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Darstellung des Hydrasinhydrete, von C. A. L o b r y  d e  
Siehe dices Bcrichts 

Ueber dm Hydrasinhydrat, von C. A. L o b r y  d e  B r u y n  
Siehe disse Berichte 28, 3085. 

B r u y n  (&c. trav. chim. Pays Bas 14, 82-84> 
28, 3086. Freuod. 

(Rec. traa. chim. Pays Bas 14, 85-88). 
Freund 

Organische Chemie. 

Ueber kohlenstoffhiohere Zuoker BUS Galactose, von E. 
F i s c h e r  (Lieb. Ann. 288, 139- 157; vergl. vorliinfige Mittheilnng 
i n  &en Bm'chten 23, 936). Bei der Anlagerung von Blausaure an 
Galactose erhalt Verf. neben der von M a q u e n n e  und K i l i a n i  bereita 
beschriebeneo (jetzt a- benannten) Galactonsaure eine zweite stereo- 
mere Verbindung (p) .  Zur Darstellung dieser Sauren wird eioe 
Liisung von loop: Galactose in 150g Wasser bei 00 rnit 28 ccm 
waseerfreier Blausaure und 2-3 Tropfen Ammoniak versetzt uod bei 
O o  stehen gelassen, worauf sich in 24 Stunden etwa 25 g rein weissee, 
i n  72 Stunden 50 g gelbgraues a - G a l a c t o n s a u r e a m i d  abscheideni 
die Mutterlauge ist tiefbraun. Zur Gewinnung der  Saure wird das 
Amid mit Wasser und Alkohol gewaschen, mit Barytwasser bis zum 
Verschwinden des Ammoniaks gekocht, die Liisuog rnit Schwefelsiure 
vom Baryt befreit, mit Kohle entfarbt und zum Syrup eingedampft; 
dieser entbalt noch vie1 freie Galaheptonsaure. Um sie moglichst 
vollstindig ins Lacton zu verwandeln, erhitzt man den Syrup 
mehrere Tage auf dem Wasserbade unter ijfterem Zusatz von starkem 
Alkohol, wobei das Product (37.5g) allmihlich fest, aber  auch stark 
braun wird. Dam wird es  in 5 Th.  heissem Holzgeist geliist, aus  
dem sich etwa $15 der Masae in schwach gelben Krystallen abschei- 
den. Im Ganzen wurden etwa des rohen Lactons rein gewonnen. 
Das  so gewonnene a- G a l a  h e p  to n s g u r e l a c  t o n  Hlz 0 7  erweicht 
VOKI ca. 142O an ,  schmilzt bei langeamem Erhitzen bis 151O (corr.) 
vollig, zeigt [.ID = - 52.2O resp. - 52.3O, ist leicht in Waeser, 
ziemlich schwer in Alkobol loslich, liefert ein H y d r a z i d  CIS H ~ o & O ~ ,  
welches aus siedendem Wasser (von dem es ca. 25 Th.  zur Liisung 
verlangt) in farbloseu Nadeln anschiesst und gegen 226O (corr.) unter 
Zerfall schmilzt. Die Reduction des Lactons (50 g) in loprocentiger 
eiskalter Losung mit 500 g 21/2 procentigem Natriumamalgam wurde 
in der bereits ijfter beschriebenen Weise vorgenommen und lieferte 
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u - G a l a h e p t o s e  als farblosen Syrup, welcben man zur Reinigung in 
das  P h e n y l h p d r a z o n  C13HaoNaO~ verwandelt. Letzteres krystalli- 
eirt a u a  siedendem Wasser in farblosen Nadeln (Ausbeute: 35 pCt. 
der Theorie, bezogen auf Lacton), verlndert sich von ca. 190° an, 
schmilzt bis 2050 (corr.) unter Gasrntwicklung, 16st sich i n  mehr als 
30 Th. siedenden Wassers oder ebensoviel 50procentigem Alkohol 
und wird durch Salzsaure oder nach H e r z f e l d ' s  Methode durch 
Renzaldehyd in a-Galaheptose zuriickverwandelt. Die Galaheptose wird 
vonBierhefe nicht angegriffen, liefert ein O s a z o n  C7 Hla05(NaHCgH5)a 
(aus Alkohol in gelben Nadeln, welcbe, schnell erhitzt, nicht ganz 
constant bei 2240 (corr.) unter Zerfall schmelzeo) und wird durch 
Natriumamalgam zu u - G a l a b e p t i t  C7H1607 reducirt; letzterer 
krystallisirt aus 90 procentigeni Alkobol in Nadeln , schmilzt bei 
187-1880 (corr.), ist leicbt in Wasser, recht schwer in absolutem 
Alkohal liislich und zeigt in kaltgesattigter Boraxliisung [u]ioo= - 4 . W .  
G a l a o c t o n s a u r e .  l o g  reine Galaheptose in 10ccm Wasser werden 
bei 00 mit 2 ccm wasserfreier Rlausaiire und 1 Trapfen Ammoniak 
2 4  Stunden steben gelassen uud der entstandene krystalliniscbe Brei 
mit wenig Wasser rerrlihrt urid abgeaogen; das Product (ca. log)  
schmilzt zwischen 144- 1500, ist nicht ganz reines Cyanhydrin 
C1H1401, HCN urid liefert mit 50 g Wasser 12 Stunden bei 50-60' 
das zugehiirige Amid, welclies dabei grijvstentheils als kornige Masse 
ungeliist bleibt; das Ganze wird nun ri i i t  l0Og Wasser uod 1 4 g  
kryst. Barytbydrat bis zum Verschwinden des Ammoriiaks gekocht 
und dann nach Entfernung des Baryts eingedampft, wobei das G a l a -  
o c t o n s a u r e l a c t o n  CaH1408 als Krystallniasse verbleibt; dieses 16st 
rich in ca. 20 Th.  Wasser von 200, sehr scliwer i n  absolutem Alkohol, 
zeigt [a$'" = + 640, liefert ein P h e n y l  h y d r a z i d  C8Hl508. NaHaCCH5 
(farblos, krystalliriisch, nicht p a w  constant gegen 235O (corr.) sehmel- 
zmd)  und das Salz (CaH1509)aBa (aus WasPer in sehr feinen Kry- 
stallen) und wird durch Natriumamalgam zii Galaoctose CBHlGO8 + HzO 
reducirt, welcbe aus 80proceotigem Alkohol  in Blattcben vom Schnip. 
109- 11 l o  anschiesst. Letztere ergiebt ein H y d r a z o n  C14H2aN20~ 
(aus siedendem Wasser in Blattchen, welche rasch ertiitzt gegen 
205- 210° (corr.) scbmelzen) und wird reducirt zu G a l a o c t i t  
CeHlB 0 8 ,  welcher aus Wasser in vierseitigen Tafeln, aus 90procenti- 
gem Alkobol in Nadeln anscbiesst, nicht ganz constant bei 230-2320 
(corr.) schmilzt, fast geschmacklas ist und F e h  l i  ng'sche Losung 
nicht reducirt. $ - G a l a b e p  t o n s i i u r e .  Die obrn erwlihnte braune 
Mutterlauge von der cz-Siiure wird niit 500 g Wasser und 100 g krpst. 
Harytbydrat bis zum Verschwinden des Ammoniaks gekocht, rom 
Baryt befreit, entfiirbt und eingedampft. Der dabei verbleibende 
Syrup enthalt beide Galaheptonsauren, die man durch die Phenyl- 
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hydrazide trennt. Zu dem Zwecke werden 3 Th.  Syrup in 5 Th, 
Wasaer mit 2 Th.  Pbenylhydrazin 2 Stunden auf dem Waeserbtrde er- 
wiirmt, wobei das  schwerer liialiche Hydrazid der a-Siiure echon theil- 
weise ausfiillt; das leichter liialiche H y d r a z i d  der $ - S i i u r e  C13HsoNaOr 
wird durch wiederholtee Umkrystallisiren aUS Wasser and 50 procen- 
tigem Alkohol schliesslich rein gewonnen , bildet farblose Nadeln, 
schmilzt schnell erhitzt gegen 185O, lBst sich in 4 Th. kochenden 
Wassers und zeigt [a]io"= -. 6.320. Die daraua wie iiblich regene- 
rirte a-Galaheptonsaure verwilndelt sich beim Erhitzen ihrer Losung 
theilweise in das Lacton; das Gemisch von SHure und Lacton ist 
SyrUp68. Die j-Saure lagert aich beim Erhitzen mit Wasser und 
Pyridin auf 135- 140° theilweise i n  die tr-Sliure um. p - G a l a h e p t o s e ,  
wie iiblich hergestellt, bildet dicke, zugespitzte SSlulen, schmeckt siiss, 
scbmilzt, schnell erhitzt, bei 195-1990 (corr.) unter Zerfall und 
zeigt [a]~onnach 10Min. :  =-22.50, nach 24Std.: =-54.40(constant). 
Gal  a h  e p  t a n  p e n  to1 d i s h  u r e n  , C, Hla 0 9 ,  BUS den beiden Gala- 
heptonsauren: 1) die a-S a u r e  (d. i. K i l i a n i ' s  Carboxygalactonsfiure) 
zeigt [a]&o"" = + 13.080; '2) die P - S a u r e  liefert ein schwerliisliches, 
krystallinisches Kalksalz, C, H1o 0 9  Ca + 2 HaO, welches ia wBssriger 
LBsnng rechts dreht, demnach sind beide Galaheptanpentoldisiiuren 
optiscb activ, folglich ist fiir die Galactose die Configuration 

H H H H  

O H  OH O H O H  
CH2OH.  C .  C .  C .  C .  COH 

~usgeschlosaen, weil sonst eine jener Sauren die Forrnel 
H H H H H  

COaH . C . C . C . C . C . COaH 
OH O H  OH OH O H  

haben und somit inactiv sein rniisste. 

Ueber einige echwefelheltige Verbindungen 
gruppe, von E. F i s c h e r  und L. A c h  (Lieb. Ann. 

Gabriel. 

der Hemellure- 
288, 157-176.) 

Eine Abhandlung theilweise gleichen Inhalts wie die vorliegende, die 
schon Ende 1894 abgeechloseen war ,  ist vor Eurzem von'Weide1 
und N i e m i t o w i c z  (vgl. diese Ben'chte 28, Ref. 909') veriiffentlicht 

~ 

NH- C . S H  a) 
worden. T h i o u r a m i l ,  CaHoNsSOa = CO< N H  . C O .  C .NHa ' 
60 g Harnsliiire wurden in 2400 ccm lauwarmem Wasser unter Zusatz 
von Kalilauge geliist, mit 1.100 ccm Waeser und 1000 ccm f r i s c h e r  
Schwefelammoniumliisung versetzt und die mit Krystallchen von harn- 
saurem Ammonium durchsetzte Fliissigkeit 5-6 Stunden im Auto- 

1) Lies dort Niemi towicz  statt Niemilowicz. 
3 1-Sulfhydril-2-aminouracyl von W e i d e l  und Niemitowicz, 1. c. 
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claven auf 155 - 1600  erhitzt. Man liisst nun aus dem noch heissen 
Autoclaven Ammoniak und Schwefelammonium abblasen, dampft die 
Losung schnell in Schaalen ein und sauert die Losung mit Essigstiure 
an,  worauf sich unter Schwefelwaeserstoffentwicklung Thiouramil iu 
schwach gelblichen Krystallen abscheidet. Es lest sich in 500-600Th. 
siedendem Wasser, schiesst daraus in mikroskopiechen Blattchen oder 
Prismen a n ,  fiirbt in kochender neutraler oder salzsaurer LBsung 
einen Fichteospahn orange, dann immer dunkler orangeroth und liefert 
die S a l z e :  C ~ H I N ~ O ~ S K  + H a 0  Prismen, C4 HdNJOSSNa + €320 
gelbliche Nadeln, C4 H4N3 0 2  S . NHh goldgelbe Blattcben. Das Thio- 
uramil wird durcb Salpetersaure zu Alloxan oxydirt, durch Salzsiiure 
bei 1500 gespalten unter Bildung von Kohlensaure, Schwefelwaeser- 
stoff, Schwefel, Amrnoniak und Glycocoll, und giebt ale Raliumsalz 
rnit Jodmethyl erhitzt M e t h y l t h i o u r a m i l ,  C5H7N3S0a (pus heissem 
Wasser in Prismen vorn Schmp. 252 -- 253O [unter Zerfall]), welches 
mit Salzsaiire bei 150° u. A. Methylmercaptan liefert. Das Thio- 
uramil (besser sein Ammoniumsalz) wird durch Essigsiiureanhydrid - 

NH-C. S\ 
N H  .CO.C N '8 

verwandelt in A e t h e n y l t h i o u r a r n i l  CO< C.CH3') 

welches Nadeln vom Schmp. 230-2210 darstellt und sich in ca. 
2 10-2200 Th. siedendem Wasser lost. Wird Harnsaure (10 g) in 
300 ccm Wasser unter Zusatz von Ralilauge gelost und rnit 500 ccm 
a l t e r  Schwefelammoniumlosung, welche Polysulfide und Thiosulfat 
enthiilt, 5-6 Stunden im Autoclaven auf 1600 erhitzt und das Pro- 
duct ebenso wie oben behandelt, so scheidet Essigsiiure ein lehm- 
farbenes Pulver, (8 g) ab, welches ein Gemisch darstellt. Man er- 
warmt es (5 g) mit 40 ccm Salpetersaure (d = 1.16) ca. 5 Minuten 
auf 50-60°, versetzt die entstandene Losung rnit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser, ubersattigt mit Ammoniak, erwarmt bis zum Ver- 
schwinden der rijthlichen Farbung und fiillt mit Silbernitrat; das da- 
bei ausgeschiedene gallertartige Sil bersalz wird durch mehrst6ndiges 
Erwarmen mit 1 procentiger Salzsaure zerlegt, das Filtrat vom Chlor- 
silber mit Thierkohle entfarbt und eingedampft, wobei sich in un-  
deutlichen Krystallen A z u r i l s a u r e ,  CaHgN5 0 3  ausscheidet; sie fiirbt 
sich von 245O an, zersetzt sich fiber 2750 unter Bildung einer kohligen 
Masse und Blausauregeruch, lost aich in ca. 55 Th. heissem Wasser, 
zipmlich leicht i n  heissem Alkohol,  auch in fixem und kohlensauren 
Alkali sowie in Amrnoniak und giebt nach der Oxydation mit Chlor- 
wasser die Morexidprotie und enthalt ein C weniger und 1 NH mehr 
a19 Harnsaure (daher der Name.) p - T  h i o p s e  u d o h a r n  s a u r e ,  

1) n-Methyl-i3-oxythiazol-n-carbons?rureureid von W ei de I und N i emi - 
t o m  i c z .  
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NH - --C.SH + H,O scheidet sicb ale Salz aus, 
'O<NH. co . C .  NH cs N H ~  
wenn man 5 g Thiouramil und 3g Kaliumcyanat in 30ccm Wasser 
'/a Stunde kocht und dann erkalten liiest; die Same krystallisirt in 
Prismen, wird bei 130° wasserfrei, verwandelt sich, wenn man sie in 
geschmolzener Oxalsaure liist und bis 1:ur fast viilligen Verfliichtigung 
der letzteren erhitzt, in O x a l  y 1 di  t h i o u ram i l  (CcHrNsS09)a Cs 0 2 ,  

ein krystallinisches Pulver, welches sich in ca. 400 Th.  siedendem 
Wasser lost. p-Me t hy l  t h i o ps  e u doh a r nsaure ,  CS Ha NdSOs wird 
durch Erwarmen von 5 g Methplthiouramil, 3 g Kaliumcyanat und 
8 g Wasser als Kalisalz in gelblichen Nadelchen erhalten, bildet 
Nadelchen, fiirbt sich von 290° an dunkler, zerfzllt bis 350° und lost 
sich in ca. 400 T h .  siedendem Wasser. T h i o d i m e t h y l u r a m i l ,  

N(CH3)- C . SH 
N(CH3). CO.C.NHa 

wird durch 2stiindiges Erhitzen von 2 g co < 
y-Dimethylbarnsaure (diese Berichte 28, 2475) in 14 g ammoniak- 
haltigem Wasser mit 30 ccm starker frischer Schwefelamrnonlosung 
auf 135- 1400 erhalten; man verdunstet die entstandene Liisung auf 
dem Wasserbade und zieht den Riickstand mit siedendem Wasser 
aus, worauf beim Erkalten der Lasung Thiodimethyluramil in fast 
farblosen Nadeln anscbiesst; diese beginnen iiber 2000 sich zu zer- 
setzen, sind gegen 3000 viillig zersetzt, losen sich in ca. 70 Th. 
heissem Wasser, farben in neutraler und saurer Liisung einen Fichten- 
spahn roth und geben, mit Chlorwasser oxydirt, die Murexidprobe. 

