu beweisen, dass Hr. Prud’homme (diese
Berichte 28, Ref. 929) sich nur zu seinen vor langer Zeit geinsserten
Ansichten bekannt habe. Sehertel.

8ind die Fuchsine Aether oder Salze? von A. Rosenstiehl
(Bull. soe. chim. [3] 18, 431—433). Zuerst wird darauf hingewiesen,
dass Prud’homme, wenn er mit dem Verf. fir das Fuchsin die
Formel (NH;C¢Hy); : C.Cl annimmt und dann doch dasselbe fiir ein
Salz erkldrt, mit sich selbst in Widerspruch geriith; denn wena das
Chlor an Kohlenstoff gebunden ist und nicht an Stickstoff, so ist die
Verbindung ein Aether. Weiterhin wird gezeigt, dass in der Klasse
der Triphenylmethane die alkoholischen Functionen wie die mine-
ralischen Oxyde bald mehr sauren, bald mehr basischen Charakter
haben, so dass der Streit, ob man die Verbindungen als Aecther oder
Salze bezeichnen soll, zu einem Wortstreite wird. Schertel.

Die Frage der sauren Fuchsine, von Maurice Prud’homme
(Bull. soe. chim. [3] 13, 581—0583). Entgegnung auf die oben er-
wiihnte Antwort Rosenstiehls. Schertel

Neue Reactionen des Morphiums, von G. Bruylants (Bull.
soc. chim. [3] 18, 497—500). 1. Man erwirmt das Morphium oder
dessen Salze mit reiner Schwefelsiinre aof dem Dampfbade eine
oder zwei Minuten lang, giebt daon einen Tropfen der Mischung
auf eine Porzellanplatte und fiigt einen Tropfen des Reagens von
Frohde-Buckingham hinzu. Es entsteht nun eine prachtvoll griine
Firbung, welche einige Zeit bestehen bleibt und dann verschwindet.
Die Reaction ist fast ebenso empfindlich wie die eigentlich Fréhde-
sche. [Es ist nicht unwichtig, dass man mit demselben Reagens zwei
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verschiedene Reactionen hervorbringen kann. — Auch fiir die Reac-
tion von Husemann geniigt es, das Morphium mit Schwefelsiure
zwei Minuten zu erwiirmen, statt wie empfohlen, eine halbe Stuunde.
Das ans Cadavertheilen extrahirte Morphium ist immer mit fremden
Stoffen verunreinigt, welche bei langem Erwiirmen die Probe oft
intensiv firben. Die beschriebene grine Firbung wird iibrigens mit
allen Opinmbasen in idhnolicher Weise erhalten. Papaverin giebt zuerst
eine griine, dann eine blaue und zuletzt rothe Farbang. - 2. Giebt
man eine wissrige Ldsung von Jodsiure zu der Loésung des Mor-
phiums in Schwefelsiiure, so erfolgt bekanntlich Abscheidang von Jod.
Erwirmt man die Lisung des Morphiums in Schwefelsinre auf dem
Dampfbade und setzt daun erst Jodsiure hinzu, so entstebt mit nar
viner Spur Jodsiure eine lila Firburg, die in Roth dbergeht und
dann verschwindet, mit stirkeren Mengen des Reagens sogleich eine
rothe Firbung. Schertel,
Drei Oktochlorophenole (Trichloride des Pentachlorocyeclo-
hexadien-on), von Et. Barral (Bull. soc. chim. [3] 13, 490 — 492).
Fibrt man bei dem Cbloriren des Phenols in Gegenwart von Antimon-
pentachlorid mit dem Einleiten von Chlor fort idiber den Punkt hinaus,
an welchem sich «-Hexachlorophenol gebildet hat (diese Berichte 28,
Ref. 63), so erhidlt man ein Prodact, dessen Gewicht nahe der Ver-
bindung Cg Clg O entspricht. Das tief braune Product von krystallischem
Bruche wird in seinem halben Gewichte Ligroin geldst, abwechselod
aus Ligroin und Chloroform krystallisirt und so als weisse krystal-
linische Masse vom Schmp. 68 —70° erhalten. Die Analyse stimmt
mit der Formel des Oktochlorphenols. Liost man dasselbe kalt in
Aether oder Ligroin und lidsst bei gewdhnlicher Temperatur freiwillig
verdunsten, so erbilt man Krystalle, aus welchen man drei verschie-
dene Oktochlorphenole auslesen kann. «-Oktochlorphencl, bereits
voti Benedikt und Schmidt beschrieben, bildet sich auch, wenn
«-Hexachloropheno! in geschlossenen Rohren iiber 2100 oder in
Gegenwart von Brom auf 160— 1700 erhitzt wird, ferner durch
Chloriren des Phenols in Gegenwart voun wasserfreiem Kisenchlorid.
s krystallisirt in orthorhombischen Prismen, schmilzt bei 103.5 bis
104° und wird bei 250¢ zersetzt. g-Oktochlorphenol krystallisirt
in flachen orthorhombischen Prismen, schmilzt bei 89.5—90° und er-
fibrt Zersetzung bei 2359, Von rauchender Schwefelsiure wird es
gelost und in das Diketon CgClg O, Schmp. 87.5—88°, verwandelt.
Dasselbe ist verschieden von dem durch Zincke und Fuchs unter-
suchten Diketon. Durch Pentachlorphosphor wird es in Oktochloro-
phenol und in das Chlorid von Julin verwandelt. y-Oktochlor-
phenol krystallisirt in monoklinen Prismen, ebenso lang als breit,
welche bei 88—899 schmelzen und bei 260° Zersetzung erleiden. Die
Zersetzongsproduete sind bei allen dreien Chlor und Perchlorodioxy-
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phenylen. Die Oktochlorphenole sind bestindiger als Hexachlor-
pheuol; sie zeigen das Verhalten von Acetonen. Schertel,

