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der Formel CraOs, C a O  entsprechend zusammengesetzt, besitzen un- 
gefahr die Hiirte 6 und das spec. Gewicht 4.8 bei 18O. Wiissrige 
Salzsaure und Flussaaure, conc. Salpeterslure und conc. Schwefel- 
sailre wirken nicht auf die Verbindung ein ; trockner Chlorwasserstoff, 
ebenso Fluorwaseerstoff zersetzen sie unter Feuererecheinung bei Roth- 
gluth, wobei krystallisirtes Chromoxyd gebildet wird. I m  Sauerstoff- 
strom erhitzt, bildet die Verbindung unter Feuererscheinung Calcium- 
chromat und Chromoxyd. Fluor wirkt bei massiger Hitze, Chlor 
erst bei Rothgluth ein. Schmelzende Alkalien, Alkalicarbonate, 
Chlorate und Nitrate zersetzen das Chromit mit Leichtigkeit. 

Tiuber. 

Ueber die directe Fixirung gewisser Metalloxyde durch 
die vegetabilische Faser, von A.  B o n n e t  (Compt.rmd.121,700-701.) 
Die Oxydhydrate des Kupfers, Zinks, Cobalts und Eisens lassen sich 
unter gewissen Bedingungen , namentlich bei Gegenwart atzender Al- 
kalien, direct auf der vegetabilischen Faser fixiren, ahnlich wie dies 
friiher (diese Berichte 26, Ref. 865) tiir das Bleihydroxyd gezeigt 
worden ist. Taucht man z. B. Baumwolle in ammoniakalische Kupfer- 
losung und wiischt dann mit Wasser, so bleiben nur Spuren des Oxyds 
in  der Faser zuriick, fiigt man aber zu der Liisung kleine Mengen 
Aetzkali oder Aetznatron, so wird das Metalloxyd von der Faser  
fixirt. Ammoniakalische ZinklBsung giebt das Oxyd direct, auch ohne 
Zusatz von Alkali, an die Pflanzenfaser ab, ebenso verhalt sich am- 
rnoniakalische Cobaltoxydlosung. Tiuher 

Organische Chemie. 

U e b e r  Saccharin, von W. J. P o p e  (Journ. Chcm. SOC. 1895, 1, 
985-990). D a s  Handelssaccharin, welches bekanntlich bctriichtliche 
Mengen der p-SulfamidobenzoEsiiure enthalt, laest sich durcb Umkry- 
stallisiren aus Aceton leicht von dieser Beimengung befreien und 
wird dabei in farblosen , monosyn~metrischen Krystallen erhalten, 
die mehr als 2 cm Lange erreichen kiinnen. Dieselbeo sind kry- 
stallographisch untersucht worden. Das Resultat dieser Untersuchung 

Derivate der fi-Resorcylsaure, von A. G. P e r k i n  (Joum. 
Chem. SOC. 1895, 1, 990-999). Bei der Einwirkung von Methyljodid 
auf daa basische Natriumsalz der p-Resorcylsaure entsteht als Haupt- 
product eine Substanz, welche zwar die procentische Zusammensetzung 

wird ausfiihrlich mitgetheilt. Tauber. 
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des erwarteten Trimethylathers jbesitzt und in Alkalien uoliislich ist, 
die aber nur zwei Methoxylgruppen enthiilt und der die Constitution 
C6Hs(CH3)(OCH3)(0H)COOCH3 zukommt. Sie schmilzt bei 76-77O 
uod geht durch Verseifung in die bei 210° schmelzende Saure iiber. 
Unter den alkaliloslichen Methylirungsproducten findet sich dieselbe 
Saure vom Schmp. 210° und der $- Resorcylsauremonomethylgther, 