Gabriel. 

Ueber Ieopropylglutoleotonetiure und die Constitution der 
Terpenylalure, von R. F i t t i g  und A. Wolff  (Lid.  ,Ann. 288, 
176-191). F i t t i g  hatte (diese Berichte 23, Ref. 235) f i r  die Ter- 
penylslure verrnuthungsweise die Constitutionsformel 

(CHs)aCH. C(CO2H). CH2. CHa . CO .O 
I - 

aufgeetellt; nach der vorliegenden Untersuchung ist diese Vermuthung I 

jedoch irrig, da Verff. eine Saure von der angegebenen Constitu- 
tion, d. i. Isopropylglutolactonsaure, synthetisirt und ihre Verschieden- 
heit von der Terpenylsaure constatirt haben. Die Synthese jener 
Saure verlauft wie folgt: P y - I s o h e p t e n s & u r e ,  (CH&CH. CH: 
C H .  CHaCOaH (diem Bm'chte 28, Ref. 143) wird in das Dib romid  
( p  y -  D i  b romis o h ep  tan s aure), farblose monosymmetrische Tafeln 
vom Schmp. 102-103°, verwandelt; diese liefert, wenn man sie mit 
Wasser kocbt, neben Isoheptenlacton und Oxyisoheptolacton (1. c. 144) 
die 8-D ime t hy l l avu l insau  re ,  (CH3),CHCO CHaCHzC02H; vor- 
theilhafter (68 pCt. Ausbeute) wird letztere in der Weise erhalten, 
dass man 10  g Dibromid mit 7.4 g Soda in 100 g Wasser 7 Stunden 
lang kocht, die Losung ansauert, ausiithert, und die Saure aus Ligroi'n 
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umkrystallisirt. Sie  'liefert die krystallisirten Salze (CT H11 O& Ca 
+ 3 Ha0 und C1HI1O3 Ag und wird durch Anlagerung von Blausgure 
in ein Cyanhydrin (iitherliisliches Oel) iibergefiihrt, welches beim 
5-10stiindigen Kocheu mit Salzsfore Iso p r  n p y  1 g 1 u to1 a c  t o  n siin r e 9 

(CH&CH, C . (C02H)CH2CHaCOO (aus Aether-Ligroln in anschei- 

nend monosymmetriscben , wasserlijalichen Krystallen vom Schmp. 
67-680), und deren A m i d ,  CnH13NOs (aus Wasaer in wasserbellen, 
monosymmetrischen Prismen vom Schmp. 148.50) liefert. Die let& 
genannte Sliure giebt beim Neutralisiren mit Carbonaten die krystalli- 
sirten Salze (CeH11O&Ba + 2 H o 0 ,  ( C ~ H 1 1 0 4 b C a  + 2'/aHaO, 
CsH1104Ag, dagegen beim Rochen mit starken Basen S a l z  e der 
zweibasiscben Is0 p r o  p y l  o x  y gl u t a  r s l u  r e ,  z. B. c8 HIS 0 5  Ba (weiss, 
amorph) und CsH1206 C a  + 3 H a 0  (undeutlich krystalliniscb); ails 
letzteren wurde erhalten CnHlaOs Aga (feinkornig). Gabriel. 

Ueber die Einwirkung von Netriumtithylet euf d e e  Phenyl- 
butyroleoton, von R. L e s s e r  (Lieb. Ann. 288, 192-202). Die in 
der  Ueberschrift genannte Reaction verlauft analog derjenigen, welche 
bei anderen Lactonen friiber (diese Berichtc 28, Ref. 234, 25, Ref. 316) 
beobachtet worden ist. Das Phenylbutyrolacton , CloHlo 0 9 ,  welches 
man zweckmiesig nach E r d m a n n  durch IO-12stiindiges Rochen 
von 10 g Phenylparaconsaure rnit 200 ccm verdiinnter Schwefels6ure 
(1 Saure : 2 Wasser) EU bijchstens 30 pCt. Ausbeute erhalt; geht niim- 
lich, wenn man es (10 g) mit 1.5 g Natrium in 20 ccm Alkohol 15 
bis I 8  Stonden lang am Riickflueskiihler kocht, unter Wasserverlust 
in D i p  h e n  y 1 d i b u  t ol a c  to n ,  C20Hl8O3, iiber. Letzteres wird, nach- 
dem man das Reactinnsproduct vou Alkobol befreit und unter Eis- 
kiihlung rnit Salzsaure versetzt hat ,  mit Aetber aufgenommen, uach 
Verjagen desselben rnit kalter Natronlauge vom Phenylbutyrolacton 
befreit, rnit Aether ausgeschuttelt und nacb Verdunstung desselben 
durch Lijsen in Benzol und Zusatz von Ligroi'n ecbliesslich in  Na- 
deln vom Scbmp. 83-840 gewoonen. Der Kijrper liefert, wenn man 
ihn in Schwefelkohlenstoff mit Brom bebandelt und das  nach Ver- 
jagen dee Losungsmittels verbleibende sprode , amorphe Product in 
Alkohol lijet, inconstant schmelzeode Rrystalle, aue welchen durch 
Schwefelkoblenstoff eine leichter lijsliche Substanz vom Schmp. 108 
bis 109' und eine scbwerer losliche vom Schmp. 15~--1510 isolirt 
werden konnten j beide bilden Niidelchen und sind isomer CsOH17BrOS 
(Brom d i p  h e n  y l d i b  u to  l a c  t o ne); einige Male wurden ausserdem 
Prismen vom Scbmp. 117-1 18' beobachtet. Das Dilacton wird durch 
Kocben rnit Natronlauge unter Zusatz von Alkobol in D i p b e o y l -  
o x e t o n c a r b o n s a u r e ,  Cz,,H2004 (aim Alkohol, Aether oder Benzol 
a l p  feioes Pulver) iibergeftihrt, welche nicht ganz constant scbmilzt, bei 
145" erweirht, sich, nachdem sie bei 147-148" gescbmolzen, zer- 
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setzt, die pulver6rmigen Salze (C10H1904)2Ba, (CloH1904)~ Ca  und 
C20H1s04Ag liefert und durch Kochen mit Salrsiiure zerlegt wird in 
Kohleneiiure und D i p b e n y l o x e t o n ,  C19HioOa. Diesee iat ein Oel, 
siedet sehr hoch, anscheinend unter nur geringer Zereetzung und lie- 
fert, weun man es fiir sich oder in Aether monatelang etehen Iiieet, 
ein weissee, bei 164-174O echmalzendes4'ulver, welcbes entweder 
aus  dem Oxeton entstanden oder - wenigkr wabrscheinlich - ibm 

Ueber die R e d u c t i o n e p r o d u c t e  d e e  Phenylbutyroleotonm 
und der Phenylparaoondiure, von J. S h i e l d s  (Lieb. Ann. 288, 
203-209). Nach friiheren Untereuchungen (diem Berichte 18, Ref. 28) 
enteteht bei der Rednction dee Valerolactona neben Valenansiiure eine 
geringe Menge eines neutralen Kiirpers. Da eeitdem E. F i s c h e r  
gezeigt hat ,  dase bei der Reduction der Gluconsiiure und verwandter 
Siiureo eioe Spreogung des Lactonringee so erfolgen h a m ,  dam nur  
neutrale KBrper entsteben, hat  Verf. gepriift, ob die in der Ueber- 
ecbrift genannten Lactone sicb in der von F i e c h e r  beobachteteo 
Weise reduciren laeaen. Ee ergab sicb nun, daes wenn Waseerstoff- 
anlagerung in seiner LBsung etattfindet , die Siurebildung fast die 
einzige Reaction daratellt: neutrale KBrper entetehen dabei nur in 80 

minimaler Menge, dam deren Uotereucbung eine vie1 griiasere ale die 
verfiigbsre Materialmenge beaneprocht biitte. A) Phenylbutyrolacton 
wird dnrcb Jodwaeseretoffaiiure, weniger gut ddrch Zion und 
Salzsiiure , noch nnvortheilbafter durcb Zinkstaub und Eesigeiiure 
za P h e n y l b u t t e r e i i u r e  (Schmp. 51.70, nicbt 47.5O; Kalkaalz: 
(CloH1109)9Ca + 3 HoO, in Nadeln) reducirt und durch h'atrium- 
amalgam in etets sauer erhaltener Liisuog faat garnicbt angegriffen. 
B) P b e n  y 1 p a r a  c o n  e i u r  e liefert mit kocbender Jodwaeeeretoffeiiure 
Benzylbernsteinaiiure (Scbmp. 1 60°), Pheoylbuttersiiure (Schmp. 51.5O) 
neberi sebr kJeinen Mengen eines neutralen, mit Wasserdampf fliicb- 

Zur Chemie  dee Chlorophyl l8  [IIL. A b h a n d l n n g ] ,  POD E. 
S c h u n c k  und L. M a r c h l e w s k i  (Licb. Ann. 288, 209-228). Verff. 
bestfftigen die von ihnen auf analytiechem Wege abgeleiteten Formeln 
des Pbyllotaooine und seines Aethylderivates (dime Berichte 28, Ref. 304) 
nunmehr durch ebullioekopiscbe Molekulargewichtebeetimmuog. Sie 
zeigen ferner, dass Phyllotaonin sowie Chlorophyll in naher Beziebung 
zum Pyrrol etehen oder gar  Pyrrolderirate aind: Aetbylphyllotaonin 
giebt nlmlich bei der Zinketaubdeetillation ein an der Luft sich briiu- 
nendes, mit Salzeiiure in ein rothee Puloer fibergehendes Oel ,  iind 
aus  Pbyllotaonin entwickeln eich beim Erhitzen Diimpfe, die einen 
mit Salzeiiure befeuchteten Fichtenspahn allmahlich intensiv rothen. 
Verff. haben schlieselich die E t a r d 'schen Arbeiten iiber Cblor6pbyll 
(diese Berichte 27, Ref. 6 7 2 ;  28, Ref. 187; siehe aucb G a n t i e r ,  

schon vorher ale Verunreinigung beigemengt war. Gnbriel. 

tigen, krystalliairenden KBrpere. Gabriel. 
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sbend. 28, Ref. 188) wiederholt und dabei gefunden, dass die Auf, 
gabe, reines Chlorophyll zu bereiten, noch ungeliist ist, und dass die  
Rehauptung, eine und dieselbe Pflanzenart enthalte mehrere Chloro- 
phylle, sich nicht bestltigt. Gabriel. 

Ueber die Constitution dee Hexamethylentetramins, von P. 
D u d e n  und M. S c h a r f f  (Lieb. Ann. 288, 218-252). Fiir das  
Hexamethylentetramin, welches aus Formaldehyd und Ammoniak ent- 
steht and nach den vorliegenden Untersuchungen die MolekulargrZisse 
Ca HI2 Nb besitzt, eine tertiiire, meist einsaurige Base darstellt, und, 
wie seine Riickzerlegung in  CHaO und NHs zeigt, Methplen und Stick- 
stoff derart verkniipft enthiilt, dass ausschliesslich Kohlenstoff-, Stick- 
stoff bindungen im Molekiil vorhanden sind, lassen sich verschiedene 
Constitutionsformeln aufstellen, welche der Bildung und dem Verhalten 
der Base Rechnung tragen. Durch Salpetrigsiiure wird sie bekannt- 
lich in 2 Nitrosok6rper - wahrscheinlich Derivate des Yentamethylen- 
tetramins und Trimethylentriamins -- zerlegt; die weiteren Versuche 
zur Ermittlung der Structur des Hexamethylentetramins mussten also 
darauf hinzielen, Spaltungsproducte iihnlich den durch Salpetrigsaure 
erhaltlichen zu erzielen , deren Constitution eu ermitteln und daraus 
riickwarts auf den Bau des Gesammtmolekiils zu achliessen. Ferner  
war  zu priifen, ob der Bildung des Hexamethylentetramins aus Form- 
aldehyd und Ammoniak nicht die Bildung einfacherer Condensations- 
producte vorausgeht. Die nach den angedeuteten Richtungen ausge- 
fiihrte vorliegende Untersuchung hat  Folgendes ergeben. Die beiden 
erwahnten Nitrosoderivate lassen sich, entgegen Gr  i e a s  (dime Be- 
richte 21, 2737) ziemlich glatt zu den ent8prechenden Amidoproducten 
reduciren. Die Reduction des Tri  n i t  r o so t r i m e  t h y  l e n  t r i a m i n s ,  
dessen Molekulargriisse durch ebullioskopische Bestimmung in Aethyl- 
alkohol, der von den Entdeckern vorgeschlagenen Formel C3HsNs(NO)r 
entsprechend gefunden wurde, wird zweckmassig mittels Zinkstaub 
und Natronlauge vorgenommen und liefert neben Spuren von Hydrazio 
hauptsachlich Tri a m i d  o t r i  m e  t h y 1  e n  t r i  a m  i n ,  welches nicht in 
freiem Zustande isolirt, sondern durch Salicylaldehyd in T r i - o  -oxy - 
benzylidentriamidotrimethylentriamin, ( C a  HB Na O)s, (aus 
Chloroform-Aether in Nadeln vom Schmp. 139-1400, durch verdiinnte 
Sauren in Ns H4, C Ha 0 nnd H 0 . Cs H I  . C O H  spaltbar) verwandelt 
wnrde; man hat  also die Formeln: 

