Darstellung des Hydrasinhydrats, von C. A. Lobry de
Bruyn (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 82—84), Siehe diese Berichte
28, 3086. Freund.

Ueber das Hydraginhydrat, von C. A. Lobry de Bruyn
(Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 85—88). Siche diese Berichte 28, 3085.

Freund.

Organische Chemie.

Ueber kohlenstoffreichere Zucker aus Galactose, von E.
Fischer (Lieb. Ann. 288, 139—157; vergl. vorliufige Mittheilung
in diesen Berichten 23, 936). Bei der Anlagerong von Blausiure an
Galactose erhiilt Verf. neben der von Maquenne und Kiliani bereits
beschriebenen (jetzt @- benannten) Galactonsinre eine zweite stereo-
mere Verbindung (f). Zar Darstellung dieser Sduren wird eine
Losung von 100g Galactose in 150 g Wasser bei 0% mit 28 ccm
wasserfreier Blausiure und 2—3 Tropfen Ammoniak versetzt und bei
09 stehen gelassen, worauf sich in 24 Stunden etwa 25 g rein weisses,
in 72 Stunden 50 g gelbgraues a-Galactonsiureamid abscheiden;
die Mutterlauge ist tiefbraun. Zur Gewinnung der Sdure wird das
Amid mit Wasser und Alkohol gewaschen, mit Barytwasser bis zum
Verschwinden des Ammoniaks gekocht, die Lisung mit Schwefelsiure
vom Baryt befreit, mit Kohle entfirbt und zum Syrup eingedampft;
dieser enthillt noch viel freie Galaheptonsiure. Um sie moglichst
vollstindig ins Lacton zu verwandeln, erhitzt man den Syrup
mehrere Tage auf dem Wasserbade unter Gfterem Zusatz von starkem
Alkohol, wobei das Product (37.5 g) allméhlich fest, aber auch stark
braun wird. Dann wird es in 5 Th. heissem Holzgeist geldst, aus
dem sich etwa %/; der Masse in schwach gelben Krystallen abschei-
den. Im Ganzen wurden etwa 2/; des rohen Lactons rein gewonnen.
Das so gewonnene @-Galaheptonsiurelacton C;H;20; erweicht
vop ca. 1420 an, schmilzt bei langsamem Erhitzen bis 1519 (corr.)
vollig, zeigt [a)s” = — 52.20 resp. — 52.3°, ist leicht in Wasser,
ziemlich schwer in Alkohol léslich, liefert ein Hydrazid Cys HypN3Ox,
welches aus siedendem Wasser (von dem es ca. 25 Th. zur Ldsung
verlangt) in farblosen Nadeln anschiesst und gegen 226° (corr.) unter
Zerfall schmilzt. Die Reduction des Lactons (50 g) in 10 procentiger
eiskalter Lésung mit 500 g 21/; procentigem Natriumamalgam wurde
in der bereits ofter beschricbenen Weise vorgepommen und lieferte
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u-Galaheptose als farblosen Syrup, welehen man zur Reinigung in
das Phenylhydrazon Ci3HyoN2Os verwandelt. Letzteres krystalli-
girt aus siedendem Wasser in farblosen Nadeln (Ausbeute: 35 pCt.
der Theorie, bezogen auf Lacton), verindert sich von ca. 190° an,
schmilzt bis 205° (corr.) unter Gasentwicklung, 16st sich in mebr als
30 Th. siedenden Wassers oder ebensoviel 5H0procentigem Alkohol
und wird durch Salzsiure oder nach Herzfeld’s Methode durch
Benzaldehyd in a-Galabeptose zuriickverwandelt. Die Galaheptose wird
von Bierhefe nicht angegriffen, liefert ein Osazon C; Hi305(NsHCeHs)s
(aus Alkohol in gelben Nadeln, welche, schuell erhitzt, nicht ganz
constant bei 224° (corr.) unter Zerfall schmelzen) und wird durch
Natriumamalgam zu «-Galahbeptit C;HyjgO7 reducirt; letzterer
krystallisirt aus 90procentigem Alkohol in Nadeln, schmilzt bei
187—188° (corr.), ist leicht in Wasser, recht schwer in absolutem

Alkobhol léslich und zeigt in kaltgesiittigter Boraxl6sung [a]%°°=—4.35°.
Galaoctonsiure. 10g reine Galaheptose in 10 ccm Wasser werden
bei 0° mit 2 ccm wasserfreier Blausiure und 1 Tropfen Ammoniak
24 Stunden stehen gelassen nnd der entstandene krystallinische Brei
mit wenig Wasser verrihrt uud abgesogen; das Product (ca. 10g)
schmilzt zwischen 144— 1509, ist nicht ganz reines Cyanhydrin
C:H1407, HCN und liefert mit 50 g Wasser 12 Standen bei 50—60°9
das zugehdrige Amid, welches dabei grosstentheils als kérnige Masse
ungelost bleibt; das Ganze wird pun mit 100 g Wasser und 14 g
kryst. Barythydrat bis zum Verschwinden des Ammoniaks gekocht
und daon nach Entfernung des Baryts eingedampft, wobei das Gala-
octonsidurelacton CgH 4 Op als Krystallmasse verbleibt; dieses 16st
sich in ca. 20 Th. Wasser von 200, sehr schwer in absolutem Alkohol,
zeigt [u]%m =+ 649, liefert ein Phenylhydrazid CgHy3,05. NoHyCgHs
(farblos, krystallinisch, nicht ganz constant gegen 235° (corr.) schmel-
zend) und das Salz (CgH;509)3Ba (aus Wasser in sehr feinen Kry-
stallen) uod wird durch Natrinmamalgam zu Galanctose CgHysOq -+ HyO
reducirt, welche aus 80procentigem Alkohol in Blittchen vom Schmp.
109— 1119 apschiesst. Letztere ergiebt ein Hydrazon C;¢Hgy N3Oy
(aus siedendem Wasser in Bliittchen, welche rasch erhitzt gegen
205—210° (corr.) schmelzen) und wird reducirt zu Galaoctit
CsH15 04, welcher aus Wasser in vierseitigen Tafeln, aus 90procenti-
gem Alkohol in Nadeln anschiesst, nicht ganz constant bei 230—232°¢
(corr.) schmilzt, fast geschwacklos ist und Fehling’sche Losung
nicht reducirt. g-Galabeptonsiure. Die oben erwihnte braune
Mutterlauge von der «-Siiure wird mit 500 g Wasser und 100 g kryst.
Barythydrat bis zum Verachwinden des Ammoniaks gekocht, vom
Baryt befreit, entfirbt und eingedampft. Der dabei verbleibende
Syrup enthilt beide Galaheptonsiuren, die man durch die Phenyl-
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bydrazide trennt. Zu dem Zwecke werden 3 Th. Syrup in 9 Th.
Wasser mit 2 Th. Phenylhydrazin 2 Stunden auf dem Wasserbade er-
wirmt, wobei das schwerer 16sliche Hydrazid der «-Séiure schon theil-
weise ausfillt; das leichter 16sliche Hydrazid der $-Sidure Cy3HgoN3Or
wird durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser and 50 procen-
tigem Alkohol schliesslich rein gewonnen, bildet farblose Nadeln,
schmilzt schnell erhitzt gegen 185°, 13st sich in 4 Th. kochenden

Wassers und zeigt []2 = — 6.320, Die daraus wie dblich regene-
rirte @-Galaheptonsiiure verwandelt sich beim Erhitzen ihrer Losung
theilweise in das Lacton; das Gemisch von Siure and Lacton ist
syrupds. Die §-Siure lagert sich beim Erhitzen mit Wasser und
Pyridin auf 135—140° theilweise in die «-Sidure um. g-Galaheptose,
wie iiblich hergestellt, bildet dicke, zugespitzte Siulen, schmeckt siiss,
schmilzt, schnell erbitzt, bei 195—199° (corr.) unter Zerfall und
zeigt [¢] nach 10Min.: = —22.59, nach 24 Std.: = — 54.49 (constant).
Galaheptanpentoldisiuren, C;Hy305, aus den beiden Gala-
heptonséiuren: 1) die @a-Sdure (d. i. Kiliani’s Carboxygalactonsiure)
zeigt [a]3’® == + 15.08%; 2) die g-Siure liefert ein schwerldsliches,
krystallinisches Kalksalz, C;H;y05Ca + 2 HyO, welches in wissriger
Losung rechts dreht, demnach sind beide Galaheptanpentoldisiuren
optisch activ, folglich ist fiir die Galactose die Configuration

HHHH
CH;0H.C.C.C.C.COH
OHOHOHOH

ausgeschlossen, weil sonst eine jeper Siduren die Formel

H HHHH
CObH.C.C.C.C.C.COH
OHOHOHOHOH

bhaben und somit inactiv sein miisste. Gabriel.

Ueber einige schwefelhaltige Verbindungen der Harnséiure-
gruppe, von E, Fischer und L. Ach (Lieb. Ann. 288, 157—176.)
Eine Abhandlung theilweise gleichen Inbalts wie die vorliegende, die
schon Ende 1894 abgeschlossen war, ist vor Kurzem von*Weidel
und Niemitowicz (vgl. diese Berichte 28, Ref. 9091} verdffentlicht

] ] NH c.sH %
worden. Thiouramil, C4HsN3 SOy = CO<NH .CO.C.NHy °
60 g Harnsdure wurden in 2400 ccm lauwarmem Wasser anter Zusatz
von Kalilauge geldst, mit 1400 ccm Wasser und 1000 ccm frischer
Schwefelammoniumldosung versetzt und die mit Krystillchen von barn-
saurem Ammonium durchsetzte Flissigkeit 5—6 Stunden im Auto-

1 Lies dort Niemitowicz statt Niemilowicz.
%) }-Sulfhydril-2-aminouracyl von Weidel und Niemitowicz, . c.
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claven auf 155 — 1600 erhitzt. Man lisst nun aus dem noch heissen
Autoclaven Ammoniak und Schwefelammonjum abblasen, dampft die
Loésung schnell in Schaalen ein und siduert die Losung mit Essigsiure
an, worauf sich unter Schwefelwasserstoffentwicklung Thiouramil iu
schwach gelblichen Krystallen abscheidet. Es 16st sich in 500—600Th.,
siedendem Wasser, schiesst daraus in mikroskopischen Blittchen oder
Prismen an, farbt in kochender neutraler oder salzsaurer Ldsung
einen Fichteaspahn orange, dann immer dunkler orangeroth und liefert
die Salze: C,H{N3O2SK + H30 Prismen, C, H N;O38Na + H; O
gelbliche Nadeln, C,H,N3048 . NH, goldgelbe Blittchen. Das Thio-
uramil wird durch Salpetersiure zu Alloxan oxydirt, durch Salzsiure
bei 150°® gespalten unter Bildung von Kohlensiure, Schwefelwasser-
stoff, Schwefel, Ammoniak und Glycocoll, und giebt als Kaliamsalz
mit Jodmethyl erhitzt Methylthiouramil, CsH; N3SO;3 (aus heissem
Wasser in Prismen vom Schmp. 252 --253° [unter Zerfall]), welches
mit Salzsinre bei 150° u. A. Methylmercaptan liefert. Das Thio-
uramil (besser sein Ammoniumsalz) wird durch Essigséiureanhydrid