CgH3-0H 2 ,  vor. Aethyljodid verhalt sich anders als Methyl- 

jodid, iodem keine Kernathylirung stattfindet. Es bildet sich der 
alkaliunliisliche Diatbylather, CsH3(OCaHa) (OH). COOC&H5, der 
durch Verseifung in  die bei 153 - 154O schmelzende Saure ubergeht. 
Dieselbe Saure findet sich auch unter den alkaliliislichen Aethylirungs- 
producten als Hauptproduct vor. Dass in dieser Saure die Hydroxyl- 
gruppe Orthostellung zur Carboxylgruppe einnimmt, wurde durch den 
Uebergahg in  Isoeuxanthondiathykther bei der Destillation der Silure 
mit Essigsaureanhydrid bewiesen. Das  indifferente Verhalten der 
einen Hydroxylgruppe wird durch die Carboxylgruppe veranlawt, 
den0 Resorcylaldchyd lasst sich in normaler Weise methjliren; der 
dabei gebildete Dimethylather giebt bei der Oxydation Dimethyl- 
resorcylsiiure. Resacetophenon verhalt sich dem Methyljodid gegen- 
fiber wie lj-Resorcylsaure, wie scbon von G r e g o r  (diese Berichta 2'7, 
Ref. 748) und von W e c h s l e r  (ebenda 27, Ref. 627) gezeigt wordeii 
ist; Aethyljodid dagegen giebt in normaler Weise den Diiithylather. 
Die Alkaliunloslichkeit der scheinbar eine freie Hydroxylgruppe cnt- 
haltenden Verbindungen wird durcb die Annahnie erkliirt, dass der 
Sauerstoff der  Hydroxylgruppe in die Ketonform iibergegangen isr, 
dass also z. B. die Constitution der aus lj-Resorcylsaure erhaltenen 
alkaliunliislichen Verbindung richtiger durch folgcnde Formel wiedw- 

/COOH 1 

\OCHs 4 

O C H s .  Hp .COOCH3 
gegeben wiirde: !-. 

C H s H  0 TPuber. 

Studien in der Melons%urereihe, von S. R u b e m a n o  iind 
R. J. P. O r t o n  (Jou~n.  Chem. SOC. 1885, 1 ,  1002-1013). Laset 
man wassriges Ammoniak mehrere Tage bei gewijhnlicher Temperatur 
auf Dibrommalonsiiureamid einwirken, so wird dieses vollkommen in 
Diamidomalonamid umgewandelt. Hydrazinhydrat bildet mit Dibrom- 
malonamid das  Hydrazon des Mesoxalsaureamids, (CONH&:C:N. NHa. 
Dasselbe krystallisirt aus  heissem Wasser iu langen, farblosen Nadelii 
vom Schmp. 175O. Ersetzt man Hydrazin durch Phenylhydrazin, so 
entsteht das Phenylbydrazon, das  gelbe Nadeln vom Schmp. 232-2330 
bildet. Durch iiberschfissiges Brom wird das  Phenylhydrazon in Eis- 
essigliisung in ein Monobromsubstitutionsproduct , durch rauchende 
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Salpetersaure in ein Nitroproduct umgewandelt, Schmp. des ersteren 
%SOo, des letzteren 2350. Das Malonsaureamid lasst sich durch Ein- 
tragen in gut gekiihlte, rauchende Salpetersaure nitriren. Das Nitro- 
product krystallisirt in gelben Prismen, die bei 1720 Zersetzung er- 
leiden. Es besitzt saure Eigenschaften und bildet mit Basen kry- 
stallisirte Salze. Durch Erwarmen mi t iiberschassiger Kalilauge oder 
Barytliisung tritt Zersetzung ein, durch Kochen mit Anilin wird Di- 
phenylcarbamid gebildet. In Wasser  suspendirt wird das Nitromalon- 
amid durch Natriumamalgam in die von B a e y e r  entdeckte Amido- 
malonsaure umgewandelt. Die Reduction wird in der Kalte aus- 
gefiihrt, wobei bereits theilweise Verseifung eintritt; letztere wird 
durch Erwarmen der Reductionsmasse zu Ende gefiihrt. Bei der 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Dicarborylglutaconeaureather hat  
Ru h e m a n n  friiher eine Verbindung erhalten, die e r  als Pyrazoloncar- 
bonsaureathylester auffasste, eine Anschauung, welche von v. R o t h e n  - 
b u r g  bekampft wurde. v. R o t h e n b u r g  ertheilte der Verbindung 
das doppelte Molekulargewicht. Diese Auffassung wurde bereits von 
R u b  e m  a n n  und Mor e l l  durch die Molekulargewichtsbestimmung 
widerlegt. Eine erneute Priifung dieser Frage ist nun durch das 
Studium der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Aethoxymethylen- 
malonsaureathylester geschehen. Hierbei entsteht zunachst in der 
R a k e  eine Verbindung von folgender Formel 