C Ha CHa 
/\ / \  

N 0 . N  ".NO N H 2 . N  h . N H a  
6Ha CHI 

und 
CHa CHa 

. \ ~  / 
N 

\ ,' 
P 
NO NH, 
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Aue dem Dinitrosopentamethylentetramin wird durch Natrium- 
amalgam ein D i a  m i  d o p e n t a m e t h y l e n t e t r a m i n  - allerdinge 
nicht rein - gewonnen, welches sich mit Essigiither aueechiitteln 
lasst, nacb Verjagen desselben theilweise krystallisirt und mit aroma- 
lischen Aldebyden wohl charakterisirte Condensationeproducte liefert, 
-au$ deren Analysen und Molekulargewicbtshestimmungen sich die Zu- 
sammensetzung der urspriinglichen Basen ergiebt; so wurden mittels 
Benzaldebyds resp. Salicyl- resp. m - Nitrobenzaldehyds resp. Zimmt- 
-aldehyds gewonnen : D i ben  z y l i  d e n d i a m  i d o p e n  t a m  e t h y l  e n  t e t ra- 
m i n ,  C5H10?9(: N2 : C,H&, aus Alkohol i n  Nadeln vom Schmp. 226 
bis 2270, duich kocbende verdiinnte SPuren in 5 C H s O  + . 2  NH, 
+ 2 NzH, + 2 C g H s C O H  spaltbar), D i - o - o x y b e n z y l i d e n d i -  
a m i d o p  e n  t a m e  t b y  l e n  t e t r a m i n ,  C19 Has N6 0 9 ,  (aus Chloroform- 
Aether in Nadeln vom Schmp. 2130), D i - m - n i t r o b e n z y l i d e n d i -  
a m i d o p e n t a m e t h y l e n t e t r a r n i n ,  C19H20N~04, (aus Alkohol in 
.goldgelben Nadelchen vom Schmp. 1340)  und D i - c i n n a m y l i d e n -  
d i a m i  d o  p e n  t a  n! e t h y 1 e n  t e t r a m i n , Cps Hzs N,j, (aus  Alkobol 
in gelhen Blattchen vom Schmp. 2070). Ueber die wahrscheinliche 
Formel des Dinitroso- resp. Diamidopen tamethylentetramine s. weiter 
unten. Aehnlicb der Salpetrigsaure wirkt Diazosalz auf  Hexamethylen- 
tetramin ein, und’ zwar  bildet sich unter Anwendung von Diazobenzol- 
chlorid in schwach essigsaurer oder neutraler Losung das dem Di- 
nitrosokorper entsprechende B i s -  d i a z o  b e n z o l  p e n t a m e t h y l e n -  
t e t r a m  i n , Cs Hlo N2 (: N9 : N Cg H& (aus Renzol i n  gelbbraunen, bei 
228O unter Zerfall schmelzenden Blattchen), welches (analog dem Di- 
nitrosoproduct) durch Mineralsaureu derart zerfallt, dass der Stick- 
stoff zur Halfte als Aoilin und Ammoniak, zur Halfte io freiem Zu- 
stande austritt. Analog dem Diazobcnzolchlorid wirken p - und 
m-Nitrodiazobeuzolsalz resp. Diazobenzolsulfosaure unter Bildurig von 
CS HloN?(N3CsHd. NO2 [ p ] ) ~  (hellgelb, Schmp. 244O unter Zerfall), 
Ch N2 (N3C6 H4 . NO2 [m])~ ( a m  Alkohol-Chloroform in gelbgriinen 
Tafeln Tom Schmp. 184O unter Gasentwicklung) und HI8 Ns (SO3Na)a 
+ Gaq in TBfelchen. Bilden sicb demnach bei der Einwirkung von 
Diazosalzea auf Hexarnethylentetrarnin nur Pentamethylenderivate, so 
treten bei der Ein wirkung von Benzoylchlorid Gemenge verschiedener 
Benzoylderivate auf, die durch Aufspaltung der Base entstanden sind ; 
wild namlich die Beiizoylirung in alkalischer Losung vorgenommen, 
so kann aus dem reichlich ausgefallenen Reactionsproduct durch 
Chloroform zunachst ein schwerloslicher, chlorhaltiger, noch nicht 
iiotersuchter Anthcil ahgeschieden werden , wahrend in die Chloro- 
formliisung zwei Kiirper iibergehen, die sich durcb Aether wieder 
abscheiden uud durch Ausziehen mit wenig Chloroform und wieder- 
hoke Krptallisatiou ails Alkohol oder Eisessig t.rennen lassen, in 

“-,I Rerichtr d .  D. cham. Gesellrcoatt .  Jahrz. SXIS. 
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c7 H5 0 
c7 Hs 0 N 

/ \  N 
CH2 CHa und / \  

CHs CHa C.rHaO. N N C 7 H s O  
\ /  C7HgO.NH N H .  C7HsO 

CHa 
Tribenzoyltrimethylentriamin, Tribenzoyldiamidodimethylamin, 

Schmp. 220 -2210. Schmp. 266-9670. 

Beide werden durch Minerals&uren in Formaldebyd, Beozoesaure 
und Aoimoniak zerlegt. Der  Uebergang des Hextrmetbylentetraniins 
in Tribenzoyl- und Trinitroso-trimethyltriamin macbt es wahrschein- 

lich, dass der Atomcomplex ' N * qH2 bereits im Hexarnethylen- 
. N . C HP . N . 

tetrarnin enthalten ist. Daher war zu schliessen, dass bei der Ein- 
wirkung von hrnmoniak auf Formaldehyd zuoachst Trinlethylen- 
triamin entsteht: und in der That  habeii Verff. uuter gewissen Be- 
dingungen (dieee Bsrichte 28, 938) eine Losung erhalten, welche mit 
Benzoylchlorid fast ausschliesslich Tribenzoyltrirnethylentriamin (Schmp. 
220-2210) ergab, also die gewiinschte Base enthielt. -- C o n s t i t u t i o n  
des Hexametbylentetramins (I) und Dinitrosopeotarnethylentetrarnins (11) t 

I. 1) IT. 
D a  in den1 aus Forrnaldehyd und Arnmouiak ziioachst entstehenden 
Trirnetbylentriarniu alle drei Stickstoffatome gleichwerthig sind, wird 
Formaldehyd auf alle drei gleichartig wirken, was zur Formel I fiihrt. 

1) Riiumlich construirt , erscheint diese Forrnel als symmetrisch gebautes 
. N-CHg-N. 
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Bei der Einwirkung von Salpetrigsiiure auf I entsteht in ereter Linie 
unter Herausspaltong einer Methylengruppe dae Dinitroeoderivat 11, 
aua dem dann durch weitere Reaction der Salpetrigeiiure ein Complex 
. CH2. N ( N 0 ) .  CH2. abgetrennt und Trinitrosotrimetbylentriamin ge- 
bildet wird. (Vergl. aucb Broche t ,  diese Ben'chte 28, Ref. 109.) 

Gabriel. 

Untereuchungen in der  Pyridinreihe, von A. P h i l i p s  (Lieb. 
Ann. 288, '153 - 265). Zu der vorlaufigen Mittheilung dee Verf. in 
diceen Berichten 27, 839 sei aus der vorliegenden ausfahrlichen Unter- 
suchung Folgendes nachgetragen : Chin  ol in s au re imi  d, Cr H4 Na 02, 
kryetallieirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. '230O. - a - A m i d o -  
n i co  tinsiiu r e  (Pgridin- 2.3-amidocarbons5ure) liefert ein schwerliis- 
liches Nitroderivat, CgHs N3 0 4 ,  in weissen Nadelcben, die sich beim 
Erhitzen unter Schwiirzung zersetzen. Wahreod daa a- Amidopyr id in  
aus der vorher genannten SBure bei 560 achmilzt und bei 210° siedet, 
zeigt @ - A  mid o p  y r i d i  n (aus Nicotinsaureamid und Natriumhypo- 
bromit u. 8. w.) den Schmp. 650 und den Sdp. 250O. (Vergl. auch 
P o l l a k ,  d i e s  Bsn'chte 28, Ref. 322). - Die u-Amidonicotinsaure 
wird durch Diazotiren u. a. w. in die a-Oxynicotinsiiure von Weide l  
und S t r a c h e  verwandelt, welche bei 255" schmilzt und dabei in 
COa und a-Oxypyridin vom Schmp. 1060 zerfallt. Gnbnel .  

Pertielle Syntheee dee Cemphere und iiber die Conetitution 
der Campherallure und dee Campherphorone, ron J. B r e d t  und 
M. v. R o s e n b e r g  (Licb. Ann. 289, 1-14). Wie J. Wis l i cenue  
durcb Deetillation dee adipinsauren Kalks Retopenten (Oxypenta- 
methylen) erhalten hat: 

CHz . CHs . COz CHz . CHz 

CH, . CO 
CH2 , - - CH? + CaCOs, 
CHz . COO.  Ca 

so haben Verff. auf gleichem Wege hydroxycarnphocarboneauren 
(= homocamphersauren) Kalk (aus Rechtacampber) 
iibergefiihrt: 

CHz -CH . CHa . COs CH:,-CH __ 

CH3.C.CH3 1 = i CHs .C .CH3 

CHs--C. C02 - Ca CHa---C-- 
I 

CH3 C H3 

in Rechtscarnpher 

~ CH2 

1 + C ~ C O ~ .  
- co 

Das aus campbersaurem Kalli ebenfalls unter Austritt Ton CaCO, 
entstehende Campherphoron &HI40 steht jedoch zom Campher nicht 
in der einfachen Beziehung der Homologie, sondern ist eine unge- 

[ 2 * 1  



sattigte Verbindung (vergl. R o n i g s  und E p p e  n s ,  diese Barichte 25, 
260; 26, 810) und besitzt eine der beiden folgenden Formeln (I oder 11): 
C H p -  CH -CO? CHs . C . CH3 CH3.  C : CH:, 

CH:, . OH ' CH3. C . CHB Ca + CH2.C 
CH2-C- -CO? C H 2 .  CH/Co CH:, . CH >CO 

CH3 CH3 C H:r 
I. 11. 

Das Carnpherphoron ist entgegen der iiblichen Annahme n i c h  t 
i d e n t i s c h  rnit dem sogen. Kalkphnron und Natriumphoron, welche 
PUS Aceton durch Condensation rnit Aetzkalk oder Natrium gewonnen 
werden; diese beiden letztgenanoten Phorone sind nach R i i b e l  iden- 
tisch, sieden bei 990 (16 mrn Drnck), liefern die Oxime CsHI5NO in 
Nadeln vom Schmp. 560 und die Hydrazone in gelben, leicht zersetz- 
lichen Nadeln vom Schmp. 680, geben rnit Chamaleon eine Keton- 
saure C8H140:i vom Sdp. 1500 (15 mm Druck) und sind verschieden 
ron dem Acetophoron (ans Aceton und Salzsaure). Gabriel. 

Ueber die von Hrn. T i e r n  an n a n g e n o m m e n e n  Conet i tut ions-  
formeln  f ir  C a m p h e r  und Carnpholeneiiure, vnn J. B r e d t  (Lieb. 
Ann. 289, 15-19>. Verf. zeigt, dass der Uebergang von Campher- 
oxim in Campholennitril keine Veranlassung bietet, die von ihm (diese 
Herichte 26, 3055;  vergl. auch das vorangebende Referat) aufgestellte 
Campherformel abzuanderri, wie das \-on T i e m a  n n  (ebend. 28, I O U ,  
2168) geschehen. Die fur Carnpholensaure resp. Isocamphoronsaure 
ron den beiden Autoren aufgestellten Formeln sind nur drirch die 
Schreibweiae, nicht thatsachlich von einander verschiedeo. 

U e b e r  die V e r b i n d u n g e n  der m e h r w e r t h i g e n  A l k o h o l e  mit 
F o r m a l d e h y d ,  ron M. S c h u l z  und B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 289, 
2@-.?4). Den wesentlicberi Inhalt vorliegender Abhandlung haben 
Verff. bereits in diesen Berichten (27, 189'2) mitgetheilt. Nachzutragen 
ist, dass die BE'ormacetaIea jetzt F o r r n a l e  geriannt werden, und dass 
nehen dem festen, bei 72" schmelzenden, monoklinen G l y c e r i n -  
f o r m a l b e n z o s t  C 3 H 5 0 2 .  CH2. CiHg02 ein fliissiges, bei 270-280" 

U e b e r  das Pentaery thr i td ibenza l .  von M. A p e I und B. T o  I 1 e n  s 
(Lieb .  Ann. 289, 34-35). Die genannte Verbindung C5 HRO~(C,H&, 
Scbmp. 16@", scbeidet sicb aus, wenn man 5 ,  Pentaerythrit in 2 O g  
rerdiinnter Scbwefelsaure (1 Vol. Saure + 2 Vol. Wasser) mit 1 0  g 

Ueber d a e  P e n t a g l y o o l  (CH& C(CH2 OH):, , einen aus Form- 
a l d e h y d  und Isobutyraldehyd synthetisch herges te l l ten  zwai- 
werthigen Alklohol ,  von M. A p e 1  und €3. T o l l e n s  (Lieb .  Ann. 289, 
36-46). Zu der rorliufigen Mittheilung der Verff. (dime Berichte 2 i ,  

( ; a ~ r i e l .  

siedendes I s o  m e r e s  beobachtet worden ist. Gabriel 

l(enza1dehyd '/z Stunde lang schiittelt. ( 3 abrie I .  



1087) iiber den genannten Gegenstand sei Folgendes nachgetragen : 
Das Pentaglycol (CHs)zC(CH:,OH)n wird durch Ealiumbichromat und 
Schwefelsiiure zu AmeisensHure und Essigsiiure oxydirt, durch Kochen 
rnit Jodwasserstoffsaure und Phosphor in das  J o d h y d r i  n Cs Hll OJ 
(Oel) rerwandelt und durcb Eochen mit Formaldehyd und Salzsaure 
i n  P e n t a g l y c o l - F o r m a l  CsH10: 0 3 :  CH:, vom Scbmp. 126O fiber- 

Ueber den Anhydro-ennea-hept id  &us F o r m a l d e h y d  und 
A c e t o n ,  von H. A p e 1  und B. T o l l e n s  (Lieb .  Ann. 289, 46-51>. 

Ueber die Wirkung der Substitution s u f  den G a n g  der 
Ketonreactionen. I., von P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  L. P i s s a r -  
e c h e w e k y  und M .  H e r s c h k o w i t s c h  (Lieb. Ann. 289, 5 2 - 5 8 ) .  
Acetondicarbonsiiureester reagirt rnit Phosphorpentachlorid nach YO n 
P e c h m a o n  (diese Berichte 20, 143) i n  der fur Ketonsauren iiblichen 
Weise unter Bildung von Ca HsC08 . C H  : CCI . CH2 . C0,CzHg. 
Verff. haben, um den Einfluss von Zahl und Natur der Substituenten 
auf den Verlauf der Ketonreaction kennen zu Iernen, das  Verhalten 
der substituirten Acetondicarbonsaureester studirt. Es erqab sich, 
dass Monoiithyl- und Monometbylacetondicarbonevter mit Phospbor- 
pentachlorid schoii in der Kalte, dass die Diiithyl- und Dimethyl- 
producte ebenfalls leicht, dass anscheinend auch das Trimethylproduct, 
dass dagegen der triiithylirte, tetramethylirte)), tetraatbylirte und di- 
benzylirte Acetondicarbansaureester mit Phosphorpentachlorid nicht 
reagiren. Somit wirkt auswr dem Grade der Substitution auch die 
Grosee des Substituenten hemmend auf die Aeusseriing der typiachen 
Ketonreaction. Die Verauche sind, da  die genannten alkylirten Ester 
sich sehr schwer vollig trennen lassen, mit analysirten Fractionen, 
die ein Gernisch darstellten, ausgefiihrt u n d  der Verlauf der Reaetion 
durch Bestimmung des Chlorgebaltes des Productes ermittrlt worden. 
Als ein aus einem Gemenge von Di- und Trimethylacetondicarbon- 
ester gewonnenes Chlorproduct rnit alkoholischem Eali verseift wurde, 
ergaben sich eine bei 135O un t r r  Zersetzung schmelzende Saure und 
Dimethylmalonsiiure, welche bei 186" unter Abspaltung von Rohlen- 

U e b e r  d i e  Wirkung der Substitution a u f  den Gang der 
Ketonreact ionen.  II., von P. P e t r e n k o - R r i t s c h e n k a  und s. 
E p h r u s s i  (Licb .  Ann. 289, 58-61). Wiibrend zur Verhinderung 
der Reaction des Phosphorpentachlorids auf substituirte Acetondi- 
carbonester 3 oder 4 Radicale niithig sind (vergl. d. voriiogeh. Ref.), 
geniigen nacb der vorliegenden Untersuchung 2 Radicale an den 2 
dem Carbonyl benachbarten Kohlenstoffatonien, urn die Reaction des  

gefiihrt. Gabriel. 