NH '(':'S\C CH, )
NH.CO.CN ~ 7%

welches Nadeln vom Schmp. 220—221° darstellt und sich in ea.
210—2200 Th. siedendem Wasser last. Wird Harnsiure (10g) in
300 ccm Wasser unter Zusatz von Kalilauge gel6st und mit 500 ccm
alter Schwefelammoniumldsung, welche Polysulfide und Thiosulfat
enthdlt, 5—6 Stunden im Autoclaven auf 1600 erhitzt und das Pro-
doct ebenso wie oben behandelt, so scheidet Essigsdure ein lehm-
farbenes Pulver, (8 g) ab, welches ein Gemisch darstellt. Man er-
wirmt es (5 g) mit 40 ccm Salpetersiure (d = 1.16) ca. 5 Minaten
auf 50 —60° versetzt die entstandene Ldsung mit dem gleichen Vo-
lumen Wasser, iibersittigt mit Ammoniak, erwirmt bis zum Ver-
schwinden der rgthlichen Férbung und fillt mit Silbernitrat; das da-
bei ausgeschiedene gallertartige Silbersalz wird durch mehrstindiges
Erwirmen mit 1procentiger Salzsiure zerlegt, das Filtrat vom Chlor-
silber mit Thierkohle entfirbt und eingedawmpft, wobei sich in un-
deutlichen Krystallen Azurilsiure, CsHsNs Og ausscheidet; sie farbt
sich von 245° an, zersetzt sich iiber 275° unter Bildung einer kohligen
Masse und Blausduregeruch, 168t sich in ca. 55 Th. heissem Wasser,
ziemlich leicht in beissem Alkohol, auch in fixem und kohlensauren
Alkali sowie in Ammoniak und giebt nach der Oxydation mit Chlor-
wasser die Murexidprobe und enthiilt ein C weniger und 1 NH mehr
als Harnsiiure (daher der Name.) g-Thiopseudoharnsiure,

verwandelt in Aethenylthioaramil CO<

1) n-Methyl-3-oxythiazol-a-carbonsaureureid von Weidel und Niemi-
towicz.
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NH - -—C.SH

“NH. CO.C.NHCSNH,
wenn man 5 g Thiouramil und 3g Kaliumcyanat in 30 ccm Wasser
}/3 Stunde kocht und dann erkalten ldsst; die Saure krystallisirt in
Prismen, wird bei 130° wasserfrei, verwandelt sich, wenn man sie in
geschmolzener Oxalsdure 168t und bis ~ur fast vdlligen Verflichtigung
der letzteren erhitzt, in Oxalyldithiouramil (C{H{N3SO4)CsO0s,
ein krystallinisches Pulver, welches sich in ca. 400 Th. siedendem
Wasser 18st. p-Methylthiopseudoharnsiure, CoHsNy(SOs wird
durch Erwirmen von 5 g Methylihiouramil, 3 g Kalinmeyanat und
8 g Wasser als Kalisalz in gelblichen Nidelchen erhalten, bildet
Niidelchen, farbt sich von 290° an dunkler, zerfillt bis 350° und l&st
sich in ca. 400 Th. siedendem Wasser. Thiodimethyluramil,
N(CH,) C.SH
Co< "
N(CH;). CO.C.NH;
y-Dimethylharnsiure (diese Berichte 28, 2475) in 14 g ammoniak-
haltigem Wasser mit 30 ccm starker frischer Schwefelammonlésung
auf 135—140° erbalten; man verdunstet die entstandene Ldsung auf
dem Wasserbade und zieht den Riickstand mit siedendem Wasser
aus, worauf beim Erkalten der Losung Thiodimethyluramil in fast
farblosen Nadeln anschiesst; diese beginnen dber 2000 sich zu zer-
setzen, sind gegen 300° vollig zersetzt, 16sen sich in ca. 70 Th.
heissem Wasser, firben in neutraler und saurer Lsung einen Fichten-

spahn roth und geben, mit Chlorwasser oxydirt, die Murexidprobe.
Gabriel,

Ueber Isopropylglutolactonséiure und die Constitution der
Terpenylsdure, von R. Fittig und A. Wolff (Lied. -Ann. 288,
176—191). Fittig hatte (diesse Berichte 23, Ref. 235) fir die Ter-
penylsidure vermuthungsweise die Constitutionsformel

(CHg)CH . C(COgH) .CH; . CH; . CO . O
1 - i

CO -+ H3O scheidet sich als Salz aus,

wird durch 2stindiges Erhitzen von 2 g

aafgestellt; nach der vorliegenden Untersuchung ist diese Vermuthung ,
jedoch irrig, da Verff. eine Sidure von der angegebenen Constitu-

tion, d. i. Isopropylglutolactonsiure, synthetisirt und ibre Verschieden-

heit von der Terpenylsiure constatirt haben. Die Synthese jener
‘Siiure verlduft wie folgt: Sy-Isoheptensiure, (CH;)3CH.CH:
CH .CH;CO3H (diese Berichte 28, Ref. 143) wird in das Dibromid
(By-Dibromisoheptansiure), farblose monosymmetrische Tafeln
vom Schmp. 102—103% verwandelt; diese liefert, wenn man sie mit
Wasser kocht, neben Isoheptenlacton und Oxyisoheptolacton (l.c. 144)
die 8-Dimethylldvulinsdure, (CHj;);CHCO CHyCH;CO;H; vor-
theilbafter (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 ansiunert, ausithert, und die Sdure aus Ligroin
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umkrystallisirt. Sie liefert die krystallisirten Salze (C; H;;03)2Ca
<+ 3 HyO und C;H;1 03 Ag und wird durch Anlagerung von Blausiure
in ein Cyanhydrin (iitherldsliches Oel) idbergefiibrt, welches beim
5—10stindigen Kochen mit Salzsiure Isopropylglutolactonsidares

(CH;);CH. C.(COsH)CH; CH;COO (aus Aether-Ligroin in anschei-

nend monosymmetrischen, wasserldslichen Krystallen vom Schmp.
67—689), und deren Amid, CgH;3NO; (aus Wasser in wasserhellen,
monosymmetrischen Prismen vom Schmp. 148.5°) liefert. Die letat-
genannte Sdure giebt beim Neatralisiren mit Carbonaten die krystalli-
sirten Salze (CsH;104)9Ba + 2H;0, (CgHy 04)3Ca + 23 HyO,
CeH;1 O4Ag, dagegen beim Kochen mit starken Basen Salze der
zweibagischen Isopropyloxyglutarsiure, z. B. CgHy3 Oy Ba (weiss,
amorph) und CgHy;205Ca + 3H30 (undeutlich krystallinisch); aus
letzteren wurde erhalten CgHy305Ag,; (feinkdrnig). Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Natriumé#thylat auf das Phenyl-
butyrolacton, von R. Lesser (Lieb. Ann. 288, 192—202). Die in
der Ueberschrift genannte Reaction verliuft analog derjenigen, welche
bei anderen Lactonen friiher (diese Berichte 28, Ref. 234, 25, Ref. 316)
beobachtet worden ist. Das Phenylbutyrolacton, CyoHjypOg, welches
man zweckmissig nach Erdmann durch 10—12stiindiges Kochen
von 10 g Phenylparaconsiiure mit 200 ccm verdiinnter Schwefelsdure
(1 Séure : 2 Wasser) zu héchstens 30 pCt. Ausbeute erhiilt; geht nim-
lich, wenn man es (10 g) mit 1.5 g Natrium in 20 ccm Alkohol 15
bis 18 Stonden lang am Rickfluaskiihler kocht, unter Wasserverlust
in Diphenyldibutolacton, CyyH;30j3, iiber. Letzteres wird, nach-
dem man das Reactionsproduct von Alkohol befreit und unter Eis-
kiiblung mit Salzsiure versetzt hat, mit Aether aufgenommen, nach
Verjagen desselben mit kalter Natronlauge vom Phenylbutyrolacton
befreit, mit Aether ausgeschiittelt und nach Verdunstung desselben
durch Lésen in Benzol und Zusatz von Ligroin schliesslich in Na-
deln vom Schmp. 83—84¢ gewonnen. Der Korper liefert, wenn man
ibn in Schwefelkohlenstoff mit Brom behandelt und das nach Ver-
jagen des Losangsmittels verbleibende spréde, amorphe Product in
Alkohol 13st, inconstant schmelzende Krystalle, aus welchen durch
Schwefelkohlenstoff eine leichter l6sliche Substanz vom Schmp. 108
bis 109% und eine schwerer lésliche vom Schmp. 150—1519 isolirt
werden konnten; beide bilden Nidelchen und sind isomer CooHy;BrO;
(Bromdiphenyldibutolactone); einige Male wurden ausserdem
Prismen vom Schmp. 117—118° beobachtet. Das Dilacton wird darch
Kochen mit Natronlauge unter Zusatz von Alkohol in Diphenyl-
oxetoncarbonsidure, CzyHoqO4 (aus Alkohol, Aether oder Benzol
als feines Pulver) iibergefiihrt, welche nicht ganz constant schmilzt, bei
145" erweicht, sich, pachdem sie bei 147—148° geschmolzen, zer-
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setzt, die pulverformigen Salze (CyHi904)2Ba, (CioH1904)3Ca und
CgoHjs 04 Ag liefert und durch Kochen mit Salzsdure zerlegt wird in
Koblensiure und Diphenyloxeton, CiyHsgOs. Dieses ist ein Oel,
siedet sehr hoch, anscheinend unter nur geringer Zersetzung und lie-
fert, weun man es fir sich oder in Aether monatelang stehen ldsst,
ein weisges, bei 164—174° schmelzendesPulver, welches entweder
aus dem Oxeton entstanden oder — weniger wahracheinlich — ihm
schon vorher als Veruoreinigang beigemengt war. Gabriel.
TUeber die Reductionsproducte des Phenylbutyrolactons
und der Phenylparaconslure, von J. Shields (Lieb. Ann. 288,
9203—209). Nach friiberen Untersuchungen (diese Berichte 18, Ref. 28)
entsteht bei der Rednction des Valerolactons neben Valeriansiiure eine
geringe Menge eines peutralen Korpers. Da seitdem E. Fischer
gezeigt hat, dass bei der Reduction der Gluconsiiure und verwandter
Siuren eine Sprengung des Lactonringes so erfolgen kann, dass nar
peutrale Korper entstehen, hat Verf. geprift, ob die in der Ueber-
schrift genannten Lactone sich in der von Fischer beobachteten
Weise reduciren lassen. Es ergab sich nun, dass wenn Wasserstoff-
anlagerung in seiner Ldsung stattfindet, die Sidurebildung fast die
einzige Reaction darstellt: neutrale Korper entstehen dabei nor in so
minimaler Menge, dass deren Untersuchung eine viel grdssere als die
verfigbare Materialmenge beansprucht hatte. A) Phenylbutyrolacton
wird darch Jodwasserstoffsiure, weniger gut ddrch Zion und
Salzsiiure, noch unvortheilhafter darch Zinkstaub und Essigsdare
zu Phenylbuttersiure (Schmp. 51.7%, nicht 47.5°; Kalksalz:
(C10H1105)3Ca + 3 H30, in Nadeln) reducirt und durch Natrium-
amalgam in stets sauer erhaltener Losung fast garnicht angegriffen.
B) Phenylparaconsiiure liefert mit kochender Jodwasserstoffsiure
Benzylbernsteinsiure (Schmp. 160°), Phenylbuttersiure (Schmp. 51.59%)
neben sebr kleinen Mengen eines neutralen, mit Wasserdampf flich-
tigen, krystallisirenden Kdorpers. Gabriel.
Zur Chemie des Chlorophylls [III. Abhandlung], von E.
Schunck und L. Marchlewski (Lieb. Ann. 288, 209—228). Verff.
bestdtigen die von ibnen auf analytischem Wege abgeleiteten Formeln
des Phyllotaonins und seines Aethylderivates (diese Berichte 28, Ref. 304)
nunmehr durch ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung. Sie
zeigeo ferner, dass Phyllotaonin sowie Chlorophyll in naher Beziehung
zum Pyrrol stebhen oder gar Pyrrolderivate sind: Aethylphyllotaonin
giebt nimlich bei der Zinkstaubdestillation ein an der Luft sich briu-
nendes, mit Salzsiure in ein rothes Pulver ﬁbergehendes Qel, und
aus Phyllotaonin entwickein sich beim Erhitzen Dimpfe, die einen
mit Salzséiure befeuchteten Fichtenspahn allmihlich intensiv rothen.
Verf. haben schliesslich die E tard’schen Arbeiten iber Chlorophyll
(diese Berichte 27, Ref. 672; 28, Ref 187; siehe auch Gautier,
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ebend. 28, Ref. 188) wiederholt und dabei gefunden, dass die Anf-
gabe, reines Chlorophyll zu bereiten, noch ungeldst ist, und dass die
Behauptung, eine und dieselbe Pflanzenart enthalte mehrere Chloro-
phylle, sich nicht bestitigt. ' Gabriel.