C H . N H  ---NH.CH 
C : (COO Ca HS)s C : (COO Ca H5)a 

Sie bildet farblose Prismen vom Schmp. 82O, besitzt saure Eigen- 
schaften und erleidet durch Kochen mit Salzsaure Zersetzung unter 
Bildung von Maloosaure und Hydrazin. Durch Erwarmen mit 
Hydrazinbydrat bildet die als HydrazodimethylendimalonsaureHthyl- 
ester bezeichnete Verbindung den Pyrazoloncarbonsaureathylester, in- 
dem zunacbst Hydrazomethylenmalonsiiurediathylester gebildet wird 
nach der Gleicbung: 

CH . NH--- N H  . CH 
C : (COO Ca H B ) ~  C : (COO Ca H ~ ) ~  

C H  . N H  . NHa 
C : (COOCaHs)a * 

+ NH2. NHa = 2 *. 

Die letztgenannte Verbindung verliert dann Alkohol und geht in 
den Pyrazoloncarbonsaureiithylester iiber. Dass diese Auffassung des 
Vorgangs zutreffend ist, wurde durch die Untersuch ung der  Einwirkung 
von Ammoniak auf Hydrazodimethylenrnaloneaureathylester erwiesen. 
Hierbei entsteht Amidomethylenmalons~urediiithylester und Pyrazolon- 
carbonsiiuregthylester nach den Oleichungen: 



C H .  NH-- --NH . CH 
C : ( C O O C ~ H S ) ~  

+ NH3 .. 
C : (COOC2 H5)2 

CH . NHa 
C : (COO Ca H& 

NH2. NH . CH + 
NH 

- .. - 
C : (COO Cs H5)2 

= N  co NH2 . NH . CH 

c ' (C00C2H5)2 HC--CH . COO CZ H5 + ClH5 OH 
Hiermit werden v. R o t h e n b u r g ' s  Einwande ale endgiiltig widerlegt 

Einwirkung von Chlor auf normalen Propyla lkohol ,  ron 
A. B r o c h e t  (Cotnpt. rend. 121, 648-650). Durch Chlorirung ron 
Propylalkohol i n  der Kalt e bildet sich unsyrnrnetrischer Dicblorpro- 
pylather, CH3. C H C l .  C H C I .  0 .  CH2. CH2. CH3, Sdp. 176O bei 
gewohnlichem Druck, spec. Gew. 1 . I%, Refractionsindex nD = 1.147 
bei 160. Durch Kochen niit Wasser findet folgende Reaction statt: 

betrachtet. r.iuber 

2(CH3. CHCI . C H C l .  OCaH,) + H20 
= CH3 . C H CI . CHO + CH3 . C H CI . CH (0 CB H 7 ) 2  + 2 H C1. 

Der entstandene cc-Chlorpropionaldebyd bildet ein farbloses Liquidurn 
voul Sdp. 860 bei 755 nim Druck und rom spec. Gew. 1.182 bei 150. 
Er lasst sich nur sehr schwer von Wasser befreien; es musste zu 
diesem Zwecke conc. Schwefelsiure verwendet werden. Die geringe 
Neigung des Aldehyds, sich zu polymerisiren, gestattete die Anwen- 
dung dieses Entwasserungsrnittels, wenn sehr niedrige Teniperatur 
innegehalten wuide. Die Stellung des Chloratorns wurde durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermariganat rrrnittelt, wobei Essigsiiure gebildet 
wurde. Das zweite Product der Zersetzung von Dichlorpropylather 
mittels Wasser, das Dipropylchlorpropional, siedet bei 203O unter 
755 mrn Druck; spec. Gew. bei 150 0.990. Es ist, wie die Acetale 
iiberhaupt, ausserordeutlich besiiindig. Tduher 