Siehe dime Bcrichte 27, 1089. Gal>nel .  

siiure zerfiillt (vgl. d. folg. Ref.). Gabiirl .  

') Tetramethylacetondicarbonshureester siedet bei 146-1520 (2.5 rnm j. 



Phenylhydrazins zu verhindern. Die Versuche sind rnit Mono- und 
Diathyl- und Mono- und Dimetbylacetondicarbonester ausgefiihrt wor- 
den. Dabei wurde aus dem Monomethylproduct ( 1  Mol.) und Phenyl- 
hydrazin (1 Mol.) unter Abspaltung von je 1 Mol. Wasser und Alkohol 
eine Verbindung Cl, H16 0s N2 in glanzenden Tafeln vom Schmp. 129 
bis 130O erhalten, welche sich zu einer Siiure C12HlaOsNp verseifen 
liess, die bei 168-169O schmolz und dabei in Kobleneaure und 

Ueber Triresoroin, von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 289, 61-70). 
4 g Resorcin, 4-6 ccm Eisessig und 4 ccm rauchende SalzsHure wer- 
den im Rohr 72 Stunden lang auf 85O erhitzt, aus dem von Krystallen 
durcbsetzten Rohrinhalt die Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur 
verdnnsten gelassen und die Krystallmasse, d. i. s a l z s a u r e s  T r i -  
r e s o r c i u ,  (HO . C6H4. 0.  C 6 H 4 . 0 .  CsHh. 0H)HCI + H20, mit Eis- 
essig, dann rnit Aetber ausgewaschen. Das Salz bildet glatte Pris- 
men, verliert bei 1’200 das Wasser, erscheint im durchfallenden Licht 
gelb, im reflectirteo feurig-roth, lost sich leicbt in siedendem Aethyl- 
und Methylalkohol, giebt mit Alkalien eine gelbrothe resp. im reflec- 
tirten Licht griine Liisung, die beim Verdiinnen sehr stark grun 

uorescirt; diese Fluorescenz zeigt sich besonders s tark,  wenn die 
Verbiiidung mit Wasser iu Beriihrung kommt. Durch laogeres Kochen 
mit Wasser giebt sie schliesslich eine tiefbraune Liieung, aus der 
beim Erkalten T r i r e s o r c i n ,  CleH1404 + 2l/2HaO, auskrystallisirt. 
Dies bildet kurze, im durchfallenden Lichte gelbe, im reflectirten 
blaulich-dunkelrothe, metallgltinzende Prismen, lost sich in den iib- 
lichen (kalten) Mitteln wenig, aber mit intensiv gruner Fluorescenz, 
wild bei 130O wasserfrei, zersetzt sich obne vorangehende Schmel- 
zung bei hoher Temperatur, liefert ein Bromhydrat (C1&404)45 HBr, 
i n  gelben Prismen, die im reflectirten Licht metallglanzend, pfirsicb- 
blijthfarben erscheinen und giebt rnit Essigsaureanhydrid bei 85O ein 
D i a c e  tylproduct, CleHl2(C~H30)204 in braunrotheu, griinlich metall- 
glhnzenden Blattchen vom Schmp. 260-270’’ (unter Zerfall). Wird 
die heisse Liisung des Triresorcins mit wenig Brom vermischt, so 
fallt das B r o n i L y d r a t  d e s  B r o m t r i r e s o r c i n s ,  CleH13BrOl. H Br 
+ H20 in braunlichen, metallglansenden Schiippchen [A] aus, aus 
welchen sich durch Wasser das f r e i e  Bromtriresorcin ale braunes, 
krystallinisches Pulver ausscheidet , J a s  sich in siedendem Wasser 
spkrlich, aber rnit intensiv gruner Fluorescenz lost. [A] lost sich in 
der Eisessigmutterlauge beim Kochen und weiteren Bromzusatz wieder 
auf und u u n  scheidet sich eine geringe Menge einer Verbindung 
Cl8 Hlo BrA 0 4 ) ~  (H Br)s [B] als dunkelbraunes, krystallinisches, metall- 
gldnzendes Pulver a b ,  welches sich i n  heissem Wasser mit blau- 
violetter, iu Natron und Aiiimoniak niit purpurvioletter Farbe l iht ,  
an kochendes Wasser 3 HBr  und die restlichen 2 H Br beim Losen i n  

Aethyl- (oder Dimethyl-?)phenylpyrazolon zerfiel. Gabrid. 
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Natronhydrat, -curbonat oder -bicarbonat abgiebt; das aus der Na- 
triumbicarbouatlosung mit Salpetersaure gefallte, in Eisessig geliiste 
und durch Eingiessen dieser Liisung wieder abgeschiedene T e t r a -  
b r o m  t ri r e s  orc in  , C1.q Hlo Brr04,  bildet nach dem Trocknen rothlich- 
sehwarze, metallisch griin schimmernde Brocken und lost eich sparlich 
und mit blauvioletter Farbe i n  kochendem Waaser. Die Mutterlauge 
von [B] liefert in Wasser gegossen eine rothe Fiillung von H e p t a -  
b r o m t r i r e s o r c i n ,  CleH?Br,O4+ 2H40,  welche getrocknet carmoisin- 
rothe, bliiilich scbillernde Brocken darstellt, sich nicht in Wasser 
lost, von Aetber, Alkohol, Chloroform und Eisessig mit dunkel gelb- 
rother, ron Ammoniak und fixem wie kohlensaurem Alkali mit blau- 
violetter Farbe aufgenommen wird. Neben dem Triresorcin tritt ein 
Product auf, welches aus den Mutterlaugen (a. oben) durch Wasser 
als rothbraunes Harz gefiillt wird und, soweit dies beurtheilt werden 
konnte, die Eigenschaften des Tetraresorcins von B a r t h  und W e i d e l  
und des Acetfluorescei'ns von N e n c k i  und L i e b e r  besitzt. Gabriel. 

Zur Kenntniss der organiechen letallverbindungen, von E. 
B e c k m a n n  und G.  S c h l i e b s  (Lisb. Ann. 289, 71 -90). B e c k -  
m a n n  und P a u l  (diese Berichte 26, Ref. 15) hatten gezeigt, dass bei 
der Einwirliung von Natrium auf Aldehyde und Ketone zwar stets 
1 Na auf 1 CO gebunden wird, dass dabei aber nicht immer die 
Natriumverbindung Jes  einfachen Molekiils enteteht , sondern auch 
mebrere Molekule bei der Reaction sich zuaammenlagern kiinoen; 
ferner war betont worden, dass die aufgestellten Formeln der Natrium- 
verbindungen die kleinstmiigliche, aber vielleicht nicht die wirkliche 
Molekulargrosse ausdriicken. 

Zur Ermittelung der Molekulargrosse derartiger Verbindungen 
fiaben sich B e c k m a n n  und S c h l i e b s  nunmehr der Siedemethode 
bedient; dabei wurden wegen ihrer Empfindlichkeit die Metallverbin- 
dungen nicbt als solche verwendet; vielmehr verfuhren Verff. folgen- 
dermaassen: In  dem mit dem Losungsmittel beschickten Siedeapparat 
wurde Kalium oder Natrium als Band oder Draht  eingefiihrt, alsdann 
der  Siedepunkt festgestellt, wobei bis zur Constanz der Temperatur 
soviel Zeit (s/b - 1 Stunde) verfloss, dass zweifellos alle Luft und 
Feuchtigkeit aus dem Apparat entfernt war; nun fiihrte man die Sub- 
stanz ein und bestimmte die Siedetemperatur, nachdem sie constant 
geworden, was meist nach 3/4 - 1 ,  zuweilen erst nach 1'/2 Stunden 
eintrat; die Schlusstemperatur vermindert um die Siedetemperatur des 
LBsungsniittels giebt die Siedepunktserhohung des Mettlllderi vats uud 
aoniit wie iiblich dessen Molekultrrgewicht. Aus den Versucben er- 
gicbt sicit Folgendes: 1. Die K- und Na-Verbindungen von Kampher, 
Menthon, Desoxybenzoin rind Acetophenon zeigen in Aether- oder 
Benzollosung 3 -4 Ma1 griisseres Molekulargewicbt, als den einfachen 
Molekiilen eutspricht; die beobachteten Wertbe stimmen nicht genau 
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auf bestimmte chemische Formeln, sondern variiren etwas mit dem 
Losungsmittel: Wahrscheinlich halten sich Associationskraft der Na- 
triumverbindung und Dissociatiouskraft des Losungsmittels gerade das 
Gleichgewicht. 3. Dass thateachlich Losung der besprochenen Ver- 
bindungen stattgefunden hat, folgt aus den Siedepunktserhohungen der 
Losungen von Natrium in Campher und Menthon; man kommt hier 
auf bimolekulare Formeln fiir die Natriurnverbinduogen. wie sie roil 
B e c k m a n n  und P a u l  (I. c.) bei analogen Rijrpern als die kleinst- 
moglichen bezrichnet worderi sind. 3. Die durch Natriuni in Menthol 
bewirkte Siedepunktserhohung deutet auf bimolekulares Natrium- 
mentholat; Natrium in Aethylalkohol, Isopropylalkohol, Dimethylathyl- 
alkohol, Phenol etc. giebt dagegen monomolekulare Alkoholate. 4. Na- 
triumacetessigester und Natriurnmalonester sind in Alkohol monomole- 
kular. 5. Natrium entwickelt in iitherischer Losung atis Acetessig- 
und Malonester die aquivalente Wasserstoffmenge rollstiindig, aus 
Aceton (in Aether) nu r  zum geringen Theil (vergl. dagegen F r e e r ,  

Zur Kenntnim der Chinezin - und Oxezinferbstoffe, yon R. 
Mijhlau  und R. U h l m a n n  (Lieb. Ann. 289, 90-130). (Fortsetzung 
der Arheiten in diesen Berichten 16, 2843; 18, 2913; 25, 1055). 

I .  Chinazinfurbstojj~. Unter diesen] Nameir werden Indamine 
und lndophenole zusammengefasst, welche man in1 Anschluss an 
N i e t z k i ’ e  Nomenclatur (diese Berichte 2 5 ,  ‘2994) A z i m e  resp. 
A z o n e  nennen kann: So ist z. B. das Indamin, NH : C6H4 : N . CsHb 
= Diphenazim, das Indophenol, 0 : CsH4 : N . CbH, = Diphenazon etc. 
Zur Darstellung der folgenden Azone diente D i b r o m c h i n  o n c h l o r i d  
vom Schmp. 78O, welches aus Dibrom-p-nitrophenol, OH: Br: NOz: Hr 
= 1 : 2 : 4 : 6 vom Schmp. 1 4 1 0  bereitet wurde, das durch Bromiren 
von p-Nitropbeool in gekiihlter eisessigsaurer Losung hergestellt war  
und sicb zu Dibromamidophenol (Schmp. 19 1.5-192.50) reduciren liess. 

D i rn e t h J’ la  ni i d  o d i  h r o  m d i p  h e n a z o  n , 
0 : CsHaBrz : N .  CeHd. N(CHs)s, scheidet sich, wenn man eine bei 30° 
gesiittigte alkoholische Losung des genannten Chlorimids ( 2 0  g ) mit 
Dimethylanilin (16.5 ) eiiien Tag steheri liisst, in griinen Krgstallsaulen 
aus, die im durchfallenden Lichte blau erscheinen und durch langeres 
Kochen mit verdiinoter Salzsaure in Ammoniak, Dimethylamin, Di- 
br0m.p-amidophenol , Dibromchinon iind Chinon resp. (Hydrochinon) 
gespalten werden. 

B. P h e n o l a r t i g e  A z o n e .  1. N a t r i u m s a l z  des o - 0 x y -  
c a r b o n s a u r e d i b r o m d i p h e n a z o n s ,  0 :  CsHzBra : N .  C6Hs(ONa) 
COZNa, scheidet sich in grunschillernden Blattcheii ab, wenn 15 g 
Dibromchinonchlorid in 300 ccm Aether mit 135 ccm eirier Liisnng, 
welche in 100 CCLII 5 g Sdicylsiiure und 4.4 g Natron enthalt, ver- 
mischt und geschutielt wird. Das Salz lost sich in Wasser nnd  .Al- 

diese Berichte 24, Ref. 661). C a l m e l  

A. B as i s  c h e A z o n e. 



kohol mit blauer Farbe rriid liefert bei der Reductiori rnit Traubrii- 
zucker in alkalischer Losung uud nacbherigern Ansailern mit Schwef- 
ligeaure die Leu k o  b a s e ,  ClsHsBraNOr, welche aus Aceton in Nadeln 
rom Schmp. 1-2090 (unter Zerf.) anschiesst. 2. N a t r i u r n s a l z  des 
O x y n a p h t o d i b r o m d i p h e n a z o n s ,  0 : C s  Ha B r 2 : N .  CloHb . O N a ,  
entsteht analog dem Vorigen aus a-Naphtol etc., bildet griinschillernde 
Blattchen, lBst eich i n  Wasser mit blauer Farbe, liefert mit &Rig- 
saure das f r e i e  Phenazon, C16H9Hr2NOa, als krystallinische Fitllung 
$-om Zersetzungepunkt ca. 201", zerfiillt durch Erwarmen rnit Mineral- 
siiuren, theils in Dibrornamidophenol und 1 .-&-Naphtochinon, theils in 
Dibromcbinon und 1.4-Amidonaphtol und wird durch Traubenzucker 
und Natroolauge zur L e u c o v e r b i  n d u n g ,  CIS HltBrzN02,  reducirt, 
welche in weissen Blattchen rom Zersatzungspunkt ca. 1520 ausfitllt, 
wenn die heisse alkalische Losung rnit Schuefligeiiure belrandelt, dann 
verdiinnt, filtrirt und schliesslich erkalten gelassen wird. 

II. Oxazinfurbeto$e; zu dieser Klasse getrijren die den Azimen 
(Indaminen) uiid Azonen (Indophenolen) entsprechenden 

Oxazime Oxazone 
(S. N i e t z k i  diese Berichte 25, 1994.) 