Ueber die Constitution des Hexamethylentetramins, von P.
Duden und M. Scharff (Lieb. Ann. 288, 218 — 252). Fiir das
Hexamethylentetramin, welches aus Formaldehyd und Ammobniak ent-
steht und nach den vorliegenden Untersuchungen die Molekulargrésse
CeH,a N besitzt, eine tertidre, meist einsiurige Base darstellt, und,
wie seine Riickzerlegung in CH3;0 und NHj; zeigt, Methylen und Stick-
stoff derart verkniipft enthilt, dass ausschliesslich Kohlenstoff-, Stick-
stoffbindungen im Molekiil vorhanden sind, lassen sich verschiedene
Constitutionsformeln aufstellen, welche der Bildung und dem Verhalten
der Base Rechnung tragen. Durch Salpetrigsiure wird sie bekannt-
lich in 2 Nitrosokdrper — wahrscheinlich Derivate des Pentamethylen-
tetramins und Trimethylentriaming ~- zerlegt; die weiteren Versuche
zur Ermittlang der Structur des Hexamethylentetramins mussten also
darauf hinzielen, Spaltungsproducte éhnlich den durch Salpetrigssiure
erhiltlichen zu erzielen, deren Constitution zu ermitteln und daraus
riickwirts auf den Ban des Gesammtmolekiils zu schliessen. 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-
fihrte vorliegende Untersuchung hat Folgendes ergeben. Die beiden
erwihnten Nitrosoderivate lassen sich, entgegen Griess (diese Be-
richte 21, 2737) ziemlich glatt zu den entsprechenden Amidoproducten
reduciren. Die Reduction des Trinitrosotrimethylentriamins,
dessen Molekulargrosse durch ebullioskopische Bestimmung in Aethyl-
alkohol, der von den Entdeckern vorgeschlagenen Formel C;HgNg(NO);
entsprechend gefunden wurde, wird zweckmdesig mittels Zinkstaub
und Natronlauge vorgenommen und liefert neben Spuren von Hydrazin -
hauptsiichlich Triamidotrimethylentriamin, welches nicht in
freiem Zustande isolirt, sondern durch Salicylaldehyd in Tri-o-oxy-
benzylidentriamidotrimethylentriamin, (CsHgN3O);, (aus
Chloroform-Aether in Nadeln vom Schmp. 139-—140°, durch verdiinnte
Ssuren in NagH,, CH;O und HO . CsH, . COH spaltbar) verwandelt
wurde; man hat also die Formeln:

CH2 CHQ
VRN AN
NO.N N.NO , NH.N N.Ng
CH, CHj no CH, CH;
N AN
N N

NO NH;



17

Aue dem Dinitrosopentamethylentetramin wird durch Natrium-
amalgam ein Diamidopentamethylentetramin — allerdings
nicht rein — gewonnen, welches sich mit Essigiither ausschiitteln
lasst, nach Verjagen desselben theilweise krystallisirt und mit aroma-
tischen Aldebyden wohl charakterisirte Condensationsproducte liefert,
-aus deren Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen sich die Zu-
sammensetzung der urspriinglichen Basen ergiebt; so wurden mittels
Benzaldehyds resp. Salicyl- resp. m - Nitrobenzaldebyds resp. Zimmt-
-aldebyds gewonnen: Dibenzylidendiamidopentamethylentetra-
min, C;HioNs(: N2 : C7He)s, aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 226
bis 2279, -durch kochende verdiinnte Siuren in 5 CH;O + 2 NH;
+ 2 NoHy + 2 C;H;COH spaltbar), Di-o-oxybenzylidendi-
amidopentamethylentetramin, CyyH33NgOgz, (aus Chloroform-
Aether in Nadeln vom Schmp. 2139), Di-m-nitrobenzylidendi-
amidopentamethylentetramin, C;gHyoNgO4, (aus Alkohol in
.goldgelben Nidelchen vom Schmp. 134°) und Di-cinnamyliden-
diamidopentamethylentetramin, CgsHoNg, (aus Alkohol
in gelben Blittchen vom Schmp. 2079). Ueber die wahrscheinliche
Formel des Dinitroso- resp. Diamidopentamethylentetramins 8. weiter
unten. Aehnlich der Salpetrigsdure wirkt Diazosalz auf Hexamethylen-
tetramin ein, und zwar bildet sich unter Anwendung von Diazobenzol-
chlorid in schwach essigsaurer oder neutraler Lésung das dem Di-
nitrosokdrper entsprechende Bis-diazobenzolpentamethylen-
tetramin, Cs HjoNg (: Ng: NCsHs)2 (aus Benzol in gelbbraunen, bei
22%° unter Zerfall schmelzenden Blittchen), welches (analog dem Di-
pitrosoproduct) durch Mineralsiuren derart zerfillt, dass der Stick-
stoff zur Hilfte als Anilin und Ammoniak, zur Hilfte in freiem Zu-
stande austritt. Analog dem Diazobenzolehlorid wirken p- und
m-Nitrodiazobenzolsalz resp. Diazobenzolsulfosiure unter Bildung von
C: HyoNo(N3CsHy . NOg [p])2 (hellgelb, Schmp. 244° unter Zerfall),
CsHygN2(N3CgHy . NO; [m])s (aus Alkohol-Chloroform in gelbgrinen
Tafeln vom Schmp. 1849 unter Gasentwicklung) und Ci7 Hyg Np (SO3Na),
+ Gaq in Tifelchen. Bilden sich demnach bei der Einwirkung von
Diazosalzen auf Hexamethylentetramin nur Pentamethylenderivate, so
treten bei der Einwirkung von Benzoylchlorid Gemenge verschiedener
Benzoylderivate auf, die durch Aufspaltung der Base entstanden sind;
wird pndmlich die Benzoylirung in alkalischer Losung vorgenommen,
so kaon aus dem reichlich ausgefalleneu Reactionsproduct durch
Chloroform zuniichst ein schwerldslicber, chlorhaltiger, noch nicht
untersuchter Antheil abgeschieden werden, wihrend in die Chloro-
formlésung zwei Korper iibergehen, die sich durch Aether wieder
abscheiden und durch Ausziehen mit wenig Chloroform und wieder-
‘holte Krystallisation aus Alkohol oder Eisessig trennen lassen, in

Berichte d. D. chem. Geseliscaatt, Jahrz. XXIX, [2]



18

C:H;0
N CrH1,0
7N\ N
CH; CHs und VN
C;H;,0 N NCH,0 CH, CH,
NS C:H;O0.NH NH.C;H;0
CH;
Tribenzoyltrimethylentriamin, Tribenzoyldiamidodimethylamin,
Schmp. 220 —2210. Schmp. 266—267°.

Beide werden durch Mineralsiuren in Formaldehyd, Benzoésiure
und Ammoniak zerlegt. Der Uebergang des Hexamethyleptetramins
in Tribenzoyl- und Trinitroso-trimethyltriamin macht es wahrschein-

|
lich, dass der Atomcomplex CH; . N.. CH, bereits im Hexamethylen-
.N.CH:;.N.

tetramin enthalten ist. Daher war zu schliessen, dass bei der Ein-
wirkung von Ammoniak auf Formaldehyd zunichst Trimethylen-
triamin entsteht: und in der That haben Verff. unter gewissen Be-
dingungen (diese Berichte 28, 938) eine Losung erhalten, welche mit
Benzoylchlorid fast ausschliesslich Tribenzoyltrimethylentriamin (Schmp.
220—2219) ergab, also die gewiinschte Base enthielt. — Constitution
des Hexamethylentetramins (I) und Dinitrosopentamethylentetramins (II)+

NO
N
CH CH,
N N
CH, He
NO
.Y 11

Da in dem aus Formaldehyd und Ammoniak zandchst entstehenden
Trimethylentriamin alle drei Stickstoffatome gleichwerthig sind, wird
Formaldehyd auf alle drei gleichartig wirken, was zar Formel I fiihrt.

) Raumlich counstruirt, erscheint diese Formel als symmetrisch gebautes
.N—CH;—N.

N d
Tetragéder, dessen Seiten sammtlich die Gruppe CH: CH; enthalten.
\N/

|
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Bei der Einwirkung von Salpetrigsiure auf I entsteht in erster Linie
unter Heransspaltong einer Methylengruppe das Dinitrosoderivat II,
aus dem dann durch weitere Reaction der Salpetrigssiure ein Complex
.CH; . N(NO).CH;. abgetrennt und Trinitrosotrimethylentriamin ge-
bildet wird. (Vergl. auch Brochet, diese Berichte 28, Ref. 109.)
Gabriel.
Untersuchungen in der Pyridinreihe, von A. Philips (Lieb.
Ann, 288, 253-—265). Zu der vorliufigen Mittheilung des Verf. in
diesen Berichten 27, 839 sei aus der vorliegenden ausfiihrlichen Unter-
suchung Folgendes nachgetragen: Chinolinsdureimid, C; H;Nj3O,,
krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 230°. — «-Amido-
picotingdure (Pyridin-2.3-amidocarbonsinre) liefert ein schwerlds-
liches Nitroderivat, C¢Hs N3 Oy, in weissen Nidelchen, die sich beim
Erhitzen unter Schwirzung zersetzen. Wihrend das a-Amidopyridin
aus der vorher genannten Sdure bei 56° schmilzt und bei 210° siedet,
zeigt B-Amidopyridin (aus Nicotinsiureamid und Natriumhypo-
bromit u. 8. w.) den Schmp. 65¢ und den Sdp. 250°. (Vergl. auch
Pollak, diese Berichte 28, Ref. 322). — Die «-Amidonicotinsiure
wird durch Diazotiren u. 8. w. in die &-Oxynicotinsiiure von Weidel
und Strache verwandelt, welche bei 2557 schmilzt und dabei in
COs und «-Oxypyridin vom Schmp. 1069 zerfillt. Gabriel,

Partielle Synthese des Camphers und iiber die Constitution
der Campherséure und des Campherphorons, von J. Bredt und
M. v. Rosenberg (ZLieb. Ann. 289, 1—14). Wie J. Wislicenus
durch Destillation des adipinsauren Kalks Ketopenten (Oxypenta-
methylen) erhalten hat:

CH; . CH; . CO, CH, . CH;
CH, ; = CH;  +CaCOy
CH;.COy . Ca CH,. CO

80 haben Verff. auf gleichem Wege hydroxycamphocarbonsauren
(= homocamphersauren) Kalk (aus Rechtscampher) in Rechtscampher
iibergefihrt:

CH; ~—CH.CH,.CO, CH,—CH — CH,
CH;.C.CHy | = i CH; . C. CHs + CaCOs.
CH;—C. CO — Ca CH——C—-CO
CHy CH

Das aus camphersaurem Kalk ebenfalls unter Austritt von CaCO;
entstehende Campherphoron CyH;,O stebt jedoch zom Campher nicht
in der einfachen Beziehung der Homologie, sondern ist eine unge-

(2*]
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sittigte Verbindung (vergl. Konigs und Eppens, diese Berichte 25,
260; 26, 810) und besitzt eine der beiden folgenden Formein (I oder II):

CHQ— CH - ———CO& CH3 . C . CH3 CHa . C : CH2
! CHs.C.CHs; Ca — CH;.C .. CH,.CH
CHs—_C... _COy c,.ca” %0 ¢n,.cn”°
: CH3 CHa CH{
L II.

Das Campherphoron ist entgegen der iiblichen Annahme nicht
identisch mit dem sogen. Kalkphoron und Natriumphoron, welche
aus Aceton durch Condensation mit Aetzkalk oder Natrium gewonnen
werden; diese beiden letztgenannten Phorone sind nach Riibel iden-
tisch, sieden bei 99¢ (16 mm Druck), liefern die Oxime CgHy; NO in
Nadeln vom Schmp. 76° und die Hydrazone in geiben, leicht zersetz-
lichen Nadeln vom Schmp. 68°, geben mit Chamileon eine Keton-
sdure CsH14O4 vom Sdp. 1509 (15 mm Druck) und sind verschieden
von dem Acetophoron (aus Aceton und Salzsiure). Gabriel.