Hexamethylenamin (Fortsetzung). Einwirkung des Hydra-
zinchlorhydrats, von Delépine (Bull soc. chim. (3) 13, 492—494).
(Siehe diese Berichte 28, Ref. 149.) Das Hexamethylenamin reagirt
in der Kilte auf das in Wasser gel6ste Chlorhydrat des Phenyl-
hydrazins. Es entsteht allméblich ein teigiger Absatz, welcher abge-
presst und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt wird. Man
erhilt glinzende, seidedhnliche, schwach gelbe Nadeln vom Schmelz- |
punkt 1839, welche mit dem Auhydroformaldehydphenylbydrazin von
Wellington und Tollens identisch sind. Die Bildung erfolgt nach
der Gleichung Cs ng N4 -+ 4(Ch H5 Ng) H3. HCI = 2[(06 H5 Ng)g(CHz)s]
+ 4N H4 Cl. Schertel.

Chloromercurate und Jodomercurate des Hexamethylen-
amins, von Delépine (Bull. soc. chim. (3) 13, 494—497) Vergl
diese Berichte 28, R+f. 320. schertel.

Ueber das Verhalten des Chloralhydrates zu Alkohol,
von E. Schaer (Sep.-Abdr. a. d. Journ. d. Pharm. v. Els.-Lothr.
1894, No.8.) Wibrend in ilteren Angaben das Chloralbydrat all-
gemein als eine in Wasser und Alkobol leicht 16sliche Sabstanz be-
schricben wird, finden sich beziiglich der Loslichkeit des Chloralal-
koholates in Wasser in der Literatur einige Abweichungen. Verf.
kommt auf Grund seiner Versuche zu dem Schluss, dass das Chloral-
alkoholat wenig oder garnicht in Wasser lislich ist und seine all-
mihliche Loésung hierin dadurch bewerkstelligt wird, dass der
Alkoholcomplex gegen Wasser ausgetauscht wird und so das Chloral-
alkoholat in Chloralhydrat iibergeht. Analog tauscht das Chloral-
hydrat bei der Losung in Alkohol allmihlich das Wassermolekiil

gegen Alkobol aus und verwandelt sich dabei in das Alkoholat.
Leunze.

Ueber eine Synthese des Aethylalkohols, (Berichtigung),
von N. Caro (Chem. Ind. 1895, 454.) Die in einer frilheren Arbeit
{Chem. Ind. 1895, 226) gemachte Angabe, dass die Ausbeute an
Aethylidendijodid beim Hindurchleiten von Acetylen durch conc.
Jodwasserstoffsiure 55—58 pCt. betrage, bezieht sich nicht anf Ace-
tylen oder Jodwasserstoffsiure, sondern auf das aus beiden gewonnene
Reactionsproduct. Die Mittheilung, dass beim Kochen des Aethyli-
denjodids mit Alkali als anch beim Verseifen mit Silberoxyd und
Kochen des Productes mit Alkali Alkohol entstinde, wird widerrufen.
Es bildet sich Aldebyd resp. Aldebydharz und essigsaures Kali.
Verf. wurde auf diesen Irrthum aufmerksam gemacht von Kriiger
und Piickert; 8. das folgende Referat. Lenze.