-1. O x a z i  me.  1 .  - D i m e t h y l a m i d o p h e n o r . a p h t o s a z i n i -  
N 

0 
c h l o r h y d r a t  ( M e t h y l n i l b l a u )  XH:  C ~ ~ H J  C6H3..V(CH3)2,HCl 

wird erhalten, wenn in eine siedende 10-15 procentige Losung ~"011 

10 g salzsaurem a-Naphtylamin in Eisessig, der mit 20 pCt. Waaser 
rerdiinnt ist, allmihlich 17 g salzsaures Nitrosodimethyl-m-aniidophe- 
no1 gefiigt werden; der Farbstoff scheidet sich sofort oder nach 
*/zstiindigern Rochen in grunglanzenden, blau durchscbeinenden Spiessen 
aus; die durch Alkali abgeschiedene f r e i e  Base CleHIsN30. Ha0 
bildet rothbraune Nadeln, wird bei 1300 wasserfrei, giebt rnit Alkobol 
eine orangerothe, ziegelroth fluorescireride &sung und wird durch 
Zink und Salzsaure reducirt uuter Bildung dee Zinksalzes des Di- 
rnethyldiamidonaphtophenoxazirns (weisse, griinstichige Nadeln). 1. D i -  
a t h y 1 a m i d o p h e n o n a p h t o x a z i m-chlorhydrat (Aetbylnilblau) 
C20 Hzo N 3 0 C I  entsteht nnalog der Dimethylverbind:ing, bildet griin- 
gliinzende, blau durchscheinendeNadeln. liefert rnit Alkali die f r e i e  Base, 
welche anecheinend ebenfalls Wasser enthalt, es aber schon im Vacuum 
verliert, und mit Alkohnl eine blaurothe, ziegelroth fluorescirende 



LGeung ergiebt. 3. Tr t r a 111 e t h p l a  m i d o  d i p h c n o  x a z  i mi u m j o d id  

J(CHs)* h’: Cb H3 Ce HS . N (CH& + H2O (sauerstoffhaltiges Ana- 

logon des Methylenblaus). Man bereitet zunachst eine Losung des 
entsprechenden Chloridb, indeln man in eine siedende Losung ron 
13.7 g Dimethyl-rn-amidopheiiol in 150 g Eisesrig allmahlich 20.2 g 
salzsaures Xitrosodimethyl-rn-amidophenol eintragt, die Losung kocht, 
bis die blaue Siiance unverandert bleibt, dann mit der 20-25fachen 
Wsasermenge rerdunnt, mit Soda neutralisirt und filtrirt. Die blaue 
Losung wird mit soriel Salzsaure (durch besooderen Versuch zu er- 
mitteln) versetzt, als nothig ist, um die zur Verwandlong des Chlorids 
in Jodid niithige Menge Jodwasserstoff aus Jodkalium freizumachen, 
d a m  fiigt man zur siedenden Losung concentrirte Jodkaliumlosung, 
worauf sicb das Jodid in blauen, griinscbimmernden Nadeln ah- 
scbeidet; es  lost sich in Wasser etc mit blauer Farbe und braun- 
rother Fluorescenz. T e  t rag t h y 1 a m i d o  d i p h e  n o x a z i m  i um-  
j o d i d Cao H?6 N3 0 J iihnelt i n  Darstellung und Verhalten der Me- 
t hylverbinduog. 

B. O x a z o  n e .  1. D i m e t h y l a m i d o p h e n o n a p h t o x a z o n  

0 : Cl” Hs CS H3 . N (CH&, das dem a-Naphtolblau 0 : CloHS : 

K . CsHl  N(CH& entsprechende Glied der Oxazoireihe, bildet sich 
beim allmahlichen Eintrageo von 40 g salzsaurem Nitrosodimethyl- 
m-amidophenol in eine siedende Losung von 20 g u-Naphtol in 2OOg 
Eisessig; die aus dem abgeschiedenen Rrystallbrei durch Ammoniak 
i n  Freiheit gesetzte Base krystallisirt aus Pyridin in griinglanzenden, 
bldulich-roth durchscheinenden Saulen vom Schmp. 2440, lost sich in 
Alliohol mit kirachrother Farbe und zinnoberrother Fluorescenz und 
bildet blaue, niit Wasser dissociirende Salze (ClsH15 NpOa Cl in blauen 
ISadeln durcb Einleiten von Salzsauregav i n  rine Chloroformlosung 
der Base erhaltlicb). 2. D i a  thylamidophenonapbtoxazon, 
Cro Hls Nz 02 wird analog dem vorigen aus Nitrosodilthyl-),L-amido- 
pbenol gewonnen und schiesst aus Pyridin in griirischillernden, braun- 
rotb durchscheinenden Saulcn rom Schmp. 205O an. Der Abhandlung 
ist eine Tabelle angehangt, i r i  welcher die Absorptionsspectra der be- 
scbriebenen und einiger ibnen rerwandter, schon friiher bekannter 

s 
‘- 0 

4. 

K 

‘ 0  

Farbstoffe aufgezeichnet sind. Gabriel 

Ueber die Hydrazone dee Fluorenons und seiner Subati- 
tutionaproducte, voa G. G o l d s c h r n i e d t  und F. S c h r n n z b o f e r  
I. Mitthlg. (Monatsh. Chem. 16, 8Ui -32T . )  Da die Ellagsaure, 
obgleich ein Diphenylenketonderivat , kein Hydrazon liefert, haben 
Vrrtt. gepruft, ob und er. welche Abkiimmlinge des Fluorenons (Di- 



o-diphenylenketons) Hydrazone liefern, und inwieweir Natur und 
Stellung der Substituenten die Hydrazonbildung beeinflussen. F I u o -  
r r n o n h y d r a z o n ,  CIgHl,N:, krystallisirt aus Alkobol in gelben Pris- 
men vorn Schmp. 151- 151.50. C h l o r f l u o r e n o n  (gelbe h'adeln 
vom Schmp. 115O), welches man beim Chloriren von Fluorenon in 
Chloroform unter Zusatz von etwas J o d  neben @ -  D i c b l o r f l u o r e -  
n o n  (gelbe Nadeln vom Schmp. 188-1890) erbiilt, liefert ein Hy- 
d r a z o n  C19HijNaCI in hellgelben N a d h  vom Schmp. 139.-1410; 
aus der Dichlorrerbindung bildet sicb ein H y d r a z o n ,  C19HlzNzCIa 
in gelben Nadeln vorn Schmp. 185- 1860; @ - D i b r o m f l u o r e n o n  vom 
Schmp. 198-1990 (dime Barichte * 12, lOSl),  welcbes sicb bequem 
aus Diphenylenketon und Brom bereiten lasst und in kleiner Menge 
bei der Destillation der Dibromdipbensaure mit Kalk (dieac Bm'chte 
19, 3:49) enteteht, liefert e in  H y d r a z o n  in hellgelben Ngdelchen 
vom Scbmp. I 90°. Das angebliche u-Dibromfluorenon vom Schmelz- 
punkt 142- 143O (diere Berichtc 12, 1081) erwies sich als ein 
Gemiscb (oder Verbindung?) ron 1 Mol. ~-DibrornBucirenon und 2 Mol. 
Dibromfluoren. Bei der Darstellung van Mono- und Dibromdiphen- 
siiuren, vom Schmp. 236-2370 reap. 245-%460 aus Brom und Di- 
pbensaure ( C l a u s  uod E r l e r ,  d i m  Bm'chtc 19, 4149) erhalt man 
als Nebenproduct gelbes 5 - D i b r o m f l u o r e n o n  vom Schmp. 262O, 
welches ein H y d r a z o n  in gelben Nadeln vorn Scbmp 2520 (unter 
Zerfall) liefert. Aus  Nitrotluorenon vom Schmp. 2200 erbiilt man ein 
ziegelrothes H y d r a z o n  vom Scbmp. 210-214O (unter Zerfall), aus 
dem a-Dinitrofluorenon vorn Schmp. 290° eiu H y d r a  eon,  C19 HlaN401 
in rothen Nadeln vom Schmp. 257-2580 (urit. Zerf.). @ - D i o i t r o -  
f l u o r  e n o n ,  gelbe in Alkohol schwer lirsliche Nadeln vom Schmp.22O0, 
welcbes nebeo der a-Verbindung beim Nitriren des Fluorenons mit 
kalter raucbender Salpetersaure entsteht, giebt ein H y d r a z o n  in 
kupferrothen Nadelchen vom Scbmp. 227-22fiO (unter Zerfall). 

Qabriel. 

Ueber P a p a v e r a l d o x i m ,  von R. H i r s c h  ( M o n c r ~ h .  C h m .  16, 
328-8848). Das genannte Oxiln (dime Berichtc 19, Ref. 759) existirt 
aoscheinend i n  zwei stereomeren Formen, iiamlich vom Scbmp. 232 
bis 2350 und 253-254O, von denen letztere die stabile ist. Lost 
man das  Oxim in  warmer Salzsaure, so scbeiden sich je nach den 
Versuchsbedingungen gelbe oder weisse Chlorhydrate Bus: so erhalt 
man aus coocentrirten Liisuogen (1 Oxim : 10 Saure) bei sofortigem 
Abkulilen gelbe Nadeln (A) und eineo Syrup, der beim Verreiben 
mit den Erystallen ebenfalls krystallinisch wird; dagegen scheidet 
sich aus schwacheren Losungen meist ein weisses Chlorhydrat (B) 
in mikroskopischen rbornbischen Prisnirn aus. Wird die salzsaure 
Losung jedoch laugere Zeit erwarmt, sodass ein Theil cler Saure ver- 
dampft, so krystallisiren brim Erkalten allmlblicb quadratische gelbe 
Tafelii (C) atis. Kocht man endlich die Losung am Ruckflusskihler 



langere Zeit, so schiessen h i m  Erkalten andere gelbe Krysralle (D) 
an. Die gelbe Substanz (A) geht bei Anwesenheit der Substanz (H) 
beim Trocknen oder wenn man sie in der Mutterlauge rnit einem 
Glasstabe dorchrihr t ,  in (€3) iiber; bpi Abwesenheit von (B) geht 
trocknes, gelbes ( A )  nach einigen Tagen unter Beibehdtung der Kry- 
stallform unvollstandig i n  (B) uber. Durch Einimpfen von ( A )  resp. 
(B) in eine salzsaure Losiing des Oxims kaiin man beliebig weitere 
Mengen voti (A)  resp. (B) erzielen. Die 4 Chlorhydrate A,  €3, C und 
D verlieren schon im Vacuum Wasser und etwas Salzsaure, hinter- 
lassen bei 1 10° Oximhydrochloride, C20 H2oNaOs . HC1, welcbe un- 
scharf zwischen 181- 200O schmelzen und zeigen folgende Eigen- 
schaften: (A) schmilzt bei 80--86O, entwickelt bei 109O Gas, erstarrt 
d a m  wieder, um bei 210-230° untw Zerfall ZII scbmelzen, bat die 
Formel C P O H Z ~ N ~ O ~  . 2 H CI + 1’2 HtO; da  Papaveraldinchlorbydrat 
scbon bei 1100 die Salzsaure rollig rerliert,  durfte der w e i s s e  
Riickstand Cau H20 !Sa 0 6  . H CI, wie folat, zu formuliren sein: 

~ 

( C H S O ) ~ C ~ H B .  C .  CyH*N(OCH& . (C) schmilzt bei 9j0,  entwickelt 
$ . O H  HCl 

bei 110° Gas, wird dabei gelb, zersetzt sich bei ?loo, hat die Formel 
Cs,, Ha0 Na 0 5  . 2 H C1 + 3 Hz 0 und hinterlasst bei 1 10 O einen g e I b e  11 

Trockenriickstand, C2i,H20N205. HCI, rom Schmp. 170’. (D) hat 
die Formel CpoH2oNp05 . H CI + 3 H20 aud hinterlasst bei 1 loo einem 
iiberwizgend gelben Riickstand, C2oHpoN2 0,. HCI. (B) sintert bei 
900, schmilzt bsi 220 - 2250 linter Gauentwicklung und Gelbfiirbong, 
hat die Formel C20H2UN206 . HCI + 10 H a 0  und giebt eioen gelblich- 
weiasen Riickstand, Cpo HzoN2 O5 . H CI, vom Schmp. 185- 187 O. Bei 
dem Versuch einer Configurtrtionsbestimmung des Papareraldoxims 
rorn Schmp. 235O durch Umlagerung mit Phosphorpentacblorid (dtese 
Berichte 24, 13) wurde eine orangerothc Subatanz, CzoHzoWz05 . HCI, 
erbalten, welche bei 170O hellgelb, bpi 2150 weiss wurde, bei 2338” 
unter Zerfall schmolz. aus Alkohol i n  gelben Nadeln vom Schmp. 
(unter Zerfall) anschoss und mit Natronlauge einrn gelben Iiiirper, 
C~OHgoN205, vorn Schmp. 1 7 0 0  ergab; letzterer lieferte bei der Spal- 
tung mit Salzsaure als fassbares Product lediglich geringe Mengen 
Brenzcatechin, sodass ein sicherer Schluss auf die Constitution dee 
Umlagerungsproductes nicht zu ziehen war. - Durcb Reduction mit 
Natriumamalgam in alkoholischer stet8 schwach essigsauer erhalte’ner 
Losung wird Papaveraldoxini L U  P a p a v e r a l d y l a m i n ,  CzoH2aN2O4, 
reducirt, welches aus Aether als gelbbraunes, vanilleahnlich riechendes 
Oel hinterbleibt, zu einer bei 80- Y5O unter Schaumen schmelzenden 
Masse erbtarrt uiid ein qelblich - weisses, volumintises Salz, 

Ueber eine neue Bus dem Isobutylidenphenylhydrezin gs- 
wonnene Base, 1011 Ti. B r u n n e r  (.lfonorsh. C‘hem. 16, b 4 9 -  hfj5). 

(‘20H22NaO4 . HCI, liefert. Gabriel. 