Ueber die von Hrn. Tiemann angenommenen Constitutions-
formeln fiir Campher und Campholensiure, von J. Bredt (Lieb.
Ann. 289, 15—19). Verf. zeigt, dass der Uebergang von Campher-
oxim in Campholennitril keine Veranlassung bietet, die von ihm (diese
Berichte 26, 3055; vergl. auch das vorangebende Referat) aufgestellte
Campherformel abzuindern, wie das von Tiemannp (ebend. 28, 1087,
2168) geschehen. Die fiir Campbolensiure resp. Isocamphoronsiure
von den beiden Autoren aafgestellten Formeln sind nur durch die
Schreibweise, nicht thatsichlich von einander verschieden.  Guapriel.

Ueber die Verbindungen der mehrwerthigen Alkohole mit
Formaldehyd, von M. Schulz und B. Tollens (Lieb. Ann. 289,
20—3%4). Den wesentlichen Inhalt vorliegender Abhandlung haben
Verff. bereits in diesen Berichten (27, 1892) mitgetheilt. Nachzutragen
ist, dass die »Formacetalec jetzt Formale genanut werden, und dass
neben dem festen, bei 72° schmelzenden, monoklinen Glycerin-
formalbenzoat C3Hs Oy . CHy . G; H5 02 ein fliissiges, bei 270-—280°
siedendes Isomeres beobachtet worden ist. Gabriel

Ueber das Pentaerythritdibenzal, von M. Apel und B. Tollens
(Lieb. Ann. 289, 34—35). Die genannte Verbindung C; Hg O4(CiHg)s,
Schmp. 1609, scheidet sich aus, wenn man 3 g Pentaerythrit in 20 g
verdiinnter Schwefelsiure (1 Vol. Siure + 2 Vol. Wasser) mit 10 g
Benzaldehyd 1/, Stunde lang schiittelt.

Gabriel.
Ueber das Pentaglycol (CH;); C(CH; OH);, einen aus Form-
aldehyd und Isobutyraldehyd synthetisch hergestellten zwoi-
werthigen Alklohol, von M. Apel und B. Tollens (Lieb. Ann. 289,
36-—46). Zu der vorliutigen Mittheilung der Verfl. (diese Berichte 27,



1087) iiber den genannten Gegenstand sei Folgendes nachgetragen:
Das Pentaglycol (CH3)e C(CH,OH); wird durch Kaliumbichromat und
Schwefelsdure zno Ameisensiure und Essigsiure oxydirt, durch Kochen
mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor in das Jodhydrin C;H,;, OJ
(Oel) verwandelt und durch Kochen mit Formaldehyd und Salzsiure
in Pentaglycol-Formal CyHy,: Og: CHy vom Schmp. 1260 iber-
gefiihrt. Gabriel.
Ueber den Anhydro-ennea-heptid aus Formaldehyd und
Aceton, von H. Ape!l und B. Tollens (Lieb. Ann. 289, 46—31).
Siehe diese Berichte 27, 1089, Gabriel,
Ueber die Wirkung der Substitution auf den Gang der
Ketonreactionen. I., von P. Petrenko-Kritschenko, L. Pissar-
schewsky und M. Herschkowitsch (Lieb. Ann. 289, 52— 58).
Acetondicarbonsiureester reagirt mit Phosphorpentachlorid nach von
Pechmann (diese Berichte 20, 143) in der fiir Ketonsiuren iiblichen
Weise unter Bildung von CyHs;CO3 . CH: CCl. CH,; . COsCe Hs.
Verfl. haben, um den Einfluss von Zahl und Natur der Substituenten
auf den Verlaof der Ketonreaction kennen zu lernen, das Verhalten
der substituirten Acetondicarbonsiureester studirt. Es ergab sich,
dass Monoithyl- und Monomethylacetondicarbonester mit Phosphor-
pentachlorid schon in der Kilte, dass die Didthyl- und Dimethyl-
producte ebenfalls leicht, dass anscheinend auch das Trimethylproduct,
dass dagegen der triiithylirte, tetramethylirtel), tetraithylirte und di-
benzylirte Acetondicarbonsiiureester mit Phosphorpentachlorid nicht
reagiren. Somit wirkt ausser dem Grade der Substitution auch die
Grisse des Substituenten hemmend auf die Aeusserung der typischen
Ketonreaction. Die Versuche sind, da die genannten alkylirten Ester
sich sehr schwer véllig trennen lassen, mit analysirten Fractionen,
die ein Gemisch darstellten, ausgefiihrt und der Verlauf der Reaetion
durch Bestimmung des Chlorgehaltes des Productes ermittelt worden.
Als ein aus einem Gemenge von Di- und Trimethylacetondicarbon-
ester gewonnenes Chlorproduct mit alkoholischem Kali verseift wurde,
ergaben sich eine bei 135% unter Zersetzung schmelzende Sidure und
Dimethylmalonsiure, welche bei 186" unter Abspaltung von Kohlen-
sdure zerfdllt (vgl. d. folg. Ref.). Gabaicl,
Ueber die Wirkung der Substitution auf den Gang der
Ketonreactionen. II., von P. Petrenko-Kritschenko und S.
Ephrussi (Lieb. Ann. 289, 58 —61). Wihrend zur Verhinderung
der Reaction des Phosphorpentachlorids auf substituirte Acetondi-
carbonester 3 oder 4 Radicale nétbig sind (vergl. d. vorangeh. Ref.),
gentigen nach der vorliegenden Untersuchung 2 Radicale an den 2
dem Carbonyl benachbarten Kohlenstoffatomen, um die Reaction des

1) Tetramethylacetondicarhonsfureester siedet bei 146—1520 (25 mm).
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Phenylbydrazins zu verhindern. Die Versuche sind mit Mono- und
Diéithyl- und Mono- und Dimethylacetondicarbonester 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 C,4H; 03Ny in glinzenden Tafelo vom Schmp. 129
bis 130° erhalten, welche sich zu einer S#dure Ci3H;303N; verseifen
liess, die bei 168—169° schmolz und dabei in Kohlensidure und
Aethyl- (oder Dimethyl-?)phenylpyrazolon zerfiel. Gabriel.
Ueber Triresorcin, von Q. Hesse (Lieb. Ann. 289, 61—70).
4 g Resorcin, 4—6 ccm Eigessig und 4 ccm rauchende Salzsiiure wer-
den im Robr 72 Stunden lang auf 83° erhitzt, aus dem von Krystallen
durchsetzten Rohrinhalt die Salzsiure bei gewdhnlicher Temperatur
verdunsten gelassen und die Krystallmasse, d.i salzsaures Tri-
resorcin, (HO.CsH,.O.CsH,. O. CeH; . OH)HCI + H:O, mit Eis-
essig, dann mit Aether ausgewaschen. Das Salz bildet glatte Pris-
men, verliert bei 1200 das Wasser, erscheint im durchfallenden Licht
gelb, im reflectirten feurig-roth, 16st sich leicht in siedendem Aethyl-
und Methylalkohol, giebt mit Alkalien eine gelbrothe resp. im reflec-
tirten Licht griine Losung, die beim Verdiionen sehr stark griin
uorescirt; diese Fluorescenz zeigt sich besonders stark, wenn die
Verbindung mit Wasser io Beriihrung kommt. Durch lingeres Kochen
mit Wasser giebt sie schliesslich eine tiefbraune Losung, aus der
beim Erkalten Triresorcin, CysHi4O4 + 21/ H30, auskrystallisirt.
Dies bildet kurze, im durchfallenden Lichte gelbe, im reflectirten
bldulich-dunkelrothe, metallglinzende Prismen, 168t sich in den ib-
lichen (kalten) Mitteln wenig, aber mit intensiv griiner Fluorescenz,
wird bei 130° wasserfrei, zersetzt sich obne vorangehende Schmel-
zung bei hoher Temperatur, liefert ein Bromhydrat (CysH;404)45HBr,
in gelben Prismen, die im reflectirten Licht metallglinzend, pfirsich-
blithfarben erscheinen und giebt mit Essigsiureanhydrid bei 85° ein
Diacetylproduct, CigH;3(CeH30)90,4 in braunrothen, griinlich metall-
glinzenden Blittchen vow Schmp. 260—270° (unter Zerfall). Wird
die heisse Losung des Triresorcins mit wenig Brom vermischt, so
fillt das Bromhbydrat des Bromtriresorcins, CisH;3BrOy. HBr
+ H:O in bridunlichen, metallglinzenden Schiippchen [A] aus, aus
welchen sich durch Wasser das freie Bromtriresorcin als braunes,
krystallinisches Pulver ausscheidet, das sich in siedendem Wasser
spirlich, aber mit intensiv griiner Fluorescenz 16st. [A] 16st sich in
der Eisessigmutterlavge beim Kochen und weiteren Bromzusatz wieder
auf und nun scheidet sich eine geringe Menge einer Verbindung
C1sHioBry O4): (HBr)s [B] als dunkelbraunes, krystallinisches, metall-
glinzendes Pulver ab, welches sich in heissem Wasser mit blau-
violetter, in Natron und Ammoniak mit purpurvioletter Farbe 13st,
an kochendes Wasser 3 HBr und die restlichen 2 HBr beim Lésen in
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Natronhydrat, -carbonat oder -bicarbonat abgiebt; das aus der Na-
triumbicarbonatldsung mit Salpetersiiure gefillte, in Eisessig geldste
und durch Eingiessen dieser Lisung wieder abgeschiedepe Tetra-
bromtriresorcin, Cy3HygBryOy, bildet nach dem Trocknen réthlich-
schwarze, metallisch griin schimmernde Brocken und 16st sich spirlich
and mit blauvioletter Farbe in kochendem Wasser. Die Mutterlauge
von [B] liefert in Wasser gegossen eine rothe Fillung von Hepta-
bromtriresorcin, C;3sH;Br;O4+ 2H3O, welche getrocknet carmoisin-
rothe, bliulich schillernde Brocken darstellt, sich nicht in Wasser
16st, von Aether, Alkohol, Chloroform und Eisessig mit dunkel gelb-
rother, von Ammoniak und fixem wie kohlensaurem Alkali mit blau-
violetter Farbe aufgenommen wird. Neben dem Triresorcin tritt ein
Product auf, welches aus den Mutterlaugen (s. oben) durch Wasser
als rothbraunes Harz gefillt wird und, soweit dies beurtheilt werden
konnte, die Eigenschaften des Tetraresorcins von Barth und Weidel
und des Acetfluoresceins von Nencki und Lieber besitzt. gabriel.

Zur Kenntniss der organischen Metallverbindungen, von E.
Beckmann und G. Schliebs (Lishb. Ann. 289, 71 — 90). Beck-
mann und Paul (diese Berichte 26, Ref. 15) hatten gezeigt, dass bei
der Einwirkung von Natrium auf Aldebyde und Ketone zwar stets
1 Na auf 1 CO gebunden wird, dass dabei aber nicht immer die
Natriumverbindung des einfachen Molekiils entsteht, sondern auch
mehrere Molekiile bei der Reaction sich zusammenlagern konuen;
ferner war betont worden, dass die aufgestellten Formeln der Natrium-
verbindungen die kleinstmdgliche, aber vielleicht nicht die wirkliche
Molekulargrosse ausdriicken.