Ueber  Oeotoluol, von A. R e n a r d  (C'ompt. rend. 121, 651 - 652). 
Reinps Toluol giebt, rnit Ozon behandelt, eine dern Oaobenzol (diese 
Berichte 28, Ref. 540) analoge . explosive Verbindung. Die Herstel- 
lung derselben muss bei ca. O0 geschehen, da von + 80  an Zersetzung 
eintritt. WasRer zwlegt das Ozotoluol unter Warnieentwickluog und 
Bildung von Kohlendioxyd, BenzoBsaure und Ameisensiiure. Die Zu- 
sammensetzung des Ozotoluols entspricht der Forrnel CT H g 0 6 .  Anch 
reines 0-Xylol wird diirch Oaon in eirl dem Ozobenzol analoges 

Ueber d i e  Ni t r i rung  d e s  Menthons, ron R o n o w a l o f f  (Compt. 
rend. 121, 652-653). Durch Erbitzen ron Mentbon mit verdiinnter 
Salpetersaure (spec. Gew. 1.075) im geschlossenen Rohr ist Nitro- 

Product iibergefiibrt. 'l'asber. 
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menthon, CloHlt (NOa)O, erhalten worden. Es bildet eine schwach 
gelbliche Flussigkeit, die bei 15 mrn Druck zwischen 1350 und 140° 
unter geringer Zersetzung siedet. Durch Natriumathylat wird unter 
Wiirmeentwicklung das Na-Salz einer Saure ron der Zusammensetzung 
Clo H19NOh gebildet. Diese Saure ist unloslich in Wasser und starker 
Salzsaure, leicht liislich i n  Soda; sie siedet unter schwacher Zer- 
aetzung zwischen 1900 und 195” bei 13 m m  Druck. Durch Reduction 
des Nitromeothons wird eine Base erhalten. Verf. giebt daher dem 

Siirornenthon folgende Formel: CH3 H>”p‘‘<Noa ,-, C3H, . Der daraus 

entstandenen Satire kame hiernach folgende Formel zu : 

Ha Ha 

Ha 0 

NO? cn3 
C3H7. C . CH2. CEI:, . CH.  CH2.  COOH. 

H 
Taober. 

Synthese des Methyleugenols. Constitution des Eugenols, 
~ 0 1 1  Ch. M o u r e u  (Conipt. rend. 121, 721-723). Die fiir das Euge- 
1101 allgemein anerkannte Formel ist durch eine Synthese des Methyl- 
eugenols bestatigt worden. Diese Synthese besteht darin, dass man 
I3renzcatechindimethylather rnit Allyljodid in Gegenwart einer kleinen 
Menge Zinkstaub am Ruckflusskiihler erwarrnt. Die Reaction voll- 
zielit sich in ziernlich kurzer Zeit; ein Theil des Brenzcatechindime- 
tbyliithers wird dabei in Rrenzcatechin und Guajacol verwandelt, 
weshalb man auf 1 Mol. Allyljodid 2 Mol. des Dimethylathers an- 

Ueber die Cholesterine der Cryptogamen, von E. G B r a r d  
(Compt. rend. 121, 7 2 3  - 726). In einer friiheren Mittheilung (dime 
Berichte 26, Ref. 666) ist gezeigt worden, dass die aus Cryptogamen 
gewoonenen Cholesterine zur Gruppe des Ergosterins von T a n r e t  
gehiiren, uod dass sie ron den aus Phanerogamen isolirten Chole- 
sterinen rerschieden sind. Durch eine Reihe neuer Benbachtongen ist 
diese Regel bestatigt worden. Zur Charakteristik der zur Gruppe 
des Ergosterins gehorenden Cholesterine wird noch folgende Reaction 
angefiihrt: Die z Ergosterinec werden durch conc. Schwefelslure rotb 
gefarbt; durch Zufiigung von Wasser wird ein griiner Niederschlag 
erhalten, wahrend animalisches Cholesterin sich in conc. Schwefelsaure 
mit gelblicher Farbe 16st und durch Wasser weiss gefiillt wird. 

wendet. Tiuber. 