D a  die Bildung des Pr-2.3-Dimethylindols aus dem Isobutyliden- 
hydrazin durch Annahme einer intermediaren Entstehung eines Methyl- 
dihydrocbinolins erklart worden ist : 

CH-2 

,K "\, '\, ,' I CH .,/ ' .C.CH3 

CH3. CH . CH2 / 
' ,--C.CHs 

+ CCHS CH --f 

' x~ , 
N H  NH NH 

(vergl. dieee Ben'chtc 28, Ref. 457), so hat Verf. versucbt, die Reaction, 
welche in der Chlorzinkschmelze sofort zurn Indol fiihrt, weniger 
energiscb durchzufiibren , um eventuell zum Zwiscbenprodiict zu ge- 
langen. Zii diesem Zwecke wurden zu einer Liisung von 75g Chlor- 
zink in 50 ccm Alkohol 25 g Isobutylidenphenylhydrazin gegeben, die 
'Liisung unter Durchleiten von Wasserstoff mehrere Stunden auf 
.dem Wasserbade erwarmt und die erkaltete zahe, gelbrothe Masse 
unter Zusatz von Eis mit einem Oemisch von 30ccm Salzsiiure 
(d = 1.10) und der rierfachen Menge Wasser versetzt, worauf 
.sich das Zinkdoppelealz einer mit dem Dimetbylindol isomeren Base, 
(Clo H11 N)z Zn Clz + l/o Cz Hs 0 aueschied. Letzteres krystallieirt aus 
A lkohol in blaasgelben sechseeitigen Blattchen vom Schmp. 170-172O. 
'Wird das Salz mit verdiinnter Kalilauge mehrere Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt, so entweicht ein Theil der Base unter Ver- 
breitung eines thymolartigen , stechenden Geriicbes olformig mit den 
Wasserdampfen , wahrend der Rest in ein polymeres krystallinisches 
Product iibergeht. Letzteres wird abfiltrirt, getrocknet, zur Refreiung 
von Zinkoxyd i n  Aether gelost und durch Umkrystallisiren ails Benzol 
i i i  ninnoklinen Bliittchen von der Formel (CloHllN), gewoonen; aie 

mhmelzen zwischen '205-21 5 oder, (wenn man sie kraftig verreibt 
und dann einen T a g  lang im Vacuum steben laset) scharf bei 
215--416", zeigen nach Gstiindigem Erwiirmen im Trockenschrank 
den Schmp. 140-1410 und weisen auch nach Iangerem Digeriren 
mit einem Losungsmittel einen niedrigeren und unregelmassigen 
Schmelapunkt~ auf. Ebenso wie das Zinkealz giebt die salzsaure ver- 
-diinnte Lomng der Base beim Erhitzen den Geruch des Dimethyl- 
iudola. A u s  der Base erhalt man (in atherischer Losung) ein P i k r a t  
CloH11 N . Cs H3 N3 0.1 in hellgelben rhombiscben Bljittchen vom 
Schmp. 135.5O. Aus der Losung des Zinksalzes fiillt Bromwasser 
ein B r o m p r o d u c t  CloHsBr,ON, welches aus Alkohol in gelben 
Krystallkornern Tom Scbmp. 180- 181 O anschiesst. Durch Einwir- 
kung roil Natrium auf die alkoholische Losung der Base, (CloH11N)s 
entsteht eine mit Dampf fliichtige Base in Nadeln vorn Scbmp. 79": 
die Analyse ibres Platinsalzes (gelbrothe, bei PO50 unter Zerfall 
scbmelzende SHulen) lasst es unentscbieden, ob sie die Formel 
.Clo Hi3 ?c' besitzt. Eiu polymeres Methpldibpdrochinolin (8. oben) 
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scheint in  der Base (CloH11N)B nicht vorzuliegen, do es nicht gelang, 
sie in ein Chinolin- oder Tetrahydrochinolinderivat zu rerwandeln. 

Chemische Untersuchung der Samen von Nephelium lappa- 
ceum und des darin enthaltenen Fettes, vou M. B a c z e w s k i  
(Monatsh. Chem. 16, 866-880). Die S a m e n  enthalten i m  Durch- 
schnitt: Wasser 5.87, Fett (Petrolatherau~zug) 35.07, in Aether 16s- 
lichee Nichtfett (Differenz von Petrolather- und Aetberextract) 3.00, 
Asche 1.95, Eiweiss 8.89, Rohfaser 6.90, Starke 25.ti3, Zucker 
1.25 pCt. Die Untersuchung des F e t t e s  ergab folgende Werthe: 
Schmp. 42--46O, Erstarrungspunkt 38 --39O, Dichte 0.9236, Saure- 
zahl 42.9, Verseifungszahl 193.8, R e i c h e r t - M e i s s l ’ s c h e  Zahl 2.2, 
Jodzahl 39.4; in 100 Th. Fett sind Oelsaure 43.8; H e h n e r ’ s c b e  
Zahl 92.00, Acetylverseifungszahl des Fettes 204.6, Acetylzahl 10.3, 
Schmp. der Fettsauren 58-61 O ,  Erstarrungspunkt derselben 5’7 0, 
Vrrseifungszahl derselben 186.4, mittleres Mol.-Gew. derselben 300.9, 
Jildzahl drrselberi 41.00, Theile Oelsaure in 100 Th. derselben 
45.52. Acetylzahl der Fettsauren 186.4, Acetylverseifungszabl der- 
srlben 190.0, Acetylzahl derselben 12.6. Ausser der Oelsaure ist 
Arachinsaure als Hauptbestandtheil in den Fettsauren und ausserdem 
sehr wenig Stearinsaure nachgewiesen wordeo. (Vergl. Ou  d e m a n s  

Ueber die Einwirkung von Jodathyl auf 6 - resorcylsaures 
Ealium, rou G. Gregor  (Monatsh. Chem. 16, 881-893). 40 g 
Resorcylsiiure und 9 0 g  Aetzkali wurden in Alkohol mit 25Ug Jod- 
atliyl allmahlich versetzt, 3 - 4 Stunden lang bia zur Neutralitiit ge- 
kocht und dann uocbmals rnit 9Og Kali und 2 5 0 g  Jodathyl bis zur 
Neutralitat erwarmt. Dann wurde der Alkohol verjagt, die an- 
gesauerte Losung mit Aether erschopft, das in Aether Gbergegangene 
rnit alkoholischem Kali verseift und die Loeung nach Verjagen des 
Alkohols zunachst i n  schwacli alkslischem (I), alsdann in angesauertem 
(11) Zustande rnit Aether ausgezogen. Das in Rali unlosliche Pro- 
duct (I) bestand aus feinen Nadelu vom Schmp. 540 (C = 35.87, 
H = 6.86, OCsHs = 41.87, 42.01) und einem Oel rom Sdp. 230-2400, 
welches theilweise den Sdp. des Diathylresorcins (23.7 O) und dessen 
Farbreaction zeigte, aber eine zu niedrige Aethoxylzahl lieferte ; immer- 
bin scheinen die neutralen KBrper aus athylirten Resorcinen zu be- 
stehen. Aus dem kaliloslichen Product (11) wurde A e t h y l - $ - r e s o r -  
c y l s a u r e  C7H503.  OC2H5 isolirt ( Y O  g ) ,  welche aus Benzol in 
Niidelchen anschiesst, bei 154O unter Kohlensaureabgabe schmilzt, rnit 
Eisenchloridlosung rosenroth, allmablicb violet wird und die Salze 
CsHgNaOq + H2O (Schuppen), [CgHsO&Ba + 3 ‘ / a  H a 0  (Nadeln), 
Cs €39 0 4  Ag + 10 aq, [C, Hg 0 4 1 2  P b  + 8 aci liefert. Verf. tragt Beden- 
keii, der Saure die Constitution C6H3 (OC2HS)(OH)(C02H) zuzu- 

Gahnel .  

Journ. prakt. Chem. 99, 418). Gnbriel. 
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scbreiben, weil ihr Ester nocb eine intacte Hydroxylgruppe besirzeu, 
uod daber bei Anwesenheit von Alkali sich nicht mit l e t h e r  aus- 
scbiitteln lassen miiaste, wRhrend das Gegentheil der Fall isr; er 
sehliigt deshalb die Formel 

co C .  OCtHj 
CH ",HP CH, ,CH2 
C Hi' ' C. O C ~ H S  ader CH' >CO 

C .  COaH C'. C02H 
vor. - In einrm Nachwnrt bemerkt R. P f i b r a m ,  in  dessen Lalora-  
toriiim die hrbei t  ausgefiihrt worden ist, dass die vorliegende Unter- 
suchung bereits vor dem Erscbeinen der Abhandlung von r. K o s t a -  
n e c k i  und T a m b o r  (diese Ben'chte 26, 2302), die denselben Gegen- 
stand beriibrt, der Wiener Akademie eingereicht worden ist, uud daas 
eirrige von v. K. und T. angefuhrren Einzelbeiten von aoderer Seite 
bereits friiher ( W e c h s l e r ,  diese Berichte 2 7 ,  Ref. 627,  G r e g o r ,  
ebenda 748) beobachtet worden sind. Gabriel .  

Ueber des p-Aethoxychinolin, voii c. G r i m  a ux (C'ompt. rend. 
121, 749-751). Aue p-Pbenetidin wurde nach der S k r a u p ' s c h e u  
Methode das p -  Aetboxychinolin hergestellt. Daeselbe stellt eine bei 
290-292 0 siedende Fliissigkeit dar und liefert echiin krptallieirende 
Salze, deren L6sung ahnlich fluorescirt wie die Losungen der Chinin- 
ealze. Durch Salpeter- Scbwefelsaure w i d  eine Moqonitroverbindung 
erhalten, deren Schrnp. bei l l O o  liegt. Sie besitzt our schwach 
basische Eigenschaften und bildet ein i n  kaltem Wasser unloelicbes 
Nitrat, das  man zum qualitativen Nachweis der Salpetersaure benutzen 
kann; denn die geringsten Mengen der letzteren rufen i n  der rer-  
diinnten , sehwefelsauren Losung der Nitrobose eine Fallung hervor. 
Durch Reduction der Nitroverbindung wird das Amidoathoxychinolin 
in Form schwefelgelber Rrystiille vom Scbmp. 1 10° erhalten. Das 
p-Aethoxycbinolin besitzt nieht die therapeutiachen Eigenscbaften, die 
man von ibm erwartet hatte. Tauber. 

Einwirkung von Phenol auf Quecksi lber jodi i r ,  yon M. 
F r a n q o i s  (Compt. rend. 121, 768-770). Das Phenol zeigt dern 
Quecksilberjodiir gegeniiber ein gleiches Verhalten wie das Anilin ( s .  
diese Ben'chte 2 8 ,  Ref. 775). Erhitzt man Phenol mit Quecksilber- 
jodiir, so zersetzt sich letzteres i n  Quecksilberjodid, welches von dern 
Phenol gelost wird, und in metallisches Quecksilber. 1st dae Phenol 
in grossem Ueberschuss vorhanden, so ist die Umsetzung vollstandig, 
im anderen Falle bleibt ein Theil des Jodiire unveriindert. Die 
Losung entbalt d a m  2.75 pCt. Jodid. Liiiset man umgekehrt metalli- 
aches Quecksilber a u f  eine mehr als 2.75 procentige LBsung von 
Qiecksilberjodid in Phpnol einwjrken, so bildet sich Quecksilberjodiir, 



u i d  zwar,  wenn Quecksilber im Ueberschuss vorhanden ist, soviel, 

Ueber einige Reactionen der Weinsaure und ihrer Alkali- 
salze, van L. M a g n i e r  d e  l a  S o u r c e  (Compt. rend. 121, 774-776). 

'Concentrirte Raliumacetatliisung lost betrachtliche Mengen von Kaliurn- 
bitartrat, welches durch Essigsaure aus der Loeung in reichlicher 
hlenge wieder abgeschieden wird. Versetzt man eine Losung rnn 
neutralem Alkalitartrat mit Essigsaure und Iasst das Gemisch bei ge- 
wiibnlieher Temperstur eindunsten, so wird das Salz durch die Essig- 
saiire theilweise zersetzt. Ueberschiissiges Calciurnsulfat setzt eich 
mit neutralem Alkalitartrat vollstandig, mit sauren Alkalitartraten 
partiell urn in Alkalisulfat und Calciumtartrat. Beziiglich der weiteren 

Ueber eine Synthese complexer Amide, van A. colson 
(Compt. rend. 121, 825-827). Bei der Destillation des Einwirkungs- 
products von Acetylchlorid auf Milchsaurenitril im  Vacuum erhalt 
man im Allgemeinen ansser der Xcetylverbindung des Nitrils eine 
unter 1 5 m m  Druck bei l7S" siederide Substanz, die in der Kalte 
Krpstalle vorn Schnip. 730 absetzt. Sie besitzt die Formel C.I HI, 04s 

wid eiir der folgenden Constitotion entsprechendes Verbalten 

da?a die Losung wiederum 2.75 pCt. Jodid enthalt. Tau ber. 

Details sei auf die Originalarbeit verwiesen. Taiilier. 

CH3 . C H  . O  . ( C O .  CH3).  CO,NH. 
CHa . CO 

Lgsst man auf das acetylirte Milchsaurenitril trockne Cblorwasserstoff- 
saure einwirken, so bilden sich weisse Krystalle des Additions- 
prodiictes CH3.  CH . 0 . (CO . CH3) . C N  , HCI. Wird dieses in Eis- 
wasser eingetragen, so wandrlt es sicL in Diacetyllactarnid, 

[ C H a .  C H  . 0 . ( C O .  C H j )  . CO]1 N H ,  
um. Dasselbe bildet rnit Beneol eine Molekularverbindong. T ~ ~ I , ~ ~  

Einwirkung des Alkohols auf Quecksilberjodiir , TOLL M.  
F r a n q o i s  (Compt .  rend. 121, 838-891). Aehrilich wie fruher fiir 
Anilin und Phenol gezeigt worden ist, wirkt auch siedender Alkohol 
auf Quecksilberjodiir eiri, untrr  Bildung vnn Quecksilberjodid und 
metallischem Quecksilber. Die Reaction bleibt stehen, wenn 100 g 
Fliissigkeit ungefahr 0.22 g Jodid enthalten, und ist iibrigens umkebr- 
bar. Es folgt daraus, dass 1000 g siedenden Alkohols ungefahr 3.15 g 
Quecksilberjodiir zersetzen und dass die quantitative Trennung van 
Qurcksilberjndiir und Qiircksilberjodid niittels Alkohol nicht genau ist. 

Neue Synthese des ParafuchsinB und seiner Mono-, Di-, 
Tri- und Tetrealkylderivate, van M. P r u d ' horn me (Compt. rend. 
12i, 891-8931. Die Abkommlinge des p-Nirrodiamidotripheoyl- 

-methaus lassen sich durch gemiissigte Reduction, namlich in verdiinnter 
salzsaurer Liisung mittt4e Zinkstarib in der Kaltr in Derivate des 

I'auber. 



Phenylhydroxylamins umwandeln. Die letzteren erleiden, trotzdem 
die p - Stellung zu dem den Hydroxylaminrest tragenden Kohlenstoff- 
atom besetzt ist, durch gelindes Erwarmen mit Salzsaure eine analoge 
Umlagerung wie llas Pbenylhydroxylamin selbt und gehen hierbei in 

die Triphenylmethanfarbstoffe iiber; z. R. N O * .  << 

CgH,. NH, 

, . C H  
\- 

CsH4. NHa 
C s H 4 .  NH2 ,- 

liefert O H  . N H . /’ . C H  und letzteres lagert Rich um in -/ . 
CsHh. NHz 

C6H4. NHa 

NHz . (-‘> . C . OH bezw., da SalzsCure zugegen ist, in 
\- . 