Zur Ermittelung der Molekulargrisse derartiger Verbindungen
haben sich Beckmann und Schliebs nunmehr der Siedemethode
bedient; dabei wurden wegen ihrer Empfindlichkeit die Metallverbin-
dungen nicht als solche verwendet; vielmebhr verfubren Verff. folgen-
dermaassen: In dem mit dem Ldésungsmittel beschickten Siedeapparat
wurde Kalium oder Natrium als Band oder Draht eingefiibrt, alsdann
der Siedepunkt festgestellt, wobei bis zar Constanz der Temperatur
soviel Zeit (3, — 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/, — 1, zuweilen erst nach 1'/» Stunden
eintrat; die Schlusstemperatur vermindert um die Siedetemperatur des
Loésungsmittels giebt die Siedepunktserhébung des Metullderivats und
somit wie dblich dessen Molekulargewicht. Aus den Versuchen er-
giebt sich Folgendes: 1. Die K- und Na-Verbindungen von Kampber,
Menthon, Desoxybenzoin und Acetophenon zeigen in Aether- oder
Benzollésung 3 —4 Mal grosseres Molekulargewicht, als den einfachen
Molekiilen entspricht; die beobachteten Werthe stimmen nicht genau
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anf bestimmte chemische Formeln, sondern variiren etwas mit dem
Lésungsmittel: Wahrscheinlich halten sich Associationskraft der Na-
triamverbindung und Dissociationskraft des Lisungsmittels gerade das
Gleichgewicht. 2. Dass thatsiichlich Losung der besprochenen Ver-
bindungen stattgefunden hat, folgt aus den Siedepunktserhéhungen der
Lésungen von Natrium in Campher und Menthon; man kommt hier
auf bimolekulare Formeln fir die Natriumverbindungen. wie sie von
Beckmann und Paul (l. ¢.) bei analogen Korpern als die kleinst-
moglichen bezeichnet worden sind. 3. Die durch Natrium in Menthol
bewirkte SiedepunktserhShung deutet auf bimolekulares Natrium-
mentholat; Natrium in Aethylalkohol, [sopropylalkohol, Dimethylithyl-
alkohol, Phenol etc. giebt dagegen monomolekulare Alkoholate. 4. Na-
triumacetessigester und Natriummalonester sind in Alkohol monomole-
kular. 5. Natrium entwickelt in itherischer Lésung aus Acetessig-
und Malonester die dquivalente Wasserstoffmenge vollstindig, aus
Aceton (in Aether) nur zum geringen Theil (vergl. dagegen Freer,
diese Berichte 24, Ref. 661). Gabriel.

Zur Kenntniss der Chinazin- und Oxazinfarbstoffe, von R.
Méhlau und K. Uhlmann (Lieb. Ann. 289, 90—130). (Fortsetzung
der Arbeiten in diesen Berichten 16, 2843; 18, 2913; 25, 1055).

1. Chinazinfarbstoffe. Unter diesem Namen werden Indamine
und Indophenole zusammengefasst, welche man im Anschluss an
Nietzki’s Nomenclatur (diese Berichte 25, 2994) Azime resp.
Azone nenpen kann: So ist z. B. das Indamin, NH: CgH,: N. C¢Hs,
== Diphenazim, das Indophenol, O : C¢gH, : N . CsH; = Diphenazon ete.
Zur Darstellung der folgenden Azone diente Dibromchinonchlorid
vom Schmp. 789, welches ans Dibrom-p-nitrophenol, OH:Br:NO;:Br -
= 1:2:4:6 vom Schmp. 1419 bereitet warde, das darch Bromiren
von p-Nitrophenol in gekiililter eisessigsaurer Lésung hergestellt war
und sich zu Dibromamidophenol (Schmp. 191.5—192.59) reduciren liess.

A. Basische Azone. Dimethylamidodibromdiphenazon,
O : CgHyBry : N.C¢H,. N(CBj3)z, scheidet sich, wenn man eine bei 30%
gesiittigte alkobholische Losung des genannten Chlorimids (20 g) mit
Dimethylanilin {16.5 ) einen Tag steheu lisst, in griinen Krystallsdulen
aus, die im durchfallenden Lichte blau erscheinen und durch lédngeres
Kochen mit verdiinnter Salzsiure in Ammoniak, Dimethylamip, Di-
brom-p-amidophenol, Dibromchinon und Chinon resp. (Hydrochinon)
gespalten werden.

B. Phenolartige Azone. 1. Natriomsalz des o0-Oxy-
carbonsduredibromdiphenazons, O:CsH:Br:: N. Cs B3 (O Na)
CO:Na, scheidet sich in griinschillernden Blittchen ab, wenn 15 g
Dibromchinonchlorid in 300 cem Aether mit 135 cem einer Lisung,
welche in 100 ccm 5 g Salicylsiure und 4.4 g Natron enthilt, ver-
mischt und geschiittelt wird. Das Salz 16st sich in Wasser and Al-
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kohol mit blauer Farbe und liefert bei der Reduction mit Trauben-
zucker in alkalischer Li§sung und nachherigem Aunsdnern mit Schwef-
ligsiiure die Leukobase, Ci3HyBryNQO,, welche aus Aceton in Nadeln
vom Schmp. 209° (unter Zerf.) anschiesst. 2. Natriumsalz des
Oxynaphtodibromdiphenazons, O:Cs Hy Bra: N. Cjy Hg. ONa,.
entsteht analog dem Vorigen aus a-Naphtol etc., bildet griinschillernde
Blittchen, 18st sich in Wasser mit blaner Farbe, liefert mit Essig-
siure das freie Phenazon, Ci;sHgBriNQ;y, als krystallinische Fillung
vom Zersetzungspunkt ca. 201°, zerfillt durch Erwirmen mit Mineral-
séuren, theils in Dibromamidophenol und 1.4-Naphtochinon, theils in
Dibromchinon und !.4-Amidonaphtol und wird durch Traubenzucker
und Natronlauge zur Leucoverbindung, CisHi BraNO,, reducirt,
welche in weissen Blittchen vom Zersetzungspunkt ca. 152° ausfillt,
wenn die heisse alkalische Lésung mit Schwefligsiiure behandelt, dann
verdiinnt, filtrirt und schliesslich erkalten gelassen wird.

II. Ozazinfarbstoffe; zu dieser Klasse gehiren die den Azimen
(Indaminen) und Azonen (Indophenolen) entsprechenden

N \ } N
I / ! und i ‘ |
NH: . B . 0. .
. o) . 0 v
Oxazime Oxazone

(S. Nietzki diese Berichte 23, 2994.)

A. Oxazime. l.-Dimethylamidophenonaphtoxazim-

N
chlorhydrat (Methylnilblau) NH: CoHy- " C¢H3.N(CHj3)3, HCI
O

wird erhalten, wenn in eine siedende 10—15 procentige Ldsung von
10 g salzsaurem «-Naphtylamin in Eisessig, der mit 20 pCt. Wasser
verdiinnt ist, allmihlich 17 g salzsaures Nitrosodimethyl-m-amidophe-
nol gefiigt werden; der Farbstoff scheidet sich sofort oder nach-
L/ stiindigem Kochen in griinglinzenden, blau durchscheinenden Spiessen
aus; die durch Alkali abgeschiedene freie Base Ci;sHys N3O . HyO
bildet rothbraune Nadeln, wird bei 130° wasserfrei, giebt mit Alkohol
eine orangerothe, ziegelroth fluorescirende Lésung und wird durch
Zink und Salzsdure reducirt unter Bildung des Zinksalzes des Di-
methyldiamidonaphtophenoxazims (weisse, griinstichige Nadeln). 2. Di-
dthylamidophenonaphtoxazim-chlorhydrat (Aethylnilblaa)
CaoHog N3 OCl entsteht analog der Dimethylverbindung, bildet grin-
glanzende, blan durchscheinende Nadeln, liefert mit Alkali die freie Base,
welche anscheinend ebenfalls Wasser enthilt, es aber schon im Vacaum
verliert, und mit Alkohol e¢ine blaurothe, ziegelroth fuorescirende
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Lésung ergiebt. 3. Tetramethylamidodiphenoxazimiumjodid
N

J(CHi): N:CgHj! . CeH3 . N(CHj); + HaO (sauerstoffhaltiges Ana-
\\O -

logon des Methylenblaus). Man bereitet zunichst eine Lésung des
entsprechenden Chlorids, indew man in eine siedende L&sung von
13.7 g Dimethyl-m-amidophenol in 150 g Eisessig allmihlich 20.2 g
salzsaures Nitrosodimethyl-m-amidophenol eihtrz‘igt, die Lésung kocht,
bis die blaue Niiance unveriindert bleibt, dann mit der 20—25fachen
Wassermenge verdiinnt, mit Soda peutralisirt und filtrirt. Die blauve
Losung wird mit soviel Salzsiiure (durch besonderen Versuch zu er-
mitteln) versetzt, als nothig ist, um die zur Verwandlung des Chlorids
in Jodid nothige Menge Jodwasserstoff aus Jodkalium freizamachen,
dann fiigt man zur siedenden Losung concentrirte Jodkaliuml6sung,
worauf sich das Jodid in blauen, grinschimmernden Nadeln ab-
scheidet; es lost sich in Wasser ete. mit blauer Farbe und braun-
rother Fluorescenz. 4. Tetraidthylamidodiphenoxazimium-
jodid CaHegN3OJ dhnelt in Darstellung und Verhalten der Me-

thylverbindung.
B. Oxazone. 1. Dimethylamidophenonaphtoxazon

N
0:CyHs o -CgHy . N(CH3)2, das dem «-Naphtolblau O: CyoHs:

N . CgHy N(CHj); entsprechende Glied der Oxazonreihe, bildet sich
beim allméhlichen Eintragen von 40 g salzsaurem Nitrosodimethyl-
m-amidophenol in eine siedende Losung von 20 g «-Naphtol in 200 g
Eisessig; die aus dem abgeschiedenen Krystallbrei durch Ammoniak
in Freibeit gesetzte Base krystallisirt aus Pyridin in griinglinzenden,
blialich-roth durchscheinenden Sdulen vom Schmp. 2449, 18st sich in
Alkobol mit kirschrother Farbe und zinpoberrother Fluorescenz und
bildet blaue, mit Wasser dissociirende Salze (Cy3Hy3 NgO2Cl in blauen
Nadeln durch Einleiten von Salzsiuregas in eine Chloroformlésung
der Base erhiltlich). 2. Didthylamidophenonaphtoxazon,
CioHsN2Og wird analog dem vorigen aus Nitrosodidithyl-m-amido-
phenol gewonnen und schiesst aus Pyridin in griinschillernden, braun-
roth durchscheinenden Sdulen vom Schmp. 2059 an. Der Abhandlung
ist eine Tabelle angehiingt, in welcher die Absorptionsspectra der be-
schriebenen und einiger ihnen verwandter, schon friiher bekannter
Farbstoffe aufgezeichnet sind. Gabriel.

Ueber die Hydrazone des Fluorenons und seiner Substi-
tutionsproducte, von G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer
I. Mitthlg. (Monatsh. Chem. 16, 307—827.) Da die Ellagsiure,
obgleich ein Diphenylenketonderivat, kein Hydrazon liefert, haben
Vertl. geprift, ob und ev. welche Abkémmlinge des Fluorenons (Di-
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o-diphenylenketons) Hydrazone liefern, und inwieweit Natur und
Stellung der Substituenten die Hydrazonbildung beeinflussen. Fluo-
renonbydrazon, CisH;4Ny krystallisirt aus Alkohol in gelben Pris-
men vom S8chmp. 151 —151.50. Chlorfluorenon (gelbe Nadeln
vom Schmp. 1159), welches man beim Chloriren von Fluorenon in
Chloroform unter Zusatz von etwas Jod neben #-Dichlorfluore-
non (gelbe Nadeln vom Schmp. 188—1899) erhiilt, liefert ein Hy-
drazon CygHy3N;3Cl in hellgelben Nadeln vom Schmp. 139—1419;
aus der Dichlorverbindung bildet sich ein Hydrazon, Cy3Hi;2NpCly
in gelben Nadelo vom Schmp. 185—186%; g - Dibromfluorenon vom
Schmp. 198—199° (diese Berichte 12, 1081), welches sich bequem
aus Diphenylenketon und Brom bereiten lisst und in kleiner Menge
bei der Destillation der Dibromdiphensiure mit Kalk (diese Berichte
19, 3149) entstebt, liefert ein Hydrazon in hellgelben N&delchen
vom Schmp. 190°. Das angebliche «-Dibromfluorenon vom Schmelz-
punkt 142—143° (diese Berichte 12, 1081) erwies sich als ein
Gemisch (oder Verbindung?) von 1 Mol. §-Dibromflucrenon und 2 Mol.
Dibromfluoren. Bei der Darstellang von Mono- und Dibromdiphen-
siuren, vom Schmp. 236—237° resp. 245— 2460 aus Brom und Di-
phenséiure (Claus und Erler, diese Berichte 19, 4149) erhilt man
als Nebenproduct gelbes d-Dibromfluorenon vom Schmp. 2629,
welches ein Hydrazon in gelben Nadelno vom Schmp. 252° (unter
Zerfall) liefert. Aus Nitrofluorenon vom Schmp. 2200 erhilt man ein
ziegelrothes Hydrazon vom Schmp. 210—214° (unter Zerfall), aus
dem a-Dinitrofluorenon vom Schmp. 290° ein Hydrazon, Cyg Hy1aN4Os
in rothen Nadelo vom Schmp. 257—258° (unt. Zerf.). - Dinitro-
fluorenon, gelbe in Alkohol schwer lésliche Nadeln vom Schmp. 2209,
welches neben der «-Verbindung beim Nitriren des Fluorenons mit
kalter rauchender Salpetersiure entsteht, giebt ein Hydrazon in
kupferrothen Nidelchen vom Schmp. 227—228° (unter Zerfall).