Zur Synthese des Aethylalkohols aus Acetylen, von F.
Kriiger und M. Piickert (Chem. Ind. 1895, 454.) Verff. unter-



1014

werfen die von N. Caro gemachten Angaben (Chem. Ind. 1895, 226),
welche derselbe in dem vorhergehenden Referat richtig stellt, einer
eingehenden Kritik und beschreiben ihre in dieser Richtung gemachten
Beobachtungen. Bei einem Versuch wurde das Acetylengas aus einem
Messcylinder mittels Wasser, welches mit Acetylen gesittigt war,
in eine mit Jodwasserstoffsiure (1.96) gefiillte Hempel’sche Pipette
gedriickt, welche an einem Gestell befestigt anhaltend geschiittelt
wurde. Zeichnung des Apparates, sowie genaue Beschreibung der
Operation s. im Original. 226 g Jodwasserstoffsiure absorbirten anf
diese Weise in 84 Stunden 1874 cern Acetylen, wobei 23 g eines
schweren braunen Oeles erhalten wurden. Die Sdure hatte schliess-
lich das spec. Gew. 1.85 und hatte am letzten Versuchstage innerhalb
6 Stunden nur nmoch 20 cewmn Acetylen aufgenommen. — Bei einem
anderen Versuch wurde Acetylengas darch einen Lunge’schen
10 Kugelapparat geleitet. Die Ausbeute an Aethylidendijodid war
am glinstigsten, wenn beim Hindurchleiten das Absorptionsrobr dem
directen Sonnenlicht ausgesetzt war und schliesslich die restirende
Siiure im Absorptionsrohr bei weiterem Hinduarchleiten von Acetylen
im Wasserbade noch erwirmt wurde. 260 g Jodwasserstoffsiure und
99 L Acetylen gaben in 09 Std. 47 g Reactionsproduct. Nach der
Reinigang hatte das Aethylidendijodid das spec. Gew. 2.84 bei 159 C.
und den Sdp. 1270 C. (ancorr.) bei 171 mm. Nach obigen Verfahren
wurde innerhalb 3 Monate '/ kg Aethylidendijodid erhalten. Hieraus
mit Silberoxyd und durch daranf folgendes Kocheun mit Alkali, welches
Verfahren die beste Ausbeate an Alkohol pach Caro liefern soll,
Alkohol zu gewinnen resp. in den Reactionsproducten mit Sicherheit
nachzuweisen, ist nicht gelungen. Dagegen konnten aus 70 g Dijodid
6.6 g [ssigsiure gewonnen werden und ausserdem ein campherartig
riechender Korper, iiber dessen Entstehung und Zusammensetzung
vorldufig nichts Bestimmtes uusgesagt wird. Bequemer liess sich ans
dem Acetylen Alkobol gewinnen, wenn das Gas durch Quecksilber-
chloridlésung geleitet, der hierbei entstandene weisse krystallinische
Niederschlag mit Salzsiure anf dem Wasserbade erwirmt and der
resultirende Acetaldehyd durch Reduction in Alkohol {ibergefiihrt
wurde (Kutscherow, diese Berichte 17, 13). Lenze.
Ueber Indigobildung aus Pflanzen der Gattung »Indigofera«,
von C. J. van Lookeren-Campague (Ref) und P. J. van der
Veen (Landwirthsch. Vers.-Stat. 46, 249—258.) Vergl. diese Be-
richte 29, Ref. 610. Wird das Laub einiger Indigoferas mit destil-
lirtem Wasser macerirt, so wird ein Extract erhalten, das mit Lakmus
und Rosolsiiare alkalisch, mit Phenolphtalein sauer reagirt. Erstere
Reaction wird als die richtige bezeichnet, da bei der Extraction mit
dem Indigoweiss Kalk aufgelost wird, welcher bei der Oxydation
des Indigweiss zn Indigo als kohlensaurer Kalk sich abscheidet.
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‘Wird statt reinen Wassers zur Maceration verdiinnte Siure genommen,
80 geht ebenfalls aus den Blittern der Indigoferas eine Substanz in
Losung, welche durch Oxydation Indigblau giebt, indess ist ihre
Menge bedeutend geringer als bei Anwendung reinen Wassers. Verd.
Mineralsiuren verhalten sich in dieser Beziehung ungiinstiger als or-
ganische Séduren. — Aehuoliche Lésangen wie die durch Extraction
der Blitter gewonnenen konnen erhalten werden durch Reduction
voo Handelsindigo in einer alkalischen Flissigkeit, Fillung des
grosseren Theils des Indigweiss mittels einer sehr verdiinnten Lsung
einer organischen Séure, Ausschiitteln des Filtrates mit Chloroform
oder Aether, schnelles Verdunsten desselben und Ausziehen des
Riickstandes mit Wasser. Reines Indigotin eignet sich zur Gewinnung
einer derartigen Losung nicht. Verff. sucben dies dadurch zu er-
klidren, dass Indigotinweiss in reinem Zustand beziiglich seiner Los-
lichkeit in Wasser und Cbloroform und seiner Oxydirbarkeit sich
anders verhilt, als wenn es mit Indigrubinweiss und anderen Zer-
setzungsproducten des Indikans — sei es gemischt oder in moleku-
larer Verbindung — sich vorfindet, dhulich wie Berzelins schon con-
statirt hat, dass Indigblan mit Indigbraun zusammen — npicht aber
ohne dies — in alkalischer Fliissigkeit etwas léslich ist, und ebenso
eine alkoholische Losung des Indigroths Indigblan geldst enthalten
kanu. Lente.