Tiuber. 

Untersuchungen iiber die Secrete, von A. T s c h i r c b .  
12. Ueber des Burseraceen- Opoponax, von A. B a u r (Arch. 
Pharm. 238, 209-252). D e r  im Handel befindliche Opoponax stammt, 
nach Ansicht des Verf., nicht von einer persischen Umbellifere, sondern 
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ron einer zu der Pamilie der Burseraceen gehorenden Balsamodendron- 
Art, und zwar wahrscheinlich von Balsamodendron Kafal. Das  Opo- 
ponax enthiilt eine gummiartige Substanz, ferner Harz und drittens 
atherisches Oel. Das Harz liess sich in drei verschiedene, amorphe 
Verbindungen zerlegen, das a-Panax-Resen, C32 H54 0 4 ,  das @-Panax- 
Resen, CSH6905, und das Pana-Resinotannol. C34H5O 0s durch ver- 
seifende Mittel liessen sich diese drei Substanzen riicht spalten; sie 
sind also keine esterartigen Verbindungen. - Bei der Behandlung 
des Opoponax mit gespanotem Dampf tiinterbleibt ein brauner, 
schmieriger Ruckstand, iius welchem Verf. eine schon krystallisirte 
Suhstanz, das Chironol, C28HI80, isolirte. Ea lost sich in  den meisten 
organischen Solveritien, nicht aber i n  Wassrr u n d  in Alkalien, und 
krystallisirt in Nadeln vom Schmp. 176”. Ein aus Aetheralkohol 
krystallisirtes Acetylderivat scliuiolz bei 196 O und zeigte die Znsammen- 
setzung C28 HJ, 0 ( C ~ H S O ) .  Auch eine krystallisirte Monobeuzoyi- 
verbindung, C28 H47 0 . (C, H5 CO),  Toni Schmp. 186 liess sich dar- 
stellen; dennoch scheint der Korper ein Alkohol zu sein. I3ei der 
Oxydation entstand eine atnorphe Saure, die Chironolsiiure, c28 H 4 8 0 4 .  

14. U e b e r  d a s  S a p a g e n ,  von M. H o h e n a d e l  (Arch. Pharm. 
233 ,  259-286). I n  dem Sapagenharze scheint das Secret einer 
persischen Umbellifere vorzuliegen. Verf. hat den ltherliielichen Be- 
standtbeil des Harzes naher untersucht und darin neben freierii Urn- 
belliferon der Haupfmenge nach eine iitherartige Verbindung aufge- 
funden, welctie sich durch Verseifen i n  Umbelliferoii und eine arnorptie 
Substanz, das Sagaresinotannol, c24 H2805, spdteri h s .  Von latztereni 
wurde das Acetyl- iind Renzoylderivat hergestellt ; bei der Oxydatiori 

Zur Kenntniss d e r  G l y o x y l s a u r e  VI. Verhal ten  gegen Kohlen-  
hydrate, vou c. B o t t i n g e r  (Arch. Pharm. 288, 287-294). Starkc 
wird durch Glyoxylsaure in  eine liisliche Verbindung rerwandelt, Rohr- 
zucker wird invertirt, rnit  Traubenzucker entsteht ein Syrup von der 
constanten Zusamrnensetzung Cs Hlc09  + H20 rind ebenso wurden 
mit Lavdose  und Galactose s y r u p h e  Producte erhalten. 

Ueber die I d e n t i t l t  von Baptitoxin und Cytis in ,  von P. C .  
Y l u g g e  (Arch. Pharm. 233, 294-299). Verf. hat den Nachweia 
erbracht, daas das  in Baptisia tinctoria enthaltene Alkaloi‘d, welches 
v. S c h r o d e r  als Baptitoxin bezeichnet hat, rnit Cytisin identisch ist. 
Die Base findet sich sowohl i n  der Wurzel, wie auch besonders in 
den Sarnen der Pflanze, welche letztere einen Gehalt von 2.85pCt. 