Gabriel,

Ueber Papaveraldoxim, von R. Hirscbhb (Monatsh. Chem. 16,
828 —848). Das genannte Oximn (diese Berichte 19, Ref. 759) existirt
apscheinend in zwei stereomeren Formen, nimlich vom Schmp. 232
bis 235° und 253 —2549% von denen letztere die stabile ist. Ldst
man das Oxim in warmer Salzsiure, so scheiden sich je nach den
Versuchsbedingungen gelbe oder weisse Chlorhydrate aus: so erhilt
man aus concentrirten Losungen (1 Oxim : 10 Siure) bei sofortigem
Abkiihlen gelbe Nadeln (A) und einen Syrup, der beim Verreiben
mit den Krystallen ebenfalls krystallinisch wird; dagegen scheidet
sich aus schwicheren L&sungen meist ein weisses Chlorhydrat (B)
in mikroskopischen rhombischen Prismen aus. Wird die salzsawre
Losang jedoch lingere Zeit erwiirmt, sodass ein Theil der Sidure ver-
dampft, so krystallisiren beim Erkalten allmihlich quadratische gelbe
Tafeln (C) aus. Kocht man endlich die Lisung am Riickflusskiibler
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lingere Zeit, so schiessen beim Erkalten andere gelbe Krystalle (D)
an. Die gelbe Substanz (A) geht bei Anwesenheit der Substanz (B):
beim Trocknen oder wenn man sie in der Mutterlauge mit einem
Glagstabe durchribrt, in (B) @iber; bei Abwesenheit von (B) geht
trocknes, gelbes (A) nach einigen Tagen unter Beibehaltung der Kry-
stallform unvollstindig in (B) iber. Darch Einimpfen von (A) resp.
(B) in eine salzsaure Losnng des Oxims kann man beliebig weitere
Mengen von (A) resp. (B) erzielen. Die 4 Chlorhydrate A, B, C und
D verlieren schon im Vacnum Wasser und etwas Salzsiiure, hinter-
lassen bei 110° Oximhydrochloride, Coo HaoN3QOs . HCl, welche un-
scharf zwischen 181—200° schmelzen und zeigen folgende Eigen-
schaften: (A) schmilzt bei 80 — 869, entwickelt bei 109% Gas, erstarrt
dann wieder, um bei 210 —230° unter Zerfall zu schmelzen, hat die
Formel CyHgoN20;.2HCl+ 12 H;0; da Papaveraldinchlorbydrat
schon bei 110° die Salzsiure véllig verliert, darfre der weisse
Rickstand Cgy Hyo No O5 . HCI, wie folgt, za formuliren sein:
(CH30),CsHs. C. CoH,N (O CHs)e
N.OH HCI '
bei 110° Gas, wird dabei gelb, zersetzt sich bei 210°, hat die Formel
CsyHayN2O; . 2 HC! + 4 Ho O und hinterlidsst bei 110° einen gelben
Trockenriickstand, CgyHzN;O; . HCl, vom Schmp. 170% (D) bat
die Forme! C;9HyoN3Os . H Cl + 3 HoO und hinterlisst bei 110° einen
iiberwiegend gelben Riickstand, CpoH:N20;.HCL (B) sintert ber
909, schmilzt bei 220—225° unter (Gasentwicklang und Gelbfirbung,
hat die Formel CgpHgy N2O; . HCl + 10 HyO und giebt einen gelblich-
weissen Riickstand, CoHzN2Os . HCL, vom Schmp. 185 —187°% Bei
dem Versuch einer Configurationsbestimmung des Papareraldoxims
vom Schmp. 2359 durch Umlagerung mit Phosphorpentachlorid (diese
Berichte 24, 13) wurde eine orangerothe Substanz, CzHyoN2O; . HCI,
erhalten, welche bei 170° hellgelb, bei 215° weiss wurde, bei 2380
unter Zerfall schmolz. aus Alkobol in gelben Nadeln vom Schmp. 2440
(unter Zerfall) anschoss und mit Natronlauge einen gelben Kéorper,
CuwH2oN20s5, vom Schmp. 1700 ergab; letzterer lieferte bei der Spal-
tang mit Salzsiure als fassbares Product lediglich geringe Mengen
Brenzcatechin, sodass ein sicherer Schluss auf die Constitution des
Umlagerungsproductes nicht zu ziehen war. — Durch Reduction mit
Natrinmamalgam in alkoholischer .stets schwach essigsaner erhaltener
Losung wird Papaveraldoxim zu Papaveraldylamin, CpyHze N2 Oy,
reducirt, welches aus Aether als gelbbraunes, vanilledhnlich riechendes
Oel hinterbleibt, zu einer bei 80 —85° unter Schdumen schmelzenden
Masse erstarrt uund ein gelblich - weisses, voluminises Salz,
(o Hy2 N9 Oy . H Cl, liefert. Gabriel.
Ueber eine neue aus dem Isobutylidenphenylhydrazin ge-
wonnene Base, von K. Brunner (Monatsh. Chem. 16, 519 — %65).

(C) schmilzt bei 95°, entwickelt
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Da die Bildung des Pr-2.3-Dimethylindols aus dem Isobutyliden-
hydrazin durch Annahme einer intermedifiren Entstehung eines Methyl-
dibydrochinolins erklirt worden ist:

CH,. CH . CH, L CHe
' : CCHy - ,——C.CH,
. CH - CCHy -
N . . ~CH ./ C.CHs
NH NH NH

(vergl. diese Berichte 28, Ref. 457), so hat Verf. versucht, die Reaction,
welche in der Chlorzinkschmelze sofort zum Indol fihrt, weniger
energisch durchzufibren, um eventuell zum Zwischenproduct zu ge-
langen. Zu diesem Zwecke wurden zu einer Lésung von 75 g Chlor-
zink in 50 ccm Alkohol 25 g Isobutylidenphenylhydrazin gegeben, die
‘Losung unter Durchleiten von Wasserstoff mehrere Stunden auf
.dem Wasserbade erwiirmt und die erkaltete zihe, gelbrothe Masse
unter Zusatz von Eis mit einem Gemisch von 30 cecm Salzsiure
{d = 1.10) und der vierfachen Menge Wasser versetzt, worauf
-sich das Zinkdoppelsalz einer mit dem Dimethylindol isomeren Base,
(C1oH11 N)2Zn Clz + Y/3C2Hg O ausschied. Letzteres krystallisirt aus
Alkohol in blassgelben sechsseitigen Blittchen vom Schmp. 170—172¢,
‘Wird das Salz wit verdiiunter Kalilauge mehrere Stunden auf dem
‘Wasserbade erwiirmt, so entweicht ein Theil der Base unter Ver-
breitung eines thymolartigen, stechenden Geruches 6lférmig mit den
Wasgerdimpfen, wihrend der Rest in ein polymeres krystallinisches
Product ibergeht. Letzteres wird abfiltrirt, getrocknet, zur Befreiung
von Zinkoxyd in Aether gelést und durch Umkrystallisiren aus Bewzol
in monoklinen Blittchen von der Formel (CyoHy1 N); gewonnen; sie
-schmelzen zwischen 205—215° oder, (wenn man sie kriftig verreibt
und dann einen Tag lang im Vacuum stehen ldsst) scharf bei
215—216Y, zeigen npach 6stindigem Erwirmen im Trockenschrank
den Schmp. 140—1419 und weisen auch nach lingerem Digeriren
mit einem Lodsungsmittel einen niedrigeren und unregelmissigen
Schmelzpunkt auf. Ebenso wie das Zinksalz giebt die salzsaure ver-
-diinnte Losung der Base beim Erhitzen den Geruch des Dimethyl-
indols. Aus der Base erbilt man (in itherischer Lsung) ein Pikrat
CioHnnN. CgH3N3O; in  hellgelben rhombischen Blittchen vom
Schmp. 135.5% Aus der Lésung des Zinksalzes fillt Bromwasser
ein Bromproduct CyoHyBrsON, welches aus Alkohol in gelben
Krystallkrnern vom Schmp. 180—181° anschiesst. Durch Einwir-
kung von Natrium auf die alkoholische Lésung der Base, (CioHii N)s
entsteht eine mit Dampf fliichtige Base in Nadeln vom Schmp. 79°:
die Analyse ibres Platinsalzes (gelbrothe, bei 205° unter Zerfall
schmelzende Siulen) ldsst es unentschieden, ob sie die Formel
‘CioHi3 N besitzt.  Ein polymeres Methyldihvdrochinolin (8. oben)
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scheint in der Base (CyoH;1 N); nicht vorzuliegen, da es nicht gelang,
sie in ein Chinolin- oder Tetrahydrochinolinderivat zu verwandeln.
Gahriel.
Chemische Untersuchung der Samen von Nephelium lappa-
ceum und des darin enthaltenen Fettes, von M. Baczewski
(Monatsh., Chem. 16, 866 —880). Die Samen enthalten im Durch-
schnitt: Wasser 5.87, Fett (Petrolitherauszug) 35.07, in Aether 16s-
lichez Nichtfett (Differenz von Petroldther- und Aetherextract) 3.00,
Asche 1.95, Eiweiss %.89, Rohfaser 6.90, Stirke 25.63, Zucker
1.25 pCt. Die Untersuchung des Fettes ergab folgende Werthe:
Schmp. 42—46°, Erstarrungspunkt 38—39°, Dichte 0.9236, Siure-
zahl 42.9, Verseifungszahl 193.8, Reichert-Meissl’sche Zahl 2.2,
Jodzahl 39.4; in 100 Th. Fett sind Oelsiure 43.8; Hehner’sche
Zabl 92.00, Acetylverseifungszahl des Fettes 204.6, Acetylzahl 10.3,
Schmp. der Fettsduren 58—61°, Erstarrungspunkt derselben 570,
Verseifungszahl derselben 186.4, mittleres Mol.-Gew. derselben 300.9,
Judzahl derselben 41.00, Theile Oelsiure in 100 Th. derselben
45.52, Acetylzahl der Fettsduren 186.4, Acetylverseifungszahl der-
selben 199.0, Acetylzahl derselben 12.6. Ausser der Oelsdure ist
Arachinsidure als Hauptbestandtheil in den Fettsiiuren und ausserdem
sehr wenig Stearinsiure nachgewiesen worden. (Vergl. Oudemans
Journ. prakt. Chem. 99, 418). Gubriel.