Neuere Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der
rothen Paprikaschote, von B. v. Bitto (Landwirthsch. Vers.-Stat. 46,
309—327). Vergl. diese Berichte 27, Ref. 143. Das Oel und die
Kohlenhydrate von Paprikasamen werden untersuebt; vergl. hierzu die
Abhandlung von Strohmer, Chem. Centralbl. 1884, 557, welche
kurze Angaben iiber das .\etherextract des Paprikasamens enthilt.
Verf. sucht qualitativ und — soweit dies miglich — quantitativ die
Bestandtheile des Aectherextractes zu bestimmen. Das mit Aether
aus den vorsichtig getrockneten Samen gewonnene Oel (leicht beweg-
liche, gelblich-braune Fliissigkeit, welche beim Stehen im Exsiccator
diber Schwefelsdure griin wird) enthiilt an freien Fettsguren Palmitin-
sdure (Hauptmenge), Oelsiure und Stearinsidure. Als Haupt-
bestandtheil der Glyceride wird Triolein, daneben Spuren von
Tripalmitin und Tristearin nachgewiesen. Bei der Trennung der
freien Siuren von den Glyceriden wurde besonders neben ersteren
eine Substanz beobachtet, welche denselben einen brennenden Ge-
achmack verleiht. Es ist dies der wirksame Stoff des Paprika-
samens. Dieselbe ist in Alkali leicht l6slich, wird aber schon
durch Kohlensiure daraus wieder abgeschieden. Sie besitzt dusserst
brennenden Geschmack und giebt beim Erhitzen unangenehme, die
Schieimhdute stark angreifende Diimpfe. Zur genauen Charakteri-
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sirang der Substanz reichte das Material nicht aus. Von Farbstoffers
enthdlt das Aetherextract des Samens besonders Chlorophyll,
welches spectroskopisch nachgewiesen wurde. Der Lecithingehalt
der Paprikasamen (direct im Samen bestimmt pach der vom Verf.
modificirten Schulze-Steiger’schen Methode, Zeitsehr. physiol. Chem.
13, 365) betrug 1.82 pCt., wiihrend die im Aether- und Alkoholextract
der Samen gefundenen Lecithinmengen zusammen 0.4 pCt. (lufttrockener
Samen) resp. 0.49 pCt. (getrockneter Samen) ergaben. Beziiglich des
Gehaltes der Paprikasamen an Kohlenhydraten kommt Verf. zu
dem Schluss, dass die durch die modificirte Robfaserbestimmung (nach
E. Schulze mit 2 procentiger Essigsiure ansgefiihrt) auf circa 20 pCt.
reducirte Menge stickstofffreier Extractivstoffe nur zum Theil aus
Kohlenhydraten besteht. Dextrose resp. ein Kohlenhydrat, welches
bei der Hydrolyse Dextrose giebt, scheint in Spuren in den Samen
vorhanden zu sein, dagegen Pentosen in grosserer Menge. Rohr-
zucker, Galaktose, Mannose, Stiirke etc. waren nicht nachweisbar.
Ausserdem wurde den Paprikasamen ein bisher unbekanntes, wahr-
scheinlich aus einer Pentose und Galaktosegruppe bestehendes-Kohlen-
Lydrat entzogen (durch Behandlung der Samen mit 1/ procentiger
Kalilauge), das hinsichtlich seiner Eigenschaften zu den Pflanzen-
schleimen gehdrt — Capsicumsamenschleim. — Zum Schluss wird
eine neue Analyse der Samenlager mitgetheilt. Leure.

Physiologische Chemie.

Ueber die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf Ge-
latine und Eieralbumin, von C. Paal und W. Schilling (Chem.~
Ztg. 19, 1487 —1488). Die kiirzlich (diese Berichte 28, Ref. 785) von
Fahrion beschriebene, aus den verschiedensten stickstoffhaltigen,
thierischen Producten mit Hiilfe alkoholischer Natronlauge gewonnene
»Proteinsiurec existirt nicht. Versuche, welche nach Fahrion’s
Verfahren mit Gelatine und mit Eieralbumin angestellt warden, er-
gaben, dass die bei Hydrolyse dieser Stoffe durch alkoholisches Natron
und darauf folgende Behandlung mit Salzsdure entstehenden Korper
salzsaure Peptone waren, und dass nicht aus allen Proteinkérpern
dieselbe Verbindung sich bildet, sondern dass jedem derselben ein be-
sonderes Pepton entspricht, wie es ja C. Paal fiir verschiedene
Proteine schon dargethan hat (diese Berichte 25, 1230 und 27, 1827).

Foerster.