Ueber Digitalinum pur. pulv.  germanic. und uber die D a r -  
stellung von Digi ta l inurn velum, von H. K i l i a n i  (Arch. Pharm. 
233, 299-310). Verf. bewhreibt eingehend das Verfahren, rnit 

rnit Salpetersaure entstand Styphninsaare. Freund 

Freuod. 

au fwiesen . Freund. 
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Hiilfe desseu es  ibm gliickte, den wirksamen Bestandtheil des kauf-  
lichen Digitalinurn pur. pulv. germ., welches aus dem Samen der 
Digitalis purpurea gewonnen wird, zu isoliren. Das Praparat besteht 
zur Halfte aus dem krystalhirbaren Digitonin, wiihrend das  fiir die 
Harzwirkung wahrscheinlich allein in Betracht koinmmde sogeoarrnte 
Digitalinum verum nur in geringer Menge darin enthalten isr. Letz- 
teres ist in reinem Zustande in Wasser unloslicli und lasst sich in 
krystallinischen K8rnern gewinnen. Das S c h  mie  d e  berg'sche Digi- 
talei'n sclieint nach des Verf. Untersochur:gen nicht zu existiren. 
Digitogenin wurde niemals aufgefundeii. Die Krystnlle, welche 
S c h m i e d e b e r g  fiir Digitin ansprach, waren sicher nur Digitonin. 
Handelt es sich nur urn die Gewinnung dea wirksarnen Digitalinurn 
veruni, so empfiehlt Verf. folgendes Verfahren: Man 18st einen Theil 
Digitalinum pur. pulv. germanic. in 4 Theilen 95proc. Alkohols onter 
schwachem Erwarrncn, fiigt nach dem Erkalten 5 Theile Aether 
(spec. Gew. 0.72) hinza u n d  lasst das versctilossene Gefass 24 Stunden 
stehen. Die alkoholisch-atherische Liisung wird hierauf ron dem 
Ausgeschiedenen abgegossen , ihr Volumen oder Gewicht bestimmt 
und in einer Probe ihr Gehalt an Trockrnsubstanz (= A) ermittelt. 
D a m  destillirt man von der Hauptmenge die Fliissigkeit ab,. bis das 
Gewicht des Riickstandrs gleich ist 1.6 . A ,  fiigt hierzu 2 .4 .  A 
Wasser, lasst 24 Stundtn steben und lasst das ausgeschiedene Roh- 
digitalin auf einer Nutsche abtropfrn. Letzteres wird mit loproc. 
Alkohol, dann mit Wasser gewaschen, getrockiiet u n d  aus 95proc. 
Alkohol linter Anwendung von Blutkohle umkryntallisirt. 

Ueber $-Digitoxin, von H. K i l i a n i  (Arch. Pharm. 233, 
3 11 -320). Die in den Blattern von Digitalis parpurea enthaltenen 
Glycoside sind vBllig verschieden von jenen ails den Samen. Dae 
Digitonin, welches den Hauptbestandtheil der letzteren ausmacht, 
konnte aus den Blattern iiberhaupt nicht isolirt werden und ebenso 
wenig fand sich in diesen das Digitalinuni veruni vor. Dagegen ent- 
balten die Blatter einige andere Glycoside, von derien eines rnit dem 
S c h m i e d e b e r g ' s c h e n  Digitoxin eotweder identisch oder nahe ver- 
waodt ist und daher bis auf Weiteres p-Digitoxin benannt worden ist. 
Zur Gewinnung desselben werden die Blatter erst mit Wasser er- 
schopft und dann mit 50proc. Alkohol digerirr. Das alkobolische 
Filtrat behandelt man mit basischem Bleiacetat, filtrirt und dampft 
die erhaltene Losung stark ein. Beim Busscbiitteln rnit Aether geht 
das  p-Digitoxin in diesen hinein und lasst sich dann leicht krystalli- 
nisch gewinnen. Aus einer Mischung von Methylalkohol und Cbloro- 
form scheidet sich die Substanz in Blattchen ab, die zu Warzen ver- 
einigt siod und bei 2400 noch nicht scbmelzen; aus verdiinntem 
Alkohol erbalt man dagegen wasserbaltige Krystalle , welche schon 
bei 145 - 1500 erweichen. In Wasser ist die Verbindung unl6slich. 