C6H4. h’H2 
p-Fuchsin. Bei dem Studium dieeer Reaction ist noch die Beob- 
achtung gemacht worden, dass der Farbstoff, welcher durcb Substi- 
tntion b e i d e r  Wasserstoffatome ein und derselben Amidogruppe des 
Fuchsins durch Alkyle entsteht, blauer ist ale derjenige isomere Farb- 
stoff, welcher dieselben beiden Alkyle auf zwei Amidogruppen ver- 

Ueber eine Art der Zersetsung einiger organischer Amide 
und Imide, von 0. d e  C o n i n c k  (Compt. rend. 121, 893-894). Die 
bekannte Hydrochloridreaction, nach welcher Harnstoff und Harnssure 
unter Freimachung des Stickstoffs zerlegt werden , ist bei einer An- 
zahl einfacher Aniide und h i d e  studirt worden; es wurden onter- 
sucht: Formamid, Acetanid, Propionamid, Butyramid, Oxamid, Succin- 
amid, Succinimid, Glycocoll, Hippursaure, Alanin, Asparagin. Ueber- 
all fand die Stickstoffentwicklung bei gewohnlicher Temperatur oder 
doch in gelinder Warme statt, nur bei der Hippursaure war starkes 

U e b e r  einige neue Safrsnine, von G. F. J a u b e r t  (Compt. 
rend. 121, 947-948). Verf., welcher ein Anhanger der Anscbauung 
ist, dass die Safranine symmetrische Constitution beeitzen, hat mit 
Erfolg die Darstellung einiger Safranine versucht, welche am Azin- 
stickstoff nicht einen aromatischen , sondern einen aliphatischen Rest 
gebunden enthalten. Die Darstellung des die Methylgruppe enthalten- 
den BMetbosafraninsa durch gemeinsame Oxydation von p- Phenylen- 
diamin und Monomethyl - m -  phenylendiamin ist nicht gelungen , weil 
das p- Phenylendiamin i n  die Parastelle zur s u b s t i tu  i r t e n  Amido- 
gruppe eingreift und somit nur monomethylirtes Phenylenroth gebildet 
wird. Wendet man aber an Stelle des Monomethyl-m-phenylendiamins, 
dae  Mononietbyl-m-tolplendiamin an , in welchem die Parastelle zur 

theilt enthalt. Tiuher .  

Erhitzen erforderlich. TLiiber. 

~ 3 1  Berirbta d. D. chem. Geqellschaft. Jahrp. XXIX. 
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Methylamidogruppe durch die Metbylgruppe besetzt ist, so entstebt in 
goter Ausbeute das Methylmetbosafranin , dem folgende Forniel zuge- 
schrieben wird : 

N 
// \ / CH3 

j 
N H ~  / ‘\N’ \ /‘ \NH 

/’\ 

1 

CH3 
Das  Prodnct farbt Ponceaut6ne und besitzt die charakteristischeo 
Eigenschaften der Safranine. DaR a Aetbo-2- tolusafranina, das nliehst 
hiibere Homologe, wird in analoger Weise erhalten. Aue Nitroso- 
phenol cind Monoathyl-m-amidophenol wurde BAethosafranole, aus  
Nitrosophenol und m-Oxyphenyl- a- und p-Naphtylamin die beiden 

U e b e r  einige Stilbenderivete, von J. J. S u d  b o r o u g h  (Chem. 
New8 72, 188). Durcb Einwirkung ron Phosphorpentacblorid auf 
Desoxybenzoyo iind seine Methyl- und Aethylderivate wurde Mono- 
chlor-, Methylcblor- und Aethylchlorstilben dargestellt. Das Mono- 
chlorstilben ist verschieden ron dem von Z i n i n  (Lieb. Ann. 149, 
375) beschriebenen. E s  ist fest, krystallisirt aus Alkohol in farblosen 
grossen Tafeln rom Schmp. 53 - 540 und liefert Additionsproducte 

Ueber die Constitution der Cemphorshre, von J. J. Sod- 

U e b e r  die Bildung von Citronensaure bei der Oxydation 
von Rohreucker, von A. B. S e a r l e  und A. R. T a n k a r d  (Chem. 
New8 72,  2 3 5 ) .  Verff. bestiitigten durch neue Versuche ihre nega- 
tiven, von denjeuigen P h i p  son’s  abweichenden Resnltate. (Vergl. 

Basswood-Oel, von T. G. W i e c h m a u n  (Amer. Chem. Journ. 
17, 305-3308). Aus dem Holze von Tilia Americana wurde rnittels 
Aether 5.25 pCt. eioes olivenbraunen , bei - 100  erstarrenden Odes 
vom apec. Gewicht 0 938 gewonnen. Das Veraeifungsaquivalent be- 
triigt 315, die Jodzahl l l  1. In seinen Eigenschaften scheint es dem 
Baumwollsameniil nahe zu stehen. Das Oel besteht aus Glyceriden, 
die fliichtigen Fettsiiuren haben ein mittleres Verbindungsgewicht 
= 92,  die nicht fliichtigen, in Wasser unloslichen haben das spec. 
Gewicht 0.898, ein Aequivalent = 342 und erstarren bei + 5.5O. 

Schertel. 

Naphtosafranole erhalten. Tliuber 

mit Chlor, Hrom und salpetriger Saure. Schertel. 

b o r o u g h  (Chern News 72 ,  187-188). Schertel. 

dime Berichte 28, Ref. 9‘25.) Sebertel 

Untersuchungen uber die zur Klasse der stickstoffhaltigen 
organischen Basen geh6renden Bestendtheile einiger land- 
wirthscheftlich benutzten Semen, Oelkuchen und Wurselknollen, 
sowie einiger Eeimpflaneen, ausgefiihrt in Verbindung rnit S. F r a n k -  
furt und E. W i n t e r s t e i n ,  von E. S c h u l z c  (Landw.  Vers.-Stat. 46, 
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23-77). Zur Isolirung der Basen wurden die gehiirig rorbereiteten 
Extracte entweder mit Quecksilberchlorid oder mit Phosphorwolfram- 
s h r e  ausgefiillt, zuweilen beide Methoden auch combinirt, und aus 
den erhaltenen Niederschlagen dann die Basen abgeechieden. Aus 
den Samen der Wicke (Vicia sativa) wurde Cholin und Betai'n, aus 
denen der Erbse (Pisum sativum) Cholin uud Trigonellin isolirt. 
Die beiden letztgenannten Basen sind auch im Samen des Hanfs 
(Cannabis sativa) und den Hanfkuchen, ferner im Hafer vorhanden. 
Aus dem ruhenden Eeim des Weizenkorns liess sich Cholin und 
Betai'n , aus Erdnusskeimen , Sesamkuchen, Kokosnusskuchen, Palm- 
kernkuchen und Kartoffeln Cholin darstellen. In  den Wurzelknollen 
von Stachys tuberifera fand sich eine neue Base, das Stachydrin 
(vergl. dime Berichte 26, 939). Ferner wurde aus den etiolirten 
Keimpflanzen von Lupinus luteus, Lupinus albus, Soja hispida und 
Cucurbita pep0 Cholin isolirt und in einigen von diesen ausserdem 
noch Arginin aufgefunden. Die Einzelhciten der inbaltreichen Arbeit 
miissen irn Original nachgelesen werden. Freuud. 

Ueber die chemische Zusemmenseteung von Pachyma Cocoa 
und Mylitta lapidescene, von E. W i n  t e r s t ei  n (Arch: Pharm. 
288, 398-409). Pachyma Cocos, eine eigenthiimliche, knollenftirmige 
Pilzbildung , enthalt friiheren Untersuchungen zufolge ein Kohlen- 
hydrat , die Pachymose. Letztere liefert nach den Versucben des 
Verf. bei der Hydrolyse ausschliesslich Glucose und ist demnach als 
ein Anhydrid des Traubenzuckers zu betrachten. Die Analysen er- 
gaben 41.07 pCt. Kohlenstoff und 7.09 pCt. Wasserstoff. Die Pachy- 
mose ist in Wasser unloslich, gebt aber bei der Behandlung mit 
verdiinnten Alkalien in Losung und wird durcb Einleiten von Eohlen- 
siiure als Gallerte gefallt. Sie bildet den Hauptbestandtheil (76.21 pCt.) 
von Pachyma Cocos, welches ausser Wasser (16.86 pCt.) geringe 
Mengen von Protei'nstoffeo, chitinabnlichen Substanzen, atherliislichen 
Korpern, Traubenzucker, Pilzcellulose und Asche enthllt. - Das in 
Mylitta lapideecens rorhandene Kohlenhydrat liist sich in verdiinnter 
Kalilauge erst hei langerem Erwiirmen auf und scheiut zu deojenigen 
Stoffen zu gehoren, welche To1 l e n s  als &accharocolloidea bezeich- 

Znr Kenntnies der Angostureslkalolde, von H. B e c k  u r t s 
(Arch. Pharm. 288, 410-4423). Verf. hat bereits durch seine 
friiheren Untersuchungen (vergl. dieae Ben'chte 2b, Ref. 200) dargethan, 
dass in der Rinde von Cusparia trifoliata Engler mindestens vier 
Alkaloide, das Cusparin, Cusparidin, Galipin und G alipidin enthalten 
sind, welche durch Krystallisation aus einem Gemisch von Petrolhtber 
und Ligroi'n von einander getrennt werden kiinnen. Dae Cusparin, 
CooH19NOs, schmilzt bei 890. Es enthiilt eine Metboxylgruppe und 

net hat. Freuud. 

L3.1 
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bildet, wenn es ganz rein ist,  farblose, schwer liisliche, gut krystal- 
lieirte Salze , von denen die folgenden analysirt wurden I ) ,  R . H C1 
+ 3 H z 0 ,  R . H B r ,  R. HBr, Brz, Schmp. 171 O, R .  Bra gelbe Nadeln 
vom Schmp. 23G", Rz . HzSOr + 7 H z 0 ,  R .  HCI . AuC13, Schmp. 190°, 
(R . HCI):, P tClp  + 6 H z 0 ,  Scbmp. 179O. Das Cusparin ist eine 
tertiare Base, denn es bildet mit Jodmethyl bei 186O schmelzende 
gelbe Nadelri , R . CHS J. Das daraus bereitete Chlorid, R . CH3 CI, 
schmilzt bei 1900, das  Platiosalz, ( R .  CHsCI)zPtCI4, bei 2100, die 
Goldverbindung, R . CH3CI . AuC13: bei 152--153°. Sowohl mit 
Silberoxyd wie mit Kaliumhydroxyd liefert daa Jodrnethylat das in 
weissen Nadeln krystallisirende Methylcusparin , Czo HIE (CH3) N 0 3  

+ ' /aHsO, Schmp. 1900, ron wekbem die Salze C21HzlNOa. H B r  
+ l o H z 0  und C ~ ~ H ~ ~ N O J .  HCI + el/, H a 0  dargestellt wurded. Wird 
das  Methylcurparin nochrnals mit dodmetbyl behandelt, so entsteht 
die Verbindung CzoHls(CH3)NOa. CH3 J, rom Scbmp. 1x5". Ferner 
wurden noch folgende Derivate des Ciisparins dargestellt: R . Ca Hs J, 
Schmp. '2010, R .  CzH5CI. Schmp. 1560, ( R .  CzHgCl)zPtCII, Scbmp. 
178O und CzoHls(C2 HS)NOa, Schmp. 190-191 0. Freuod. 

Zur Kenntniss des Hirschtslgs, Ton H. B P C  k ur  t B und F. 
O e l z e  (Arch. Pham. 233, 429 - 430). Der Schmelzpunkt des 
untersnchten Talges lag bei 49-49.50, der Erstarrungspunkt hei 480, 
die abgeschiedenen Fettsauren scbmoleen bei 49.5O. Schon hierdurch 
unterscheidet sich Hirschtalg yon Kinder- ond Hammeltalg. Nocb 
auffalliger aber ist der Unterschird i r i  Hezug auf die Jodzahl, welcher 
fiir Hirschtalg im Durchschnitt zu '2O.(i (Rindertalg = 38, Hammel- 
talg = 36). gefunden wurde. Im Refractometer zeigte sich nur eine 

Ueber das Vorkommen von Cytisin in verschiedenen Papi- 
lionaceen, von P. C. P 1 u g g e  (Arch. Pharm. 233, 430 - 441). 
Sophora speciosa Berith. enthiilt in den damen 3.23 pCt. Cytisin, in 
Sophora secundiflnra Lagasca (Virgilia secundiflora Cad.) wiirde 
3.47 pCt.,  in Sopbora tcunentosa 2.06 pCt. Alkaloid aufgefunden. 
Dagegen erwiesen sich S. japonica (Styphnolobium), S. japoriica pen- 
dula ond S. affinis als frei von Cytisin oder anderen Hasen. Verf. 
notersuchte ferner die Sarnen ron Euchresta Horsfieldii Renn., einer 
zu den Legominosae - Papilionaccae , tribus Dalbergicae gehorigen 
Pflanze. In diesen Fruchten, welche das beriihmte, javaaiscbe Heil- 
mittel BPranadjiwac, d. h. Trost der Seele darstellen, wurde eberr- 

Matrin, des Alkaloid von Sophora angustifolie, von P. C. 
P 1 u g g e (Arch. Pharm. 233, 441 - 443). Verf. tbeilt mit, dass 
N a g a i  aus der Wurzel diaser Pflanze, welche in Japan unter dem 

geringfugige Ditterenz bri den drei Talgsorten. Freuud. 

falls Cytisin nachgewiesen. Freuod. 

') R = C ~ O H I ~ N O ~ .  



Namen $Mataris als Heilmittel bekannt ist, ein Alkaloid von der 
Zusarnmeneetzung C ~ J  HarNa 0, das Matrin (Schmp. 80°) isolirt hat. 
Verf. konnte mit einer ihm iibersandten Probe dieses Alkaloids fest- 
stellen, dass das Matrin, wie schou aus N a g a i ' s  Angaben hervorgeht, 

U n t e r e u c h u n g e n  i i b e r  die Secrete, von A. T s c h i r c h. 
15. Ueber das Ammoniacum,  von H. L u z (Arch. Pharm. 288, 
5-N-  572) .  Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung werden 
folgendermaassen zusammengefaset : Das Gummiharz besteht BUS 

Harz, Gummi und atberischem Oel. Daneben enthalt es ca. 3.5 pCt. 
eines iq Wasser und Alkohol unloslichen Riickstandes. Der in Al- 
kohol und Aetber losliche Theil des Ammoniacum ist ein Gemenge 
eines sogenaunten sauren und eines indifferenten Harzes und betragt 
69 pCt. Beide Harze sind schwefelfrei. Bei der Verseifung des 
sauren Harzes wurde Salicylsiiure, daneben 5iichtige Sawen,  be- 
stehend aus Baldrian- und Buttershire erhalten. Ferner entsteht 
dabei ein Alkohol, der i n  die Reihe der Resinotannole geh6rt und 
dieselbe Formel besitzt, wie das Galbauoresinotannol : Cg HloO. Das 
Harz ist also rin Salicylsaure - Resinotannolester. Aus der Zu- 
sammensetzung dea Acetylderivates C18 H s ~  Os(C0 . CH,) und der 
Benzoylverbindung CIS Ha9 0 3  (CO c g  H5) ergiebt es  sich , dass die 
Formel des Ammoresinotannols Cg HloO zu verdreifachm ist, und 
dass der Korper eine Hydroxylgruppe enthdt. Beim Behandeln des- 
selben mit Salpetersaure entsteht Styphninsaure, bei der Ralischmelze 

U e b e r  des Nicotin [XI. M i t t h e i l u n g ] ,  von A. P i n n e r  
(Arch. Pham. 233, 57% - 612). Der Inhalt dieser Abhandluog 
ist bereits in diesen Berichen 2 7 ,  1053 und 28, 456 mitgetheilt 
worden. 