Ueber die Einwirkung von Jodithyl auf j3-resorcylsaures
Kalium, von G. Gregor (Monatsh. Chem. 16, 881 —3892). 40 g
Resorcylsidure und 90 g Aetzkali wurden in Alkohol mit 250 g Jod-
dthyl allmahlich versetzt, 3 — 4 Stunden lang bis zur Neutralitit ge-
kocht und dann nochmals mit 90 g Kali und 250 g Jodithyl bis zur
Neutralitdt erwdrmt. Dann wurde der Alkohol verjagt, die an-
gesduerte Losung mit Aether erschopft, das in Aether dbergegangene
mit alkobolischem Kali verseift und die Lé&sung nach Verjagen des
Alkohols zunichst in schwach alkalischem (I), alsdann in angesiuertem
(I1) Zustande mit Aether ausgezogen. Das in Kali unldsliche Pro-
duct (I) bestand aus feinen Nadeln vom Schmp. 540 (C = 45.87,
H = 6.86, O CaH; = 41.87, 42.01) und einem Oel vom Sdp. 230—2400,
welches theilweise den Sdp. des Diithylresoreins (233°%) und dessen
Farbreaction zeigte, aber eine zu niedrige Aethoxylzahl lieferte; immer-
hin scheinen die neutralen Korper aus ithylirten Resorcinen zu be-
stehen. Aus dem kalilgslichen Product (II) wurde Aethyl-g-resor-
cylsdure C;H;03.0C;Hs isolirt (30 g), welche aus Benzol in
Niidelchen anschiesst, bei 1549 unter Kohlensiureabgabe schmilzt, mit
Eisenchloridlésung rosenroth, allmihlich violet wird und die Salze
Cg H9N&O4 -+ HQO (Schuppen), [Cg H9 04]2 Ba +? 1/2 HQO (Nadeln),
CyHy O, Ag + 10 agq, [CoHgO4)2Pb + 8 aq liefert. Verf. trigt Beden-
ken, der Sidure die Constitution CgHjz (O CoH;)(OH)(CO:H) zuzu-
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schreiben, weil ihr Ester noch eine intacte Hydroxylgruppe besitzen,
und daher bei Anwesenheit von Alkali sich nicht mit Aether aus-
schiitteln lassen miisste, wihrend das Gegentheil der Fall ist; er
schldgt deshalb die Formel

CO C.0CyH;
CH. \\"HQ CH - ‘CHQ
f | oder l |
CH  'C.OCsH, CH /‘CO
C.COsH C.CO.H
vor. — In einem Nachwort bemerkt R. PFfibram, in dessen Labora-

torinm die Arbeit ausgefiihrt worden ist, dass die vorliegende Unter-
suchung bereits vor dem Eracheinen der Abhandlung voo v. Kosta-
necki und Tambor (diese Berichte 28, 2302), die denselben Gegen-
stand beriihrt, der Wiener Akademie eingereicht worden ist, und dass
einige von v. K. und T. angefiibrien Einzelbeiten von anderer Seite
bereits friher (Wechsler, diese Berichte 27, Ref. 627, Gregor,
ebenda 748) beobachtet worden sind. Gabriel.

Ueber das p-Aethoxychinolin, von C. Grimaunx (Compt. rend.
121, 749—751). Aus p-Phenetidin wurde nach der Skraup’schen
Methode das p-Aethoxychinolin hergestellt. Dasselbe stellt eine bei
290—292° sjedende Fliissigkeit dar und liefert schon krystallisirende
Salze, deren Losung dhplich fluorescirt wie die Liosungen der Chinin-
salze. Durch Salpeter- Schwefelsdure wird eine Mononitroverbindung
erhalten, deren Schmp. bei 1109 liegt. Sie besitz2t nur schwach
basische Eigenschaften und bildet ein in kaltem Wasser unlgsliches
Nitrat, das man zum qualitativen Nachweis der Salpetersiure benutzen
kann; denn die geringsten Mengen der letzteren rufen in der ver-
dinnten, schwefelsauren L&sung der Nitrobase eine Fillung hervor.
Durch Reduction der Nitroverbindung wird das Amidodthoxychinolin
in Form schwefelgelber Krystalle vom Schmp. 110° erbalten. Das
p-Aethoxychinolin besitzt nicht die therapeutischen Eigenschaften, die
man von ihm erwartet hatte. Tauber.

Einwirkung von Phenol auf Quecksilberjodiir, von M.
Francois (Compt. rend. 121, 768 —770). Das Phenol zeigt dem
Quecksilberjodiir gegeniiber ein gleiches Verbalten wie das Anilin (s.
diese Berichte 28, Ref. 775). Erhitzt man Phenol mit Quecksilber-
jodidr, so zersetzt sich letzteres in Quecksilberjodid, welches von dem
Phenol gelést wird, und in metallisches Quecksilber. Ist das Phenol
in grossem Ueberschuss vorhanden, so ist die Umsetzung vollstindig,
im anderen Falle bleibt ein Theil des Jodirs unveridndert. Die
Lésung enthilt dann 2.75 pCt. Jodid. Lisst man umgekehrt metalli--
sches Quecksilber auf eine mehr als 2.75procentige Ldsung von
Quecksilberjodid in Phenol einwirken, so bildet sich Quecksilberjodiir,
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und zwar, wenn Quecksilber im Ueberschuss vorhanden ist, soviel,
dass die Losung wiederum 2.75 pCt. Jodid enthilt. Tiuber.

Ueber einige Reactionen der Weinsidure und ihrer Alksli-
salze, von L. Magnier de la Source (Compt. rend. 121, 774—776).
‘Concentrirte Kaliumacetatldsung 16st betriichtliche Mengen von Kalium-
bitartrat, welches durch Essigsiure aus der Ldeung in reichlicher
Menge wieder abgeschieden wird. Versetzt man eine Ldsung von
neatralem Alkalitartrat mit Essigsidure und lisst das Gemisch bei ge-
wihnlicher Temperatur eindunsten, so wird das Salz durch die Essig-
sionre theilweise zersetzt. Ueberschiissiges Calciumsulfat setzt sich
mit neutralem Alkalitartrat vollstindig, mit sauren Alkalitartraten
partiell um in Alkalisulfat und Calciumtartrat. Beziiglich der weiteren
Details sei auf die Originalarbeit verwiesen. Tiuber.

Ueber eine Synthese complexer Amide, von A. Colson
(Compt. rend. 121, 825—3827). Bei der Destillation des Einwirkungs-
products von Acetylchlorid auf Milchsdurenitril im Vacuum erhilt
man im Allgemeinen ausser der Acetylverbindung des Nitrils eine
unter 15 mm Druck bei 1757 siedende Substanz, die in der Kilte
Krystalle vom Schmp. 73° absetzt. Sie besitzt die Formel C;Hy; Oy N
und ein der folgenden Constitation entsprechendes Verhalten

CH; .CH.0.(CO.CH,).CO

CH; . CO

Lisst man auf das acetylirte Milehséurenitril trockne Chlorwasserstofi-

siure einwirken, so Vilden sich weisse Krystalle des Additions-

productes CH3;. CH.O .(CO.CH;).CN,HCl. Wird dieses in Eis-
wasser eingetragen, 8o wandelt es sich in Diacetyllactamid,

[CH;.CH.O.(CO.CH,).COJ] NH,

um. Dasselbe bildet mit Benzol eine Molekularverbindung.  Tauver.

>NH.

~ Einwirkung des Alkohols auf Quecksilberjodlir, von M.
Francois (Compt. rend. 121, 838 —891). Aehulich wie friiher fiir
Anilin und Phenol gezeigt worden ist, wirkt auch siedender Alkohol
auf Quecksilberjodir ein, unter Bildung von Quecksilberjodid und
metallischem Quecksilber. Die Reaction bleibt stehen, wenn 100 g
Flissigkeit ungefihr 0.22 g Jodid enthalten, und ist iibrigens umkehr-
bar. Es folgt daraus, dass 1000 g siedenden Alkohols ungefihr 3.15 g
Quecksilberjodiir zersetzen und dass die quantitative Trennung von
Quecksilberjodiir und Quecksilberjodid mittels Alkohol nicht genau ist.
‘livber,

Neue Synthese des Parafuchsins und seiner Mono-, Di-,
Tri- und Tetraalkylderivate, von M. Prud’homme (Compt. rend.
121, 891—893). Die Abkommlinge des p-Nitrodiamidotriphenyl-
-methans lassen sich durch gemissigte Reduction, ndmlich in verdiinnter
salzsaurer Loésung mittels Zinkstaub in der Kilte in Derivate des
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Phenyihydroxylamins umwandeln. Die letzteren erleiden, trotzdem
die p-Stellung zu dem den Hydroxylaminrest tragenden Kohlenstoff-
atom besetzt ist, durch gelindes Erwirmen mit Salzsiiure eine analoge
Umlagerung wie :las Phenylhydroxylamin selbt und gehen hierbei in

) CsH,.NH;
die Triphenylmethanfarbstoffe iiber; z. B. NO2. { ..CH

Ne—
CsH,. NH,
CsH, . NH;

liefert OH.NH .~ e CH und letzteres lagert sich um in

T CeH,.NH,
C:H,.NH,

NH; < \ .C.0OH bezw., da Salzsiiure zugegen ist, in

CsH, .NH,
p-Fuchsin. Bei dem Studium dieser Reaction ist noch die Beob-
achtung gemacht worden, dass der Farbstoff, welcher durch Substi-
tution beider Wasserstoffatome ein und derselben Amidogruppe des
Fuchsins durch Alkyle entsteht, blauer ist als derjenige isomere Farb-
stoff, welcher dieselben beiden Alkyle auf zwei Amidogruppen ver-
theilt enthilt, Tiuber,

Ueber eine Art der Zersetzung einiger organischer Amide
und Imide, von O. de Coninck (Compt. rend. 121, 893—894). Die
bekannte Hydrochloridreaction, nach welcher Harnstoff und Harnsiure
unter Freimachung des Stickstoffs zerlegt werden, ist bei einer An-
zahl einfacher Amide und Imide studirt worden; es wurden unter-
sucht: Formamid, Acetamid, Propionamid, Batyramid, Oxamid, Succin-
amid, Succinimid, Glycocoll, Hippursiure, Alavin, Asparagin. Ueber-
sll fand die Stickstoffentwicklung bei gewdhnlicher Temperatur oder
doch in gelinder Wirme statt, nur bei der Hippursidure war starkes
Erhitzen erforderlich. Téuber.

Ueber eoinige noue Safranine, von G. F. Jaubert (Compt.
rend. 121, 947—948). Verf., welcher ein Anhidnger der Anschauung
ist, dass die Safranine symmetrische Constitution besitzen, 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 »Methosafranins« dureh gemeinsame Oxydation von p-Phenylen-
diamin und Monomethyl-m-phenylendiamin ist nicht gelungen, weil
das p-Phenylendiamin in die Parastelle zur substituirten Amido-
gruppe eingreift und somit nur monomethylirtes Phenylenroth gehildet
wird. Wendet mun aber an Stelle des Monomethyl-m-phenylendiamins,
das Monomethyl-m-tolylendiamin an, in welchem die Parastelle zar

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1X, [3]
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Methylamidogruppe durch die Methylgruppe besetzt ist, so entsteht in
guter Ausbeute das Methylmethosafranin, dem folgende Formel zuge-
schrieben wird:

ARG AL
| ‘ ;

NH, 7 NN ONE
CH;

Das Product firbt Ponceautdne und besitzt die charakteristischen
Eigenschaften der Safranine. Das »Aetho-2-tolusafranine, das nichst
hébere Homologe, wird in analoger Weise erhalten. Aus Nitroso-
phenol and Monoithyl-m-amidophenol wurde »Aethosafranols, aus
Nitrosophenol und m-Oxyphenyl-a- und fg-Naphtylamin die beiden
Naphtosafranole erhalten. Thuber

Ueber einige Stilbenderivate, von J. J. Sudborough (Chem.
News 72, 188). Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Desoxybenzoin und seine Methyl- und Aethylderivate wurde Mono-
chlor-, Methylchlor- und Aethylchlorstilben dargestellt. Das Mono-
chlorstilben ist verschieden von dem von Zinin (Lieb. Ann. 149,
375) beschriehenen. Es ist fest, krystallisirt aus Alkohol in farblosen
grossen Tafeln vom Schmp. 53 —54% und liefert Additionsprodacte

mit Chlor, Brom und salpetriger Siure. Schertel.
Ueber die Constitution der Camphorsiure, von J. J. Sud-
borough (Chem News 72, 187—188). Schertel.