F r e u d  
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Das Glycosid hat die Zusammeiisetzung Cz8H46Olo + 5Hz0 und 
spaltet sich durch Mineralsaureo in das krystallisirte p -  Digitoxigenin 
Czl H32 Oq and einen krystallisirten Zucker, die Digitoxose , dessen 
Ziisammensetzung CeHla 0 4  Verf. durch weitere Versuche iioch zu 

Die Chemie des Rhebarbers, von 0. H e s s e  (Pharm. Journ. 
1895, 325- 327). Fein gepulrerter chinesischer Rhabarber wiirde 
mit Aether extrahirt und der Aetherriickstand mit, Alkohol behandelt, 
wobei ein kryatallinisches Pulver nngeliist blieb. Letzteres enthllt 
nrben Cbrysophanslure und Emodin eioe nt:ue Substanz. das RheYn. 
Die Trennung erfolgt mit Kaliiimcarbonat, wodiirch Emodin nnd 
Rhero gelost werden. Die beitlen Substanzen gehen aus der an- 
gesauerten Losung in Aether und lasseri sich durch Aiiskocben rnit 
Toliiol, welches nur Emodin aufnimmt, trennen. Letzteres zeigte die 
Zusammenwtzung ClsHlo05 + HzO iind schmolz entwassert bei -2.500. 
Das ails Eisessig krystallisirte Rhe'in schmilzt erst weit uber 280". 
Es ist in Wasser unliislich, durch fixe iind koblensaure Alkalien wie 
aiich durch Ammoniak wird es mit pnrpurrother Farbe ge16st. Die 
Formel C15 HloOs,  welche aus den Analysen hervorgeht, versucht 
Verf. i n  CIS H6 0 2 ( O H ) 4  aufziilosen, obgleich ausser einer Monoacetyl- 
verbindu'ng (Schmp. 262 - 265O) bisher no r  noch ein Diacetylderirat 
(Schmp. 236O) dargestellt werden konnte. Versuche, ein vollig acety- 
lirtes Yroduct z u  erhalten, konntcn wegen Materialmangel nicht aus- 

Ueber die aliphetischen Nitramine, von H. v a n  E r p  (Rec. 
trav. chim. 14, 1-55). Verf. hat eine Anzahl ron Aminen der Fett- 
reihe mittels Chlorameisengaureester in die Urethane iibergefuhrt, 
letztere nitrirt nnd durch Spaltung der Nitrokorper mit Ammoniak 
die Nitramine gewonuen. Normales Butylamin rom Sdp. 76 - i 7 0  
giebt die Verbindungen 1) CqHgNH. COOCH:{, Sdp. 920 unter 15 mm 
Druck, spec. Gew. 0.974 bei 1 5 0  und 2) CqHgNH. COOCaHg, Sdp. 
1000 unter 15 mm Druck, spec. Qew. 0.951 bei 1 5 0 .  - Secnndares 

Butylamin, ' & ~ > C H .  N H ~ ,  ~ d p .  62.30 ,  ~iefer t  :+) R N H  . C O ~ C I I : ~ ,  