U e b e r  den Krystallwsesergehelt d e e  Morphinhydroohlor ide  
und des Morphins ,  von W. G i j h l i c h  (Arch. Pham. 288, 681 
bis 645). Das deutsche Reichsarzneibuch enthiilt die Vorschrift, dass 
salzsaures Morphin durch concentrirte Schwefelsiure nicht gefiirbt 
werden und dass es bei 100" 14.5 pCt. Krystallwasser rerliereu 8011. 
Verf. hat eine grosse Zahl son Handelspriiparaten, sowie einige 
selbst bereitete, sehr reine Salze untersucht. Dieselben gaben jedoch 
mit SchwefelsHure eine schwache Rothfarbung, auch blieb der Ge- 
wichtsrerlust beim Trocknen hinter dem von der Pharmakopoe ver- 

Ueber das Thiosinamin und seine Helogenadditionspro- 
duote, von J. G a d a m e r  (Arch. Pharm. 288, 646-684). Tbiosin- 
aniio giebt, mit iiberechussigern Silbernitrat in wassriger Liisung be- 
handelt, das Salz, Ca Ha N2 S + 2 A g  NOS. Es liessen sich ferner 

vom Cytisin verschieden ist. Freund. 

Resorcin. Freuod. 

Freund. 

laogten nicht unbedeutend (bis zu 1.3 pCt.) zuriick. Freund. 
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die Verbindungeri (C, HE N2 S)a H g  Clz, (C, Ha Nz S)3 Cua CI2 und 
(C, HE Na S)a Hg Cya darstellen. Von dem Methylthinsinamin, 
C4 Hs N H  CS . NH CH3 wurde ein Dibromid, CS Hlo Nz S Rrz vom 
Scbmelzpunkt 145-1360 hereitet, welches mit Chlorsilber digerirt ein 
Bromatom gegen Chlor austauscht. Das Dimethylthinsinamin, C3 H5NH 
. C S  . N (CHS)), bildet eine syrupose, bei sehr niedriger Temperatur 
erstarrende Substanz, deren Dibromadditionsprodnct. bei 207-2080 
schmilzt. Bei der Einwirkung von Trimethylamin auf Allylsenfdl bei 
hoher Temperatur entstand ein Product, welches Verf. in Form seines 
Bromderivates analysirte und als Trimethylthiosinaniiu anspricht. 

Freiind. 

Ueber die Wureel von Aristolochia argentina, von 0. H e s s e  
(Arch. Pharm. 233, 684 - 697). Verf. schlagt vor, die von P o h l  
aus verschiedenen Species des Grnus Aristolochia isolirte und als 
SAristolochinc bezeichnete Substanz (rergl. diese Berichte 26, Ref. 635)  
ihrer sauren Eigenschaft hslber *Aristolochiauaurea zu nennen und 
obigen Namen einem amorpheu, basischen Korper zu geben, welcher 
sich aus der Wurzel von A. argrntina herstellen lasst. Ausser diesem 
Alkaloid f inden sich in der Droge rerschiedtwe aridere Substanzen 
For: 1. Palmitylphytosterin Cy6 H43 0 . ((216 Ha1 0), kleine, weiese 
Schuppen vom Schmelzpuiikt 820, welche s ic t  leicht in Palmitiiisaure 
und Phytosterin spalteri lassen und dereii ChloroformlBsung linku- 
drehend ist (aD = - 15.80 bei p = 3 und t = 150). 2. Aristolin, 
CIS Ha803 bildet niikroskopische Nadeln vom Schmelzpunkt 265 ", 
welcbe durch heisse Natronlauge nicht veraiidert werden und durch 
ihre Schwerliislichkeit iri kaltem Petrolither von dem vorher be- 
schriebenen Riirper, der darin leicht Ioslich ist,  trenribar sind. 
3. Aristinsiiure, CIS H13N07, krystallisirt aus Eisessig in grunlich- 
gelbeii Blattcben und Nadeln, Schmelzpunkt 275O, schwer 16slich in 
Aether, Chloroform, Benzin und heisseni Alkohol. Zur Reindarstellurig 
der Skure bedient man sich ihres Kaliumsalzes, Cle €11~ NO7 R + 2 H a 0 ,  
welches bei Gegenwart von iiberschiissiger Laugr in rothen Nadeln 
sich ahscbeidet. hucb die Salze mit andereo Basen sind krystallisirt 
rind gefarbt; analysirt wurderi die folgenden: ((218 HlaNO7)zBa + 2 HzO, 
(CisHizNO7)zCa + 4  H20,  (CisHisW07)aCu+3HaO, (CisHrzNO7)rPb 
+ 2 Ha 0, CIS HI2 NO7 Ag. Der  Methylester, aus dem Silbersalz mit 
Jodmetbyl hereitet, bestebt ans gelben Nadeln rorn Schmelzpunkt 2500. 
4. Arietidinsiiure, rnit der vorigen isomer, bildet griinlicb - gelbe 
Nadeln, die sich bei 230" schwarzeii und bei 2600 zersetzen. Sie 
enthiilt im Gegensatz zur Aristinsiiure eine Methoxylgruppe und 
unterscheidet sich auch durch ihre Liislichkeitsrerhaltnisee von dieser. 
5. Aristolsaure, C15H11N07 oder C ~ ~ H I ~ N O ~ ,  besteht aus orange- 
rothen Nadeln, welche zwischen 260-270" Ychmelzen. - VerE weist 
zum Schluss darauf hin, dam die von P o h l  f i r  die Aristolochiasaure 



39 

(Aristolochin) ermittelten Werthe auch zur Formel C17 HllNO7 passen 
und dam, bei Annahme deraelben, die Aristinsiiure als ein Homologes 

Zur Kenntnies des Digitalinum verum, von H. E i l i a n i  (Arch. 
Pharm. 288, 698). Das Digitalinuni verum, welches bisher nur in 
BE8rnerne erhalten worden ist, lasst sich in Nadelchm, die oftmals 
z u  Warzen vereinigt sind, gswinnen, wenn man einen Theil dee nahe- 
zu reiuen Praparatee in 2 Theilen 85 procentigen Methylalkohol durch 
Rochen l6st und die Ausscheidung bei einer Tetnperatur von 45O vor 

Ueber einige Verbindungen dee eym. Trinitrobeneole, von 
P. v a n  R o m b u r g h  (Rec. t r m .  ckim. Pays Bas 14, 65-70). Sym. Tri- 
nitrobenzol vereinigt sich in molekularem Verhaltniss mit folgenden 
Substanzen zu gut krystallisirten, ziemlich schwer liislichen, gefgrbten 
Verbindungen: rnit Brucin zu CzsHa6NzOp+ C~H)(NO,)J, Schmp. 158q 
mit Indol zu CR H7 N + C6 Hs NIO,~, Schmp. 1870, mit Skatol zu rothen 
NadelnvomSchmp. 188O, rnitPyrrol ~ U C ~ H ~ N + C ~ H J N ~ O ~ ,  Schmp.6509 
mit Nitrodimethyl - m -pbenylendiamin zu Cs HI(NHp) ( N  (CH&)(N?) 

+ C G H X N ~ O , ~ ,  Schmp. 1 3 0 0 .  Dip VerbindungC6H3(NHCH~)(N(CH3)p)PZOs 

der Aristolochiasaure betracbtet werden kounte. Freuud. 

eich gehen Iasst. Freund. 

1 5  

l 5 a 
schmilzt bei 144". Freuud. 

Beitrage eur Kenntnies der aromatischen Nitroverbindungen. 
VII. Natrium und die kauetiachen Alkelien in Beeiehung X U  

einigen polynitrirten Subetaneen, von C. A. L o b r y  d e  B r u y n  
(Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 89-94; vergl. diese Berichte 27,  Ref. 738). 
Die Farbung, welche entsteht, wenn eym. Trinitrobenzol mit Alkali 
eusammengebracht wird, ist von einer Zersetzung begleitet ; es  bildet 
sich Alkalinitrit und Tetraoitroazoxybenzol. Vielleicht iet die 
Farbung durch ein intermediar entstehendes Additionsproduct bedingt; 
fiigt man namlich zu einer kalten methylalkobolischen Liisung von 
Trinitrobenzol einige Tropfen concentrirter , wiissriger Kalilauge, SO 

bilden sich bald rothe, metallisch glanzende Rrystalle, welche in Be- 
riihrung mit Wavser sich aofort unter Bildung von Tetranitroazoxy- 
benzol und Nitrit zersetzen. Natronlauge wirkt dagegen auf eine 
methylalkoholische Liisung des Trinitrobenzols unter gleichen Um- 
atgnden ganz aaders, nPmlich unter Bildung von Dinitroanisol ein. 

Freuod. 

VITI. Einfluss der Methylgruppe auf die Eigensoheften 
der Nitroguppen, von C. A, L o  b r y d e Br u y n (Rec. trau. chim. Pay8 
Bas 14,95-97). Wahrend in dem sym. Trinitrobeuzol durch Einwirkung 
von Natriumalkoholat eine der Nitrogruppen durch den Oxyalkylreat 
ersetzt werden kann (vergl. diese Bmichte 27, Ref. 738) - findet bei 
dem gewtihnlicbeu Trinitrotoluol und Trinitroxplol, obgleich die Nitro- 
gruppen sich hier auch in sym. Stellung befinden, keine Substitution 
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statt. Ein ahnlicher Einfluss der Methylgruppen wurde im folgenden 
Falle beobachtet : Metadinitrobenzol wird in alkoholischer Losung 
durch Cyankali rerwandelt in C~HI(OR)(CN)(NO~)  1. 2. 3 ;  es wird 
also eine Nitrogruppe durch den Alkoholrest rerdrangt, wahrend die 
Cyangruppe gleichzeitig in den Kern eintritt. Mit dem gew6hnlichen 
Metadinitrotoluol geht diese merkwiirdige Reaction nicht von statten. 

IX. Ueber d a s  sym. Trinitrobenxol,  von C. A. L o b r y  d e  
B r u y n  und F. H. van  L e e n t  (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 150-155). 
Das in der siebenten Mittheilung erwahnte Zwischenproduct ist isolirt 
worden; es hat die Zusammensetzung (C, H3 (NO& + K 0 CH3)z 
+ Ha 0. 

Freund. 

Mit verdiinnten Sauren wird Trinitrobenzol regenerirt. 

Ammoniakderivat der Glucose, von c. A. L o b r y  d e  Rriiyn 
(Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 98-105). 

Ammoniakderiv a t e  einiger Zuckerar ten ,  von C. A.  L o  b r y  
d e  B r u y n  und F. H. van  L e e n t  (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 

Einwirkung verdiinnter Alkalien auf Kohlenhydrate [V n r - 
l a u f i g e  Mi t the i lung] ,  von C. A .  L o h r y  d e  B r u y n  (Rec. trav. 
chim. Pays Bas 14, 156-165) 

Einwirkung d e r  Alkelien auf  d ie  Zuckerarten.  II. Gegen- 
seitige Verwandlung von Glucose, F ruc tose  und Mannose in 
e inander ,  von c. A. L o b r y  d e  H r u y n  und W. A l b e r d a  v a n  
E h e n s t e i n  (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 203-217). Siehe dime Be- 

Untereuchungen iiber das Phenylnitromethan, VOII A. F. 
H o l l e m a n n  (Rec. trav. chim. Pays Bas. 14, 121 - 130). Beim Eintragen 
des Phenylnitromethan in Salpetersiure tritt eirie Nitrogruppc in Meta- 
stellung i n  den Benzolkern. Die erhaltene Verbindung bildet aim 
Eisessig Rrystalle vom Schmp. 94O und liefert beim Oxydiren Meta- 
nitrobenzoesaure. In  alkoholischer Losung bildet sie rnit Natrium- 
und Kaliumalkoholat rothgcfarhte, krystallisirte Salze, (NO2)Cs H4 . 
C H N a .  NOa und (NOz)CeH4. CHK . NOz; ferner wurde eine Arn- 
mooiahverbindung von der Zusammensetzung (NOa)Cs HqCH2NO2 
+ NHa + NaO erhalten. Verf. weist zum Schluss daraiif bin, 
dass die gefarbten Alkalisalze sich vielleicht von einer tautomwen 

Freond. 

134-149). Siehe diese Ben‘chte 28, 3082. Freund. 

richte 28, 3078. Freund. 

.OH ~ -~ 

Form (NO2)CgHh. CH = N O ( 0 H )  resp. (NOa) CS H 4 .  C’ her- 
NOH 

leiten. Die freie Verbindung scheint ebenfalls in zwei Modificationen, 
einer bcstandigen , farblosen und einer unbestandigen , gefirbten zu 
existiren, Fiigt man namlich z u  den gefarbten Salzliisungen Saure 
hinzu, so wird die Lijsnng erst allmahlich farblos. Mit  der Farbeo- 
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Pnderung findet gleichzeitig eine Verringerung des molekularen Leit- 

U e b e r  deu Siedepunkt des Nitroglgcer ins ,  von C. A. L o b r y  
d e  B r u y n  (Rec. truo. chim. Pays Bas 14, 13 1-133). Unter 15 mm 
Druck verfliichtigt sich Nitroglycerin bei 160° Iebhaft, ohne in Sipden zu 
gerathen. Es wird hieraus geschlossen, dass C h a m p i o n ' s  Angabe, 
derzufolge Nitroglycerin unter Atmospbarendruck bei 1850 siedet, 

vermogens statt. Vergl. dime Berichte 28, Ref. 235. Freuod. 

nicbt richtig sein lionne. Freund. 

Ueber die pertielle O x y d e t i o n  einiger s e c u n d h r e r  und t e r t ig rer  
Amine, ron R. N. d e  Haas  (Rec. trau. chim. Paye Bas 14, 166-184). 
Die Oxydationen wurden mit Permaoganat und Ferricyank a 1' iiim aus- 
gefiihrt ; die Mengenverhaltnisse waren so gewahlt, dam jedem Molekel 
eines secundiiren Amines ein Sauerstoffatom, den tertiaren Basen ein 
oder zwei derselben zur Verfiigung standen. Es wird weder Ammooiak 
gebildet, noch Stickstoff in Freiheit gesetzt; die srcundaren Amine 
gehen zum Theil i n  primare, die tertiaren Basen iu secundare und 
primare iiber. Freuod. 

Physiologische Chemie. 

Ueber die dextrinsrtigen A b b e u p r o d u c t e  der Stiirke, von 
K .  B G l o w  (WGg. Arch. 62, 131 - 155). Aus Starke wurden in 
moglichster Reinbeit dargestellt Amylo-, Erythro- und Achroodextrin. 
Durch unvollsrandige Ausfallung dieser Korper durch Barytlosung 
sucht Verf. Aufschluss iiber ihre relatire Molekulargrosse zu er- 
halten. - Das Amylodextrin wiirde gewounen durch Einwirkting von 
Kalilauge, Diastase oder Schwefelsaure auf Starke. Die auf so ver- 
scbiedene Weise gewonnenen Dextrins losten sich alle in Wasser mit 
Opalescenz, fiirbten sich mit Jod blari rind reducirten selbst nach Ian- 
gerem Kocben alkalische Rupferliisung nicbt. Die Barytverbiodungen 
des durch KOH u n d  Diastase hcrgestellten reinen Amylodextrins 
hatten gleiche Zusammensetzung, sodass man dasselbe nach Verf. wobl 
als cbemisches Individuum ansprechen darf. Im Gegensatz zu dem 
Amylodextrin von L i n t n e r  uod D u l l  loste sich aber das Praparat  
nur scbwer in beissem Wasser. - Das Erythrodextrin wurtle durch. 
Eiowirkung von Diastaee auf Stiirke erhalten. Die in verscbicdenen 
Versuchen gewonnenen Praparate stellten scbneeweisse Massen dar, 
die sich leicht in Wasser losten. Die meisten Praparate waren uictit 