Sdp. 830 unter I f  mm Druck, spec. Gew. 0.972 bei 1 5 0  laud 4) 
R N H .  C O Z C S H ~ ,  Sdp. X 9 . X "  bei 15 n ~ m  Drock. 1st R = [(CH3)aCH 
. CH2], so kocht 5) die Methylverbindung unter 18 m m  Druck bei 890 
und bat spec. Gew. 0.9695 bei 150, 6) die Aethylverbindung, Sdp. 960 
bei 17 m m ,  spec. Gew. 0.9465 bei 15O; R = [ (CH~)BC];  7) Methyl- 
urethan, Sdp. 63.30 bei 17 mm, spec. Gew. 0.966 bei 150, es  erstarrt 
zu Krystallen vom Schmp. 263/4--27l/40; 8) Aethyliiretban, S d p .  720 
bei 16mm, Schmp. 20.5-220, spec. Gew. 0.943 bei 15O. Aus den 
mit den Zahlen 1-6 bezeichneten Verbindungen wurden mittels gaue 
reiner Salpetersaure unter Kiihlung Nitroproducte von der Formel 

controlliren gedenkt. Freund.  

gefiihrt werden. Freiintl. 
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R N  . (NO2)COzR' hergestellt, wahrend die unter 7 und 8 beschrie- 
benen Urethane mit tertiarer Butylgruppe nicht in die aualogen Ver- 
bindungen iibergefiihrt werden konnten. Die erhaltenen Derivate sind 
Flussigkeiten, \-on denen einige durch Kiihlung zum Erstarrm gehracht 
werden konnten. Bei der Behandlung der i n  trocknem Aether ge- 
losten Verbindungen mit Ammoniak findet Speltung statt und es ent- 
stehen die entsprechenden Nitramine R N H  . (NOz). Das normale 
Butylnitramin Cd Hg N H  . NO:, ist eine wenig dicke Flussigkeit, welche 
leicht erstarrt und dann bei -- 0.5 - + 0 . 5 0  wieder scbmilzt. Der 
Korper bildet Metallsalze, von denen dasjenigr des Kaliums mit Jod- 
methyl zur Reaction gebracht wurde. Die dabei eotstehende Methyl- 
verbindung (a )  siedet unter 15 mm Druck bei 1073/40 und scheint nicht 
identisch mit einem aus dem Silbersalz gewonnenen (e)  - Methylbutyl- 
nitramin zu sein. Das secundare Butylnitramin, welches, zum Er- 
starren gebracht, bei - 34.50 schmilzt, bildet ebenfrtlls Salze, von 
denen das des Kaliums, Silbers und Bariums analysirt wurden. Die Iso- 
verbindung (CH&. C H .  CH2. NH.  NO2 schmilzt bei 32O. A u s  dern Ka- 
liunisalz wurde ein Methylderivat (a) rom Schmp. 20° mit angenehmem 
Pfefferminzgeruch erhalten, wahrend das Silbersalz eine andere (6) Verbin- 
dung liefert, welche nicht erstarrt und einen stechenden Geruch besitzt. 
Analoge Derirate liefert das  normale Hexylamin, welches z u r  Charak- 
terisirung in das Dinitrohexylanilin, c6 H13 N H  . c6 H3(NO&, Schmp. 
38'/4-39'/a0, und das Hexypicramid, CsH13NH . CgHa(N02)3, Scbmp. 
TOO, ubergefuhrt wurde. Die Hexylurethane, R . N H  . COaCHs und 
RR'H . COaCzHg, sind Fliissigkeiten und liefern rnit Ammoniak das  
Hexylnitramin, welches zwischen 5.5-6.5O schmolz und gut chsrak- 
terisirte Salze bildete. Beim Kochen des Hexylnitramins mit ver- 
diinnter Schwefelsaure entweicht Stickoxydul , wahrend gleichzeitig 
das  Hexen, CH3 . (CH& . CH: CH2 sowie Hexanol(1) und ein Iso- 
meres des letzteren, vielleicht ein sccundarer Alkohol gebildet werden. 
Gegen Alkali verhalten sich die sauren Nitramine, R . N H  . NOz, und 
die neutralen Verbindungen, R . R'N . NOS, verschieden. Erstere 
werden nicht verandert, letztere dagegen leicht angegriffen. Dimethyl- 
nitramin liefert beispielsweise folgende Zersetzungsproducte : Salpetrige 
Saure, Momomethylamin, Ameisensaure, ein weuig Dimethylamin und 
wahrscheinlich auch etwas Methylalkohol. Freuad. 