Ueber die Bildung von Citronensiure bei der Oxydation
von Rohrzucker, von A. B. Searle und A. R. Tankard (Chem.
News 72, 235). Verff. bestitigten durch neue Versuche ihre nega-
tiven, von denjenigen Phipson’s abweichenden Resultate. (Vergl.
diese Berichte 28, Ref. 925.) Schertel.

Basswood-Oel, von T. G. Wiechmaun (Amer. Chem. Journ.
17, 305—308). Aus dem Holze von Tilia Americana wurde mittels
Aether 5.25 pCt. eines olivenbraunen, bei — 10° erstarrenden Oeles
vom spec. Gewicht 0.938 gewonnen. Das Verseifungsiquivalent be-
trigt 315, die Jodzahl 111, In seinen Eigenschaften scheint es dem
Baumwollsamendl pahe zu stehen. Das Oel besteht ans Glyceriden,
die flichtigen Fettsiuren haben ein mittleres Verbindungsgewicht
= 92, die picht flichtigen, in Wasser unléslichen haben das spec,
Gewicht 0.898, ein Aequivalent = 342 uand erstarren bei + 5.5°.

Schertel.

Untersuchungen iiber die zur Klasse der stickstoffhaltigen
organischen Basen gehdérenden Bestandtheile einiger lend-
wirthschaftlich benutzten Samen, Oelkuchen und Wurzelknollen,
sowie einiger Keimpflanzen, ausgefiihrt in Verbindung mit S. Frank-
furt und E. Winterstein, von E. Schulze (Landw. Vers.-Stat. 46,
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23-—77). Zur Isolirung der Basen wurden die gehdrig vorbereiteten
Extracte entweder mit Quecksilberchlorid oder mit Phosphorwolfram-
siure ausgefillt, zuweilen beide Methoden auch combinirt, und aus
den erhaltenen Niederschligen dann die Basen abgeschieden. Aus
den Samen der Wicke (Vicia sativa) wurde Cholin und Betain. aus
denen der Erbse (Pisum sativam) Cholin und Trigonellin isolirt.
Die beiden letztgenannten Basen sind auch im Samen des Haufs
(Cannabis sativa) und den Hanfkuchen, ferner im Hafer vorhanden.
Aus dem rohenden Keim des Weizenkorns liess sich Cholin und
Betain, aus Erdnusskeimen, Sesamkuchen, Kokosnusskuchep, Palm-
kernkuchen und Kartoffeln Cholin darstellen. In den Warzelknollen
von Stachys tuberifera fand sich eine neue Base, das Stachydrin
(vergl. diese Berichte 26, 939). Ferner wurde aus den etiolirten
Keimpflanzen von Lupinus luteus, Lupinus albus, Soja hispida und
Cucurbita pepo Cholin isolirt und in einigen von diesen ausserdem
noch Arginin aufgefunden. Die Einzelheiten der inbaltreichen Arbeit
miissen im Original nachgelesen werden. Freuod.

Ueber die chemische Zusasmmenasetzung von Pachyma Cocos
und Mylitta lapidescens, von E. Winterstein (Arch: Pharm.
283, 398—409). Pachyma Cocos, eine eigenthiimliche, knollenfGrmige
Pilzbildung, enthdlt friilheren Untersuchungen zufolge ein Kohlen-
hydrat, die Pachymose. Letztere liefert nach den Versuchen 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 unldslich, geht aber bei der Bebandlung mit
verdiinnten Alkalien in Losung und wird durch Einleiten von Kohlen-
sdure als Gallerte gefillt. Sie hildet den Hauptbestandtheil (76.21 pCt.)
von Pachyma Cocos, welches ausser Wasser (16.86 pCt.) geringe
Mengen von Proteinstoffen, chitindhnlichen Substanzen, dtherldslichen
Korpern, Traubenzucker, Pilzcellulose und Asche enthilt. — Das in
Mylitta lapidescens vorhandene Kohlenhydrat 16st sich in verdiinnter
Kalilauge erst bei lingerem Erwirmen auf und scheint zu denjenigen
Stoffen zu gehéren, welche Tollens als »Saccharocolloides bezeich-
net hat. Freund.

Zur Kenntniss der Angosturaslkaloide, von H. Beckurts
(Arch. Pharm. 238, 410—423). Verf. hat bereits durch seine
fritheren Untersuchungen (vergl. diese Berichte 2b, Ref. 200) dargethan,
dass in der Rinde von Cusparia trifoliata Engler mindestens vier
Alkaloide, das Cusparin, Cusparidin, Galipin und Galipidin enthalten
sind, welche durch Krystallisation aus einem Gemisch von Petrolither
und Ligroin von einander getrennt werden kdnpen. Das Cusparin,
CsHisNOg, schmilzt bei 89°. Es enthalt eine Methoxylgruppe und

[3*]
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bildet, wenn es ganz rein ist, farblose, schwer ldsliche, gut krystal-
lisirte Salze, von denen die folgenden analysirt wurden!), R.HCI
~+ 3H;0, R.HBr, R.HBr, Br;, Schmp. 1719 R.Br; gelbe Nadeln
vom Schmp. 236°, Ry . H280, + TH; 0, R.HCL. AuCl;, Schnp. 1909,
(R.HCI); PtCly + 6H; 0, Schmp. 179% Das Cusparin ist eine
tertiire Base, denn es bildet mit Jodmethyl bei 186° schmelzende
gelbe Nadeln, R.CHJ. Das daraus bereitete Chlorid, R.CH;Cl,
schmilzt bLei 1909, das Platinsalz, (R. CH;3Cl);PtCly, bei 2100, die
Goldverbindung, R . CH3Cl . AuClz, bei 152—153°% Sowohl mit
Silberoxyd wie mit Kaliumhydroxyd liefert das Jodmethylat das in
weissen Nadeln krystallisirende Methylcasparin, Cpy Hyg (CH3) NOj
+ 1/3H3O, Schmp. 1909, von welchem die Salze Cg Hyy NO;. HBr
+ 10H30 und Cp Hsy NO3 . HCl + 21/, H3O dargestellt wurden. Wird
das Methylcusparin nochmals mit Jodmethyl behandelt, so entsteht
die Verbindung CyoHjs(CH3)NO3. CHsJ, vom Schwp. 1858 Ferner
wurden noch folgende Derivate des Cusparins dargestellt: R. CaH;sJ,
Schmp. 2019, R .CoH;Cl. Schmp. 1569, (R. C3H;Cl); PtCly, Schmp.
1789 und C20H13(02 Hg,)NO;, Schmp. 190—1910, Freuod.
Zur Kenntniss des Hirschtalgs, von H. Beckurts und F.
QOelze (Arch. Pharm. 238, 429 — 430). Der Schmelzpunkt des
untersuchten Talges lag bei 49—49.59, der Erstarrungspunkt bei 489,
die abgeschiedenen Fettsiuren schmolzen bei 49.5°. Schon hierdurch
anterscheidet sich Hirschtalg von Rinder- and Hamuweltalg. Noch
auffilliger aber ist der Unterschied in Bezug auf die Jodzahl, welcher
fir Hirschtalg im Durchschnitt zu 20.6 (Rindertaly = 38, Hammel-
talg == 36). gefunden wurde. Im Refractometer zeigte sich nur eine
geringfiigige Difterenz bei den drei Talgsorten. Freuud.

Ueber das Vorkommen von Cytisin in verschiedenen Papi-
lionaceen, von P. C. Plugge (Arch. Pharm. 233, 430 — 441),
Sophora speciosa Benth. enthilt in den Samen 3.23 pCt. Cytisin, in
Sophora secundiflora Lagasca (Virgilia secundifiora Cad.) wurde
3.47 pCt., in Sophora tomentosa 2.06 pCt. Alkaloid aufgefunden.
Dagegen erwiesen sich S. japonica (Styphnolobium), S. japonica pen-
dula und 8. affinis als frei von Cyusin oder anderen Basen. Verf.
untersuchte ferner die Samen von Euchresta Horsfieldii Benn., einer
zu den Leguminosae - Papilionaccae, tribus Dalbergicae gehérigen
Pflanze. In diesen Friichten, welche das beriihmte, javanische Heil-
mittel »Pranadjiwac, d. h. Trost der Seele darstellen, wurde eben-

falls Cytisin nachgewiesen. Freund.

Matrin, das Alkaloid von Sophora angustifolia, von P. C.
Plugge (Arch. Pharm. 233, 441 — 443). Verf. theilt mit, dass
Nagai ans der Wurzel dieser Pflanze, welche in Japan uater dem

) R = CyH9NO;.
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Namen >»Mataric als Heilmittel bekannt ist, ein Alkaloid von der
Zusammengetzung Cy3 HgyNa O, das Matrin (Schmp. 80°) isolirt hat.
Verf. konnte mit einer ihm iibersandten Probe dieses Alkaloids fest-
stellen, dass das Matrin, wie schon aus Nagai’s Angaben hervorgeht,
vom Cytisin verschieden ist. Freund.

Untersuchungen 1iiber die Secrete, von A. Tschirch.
15. Ueber das Ammoniacum, von H. Luz (Arch. Pharm. 238,
540 — 572). Die Ergebnisse der chemischen Untersuchung werden
folgendermaassen zusammengefasst: Das Gummibarz besteht aus
Harz, Gummi ond étherischem Qel. Daneben enthdlt es ca. 3.5 pCt.
eines in Wasser und Alkohol unldslichen Riickstandes. Der in Al-
kohol und Aether ldsliche Theil des Ammoniacum ist ein Gemenge
eines sogenannten sauren und eines indifferenten Harzes und betriigt
69 pCt. Beide Harze sind schwefelfrei. Bei der Verseifung des
sanren Harzes wurde Salicylsiure, daneben flichtige Sidaren, be-
stehend aus Baldrian- und Buttersinre erhalten. Ferner entsteht
dabei ein Alkohol, der in die Reihe der Resinotannole gehdrt und
dieselbe Formel besitzt, wie das Galbanoresinotannol: CsHiqO. Das
Harz ist also ein Salicylsdure - Resinotannolester. Aus der Zu-
sammensetzung des Acetylderivates C;3HgyO3(CO.CHs) und der
Benzoylverbindung Cyg Hys O3(COCsHy) ergiebt es sich, dass die
Formel des Ammoresinotannols C¢HyyO zu verdreifachen ist, und
dass der Korper eine Hydroxylgruppe enthilt. Beim Behandeln des-
selben mit Salpetersiure entsteht Stypbninsiure, bei der Kalischmelze
Resorcin. Freund.

Ueber das Nicotin [II. Mittheilung], von A. Pinner
(Arch. Pharm. 233, 572 —612). Der Inhalt dieser Abhandluog
ist bereits in diesen Berichen 27, 1053 und 28, 456 mitgetheilt
worden. Freund.

Ueber den Krystallwassergehalt des Morphinhydrochlorids
und des Morphins, von W. G&hlich (Arch. Pharm. 238, 631
bis 645). Das deutsche Reichsarzneibuch enthilt die Vorschrift, dass
salzsaures Morphin durch concentrirte Schwefelsiure nicht gefirbt
werden und dass es bei 100% 14.5 pCr. Krystallwasser verlieren soll.
Verf. bat eine grosse Zahl von Handelspriparaten, sowie einige
selbst bereitete, sebr reine Salze untersucht. Dieselben gaben jedoch
mit Schwefelsdure eine schwache Rothfirbung, auch blieb der Ge-
wichtsverlust beim Trockpen hinter dem von der Pharmakopoe ver-
langten nicht unbedeutend (bis zu 1.3 pCt.) zuriick. Freund.

Ueber das Thiosinamin und seine Halogenadditionspro-
ducte, von J. Gadamer (Arch. Pharm. 288, 646—684). Thiosin-
amio giebt, mit Gberschissigem Silbernitrat in wissriger Losong be-
handelt, das Salz, C;HgN2S + 2 Ag NO;. Es liessen sich ferner



38

die Verbindungen (C, Hg N2 S); HgCly, (Cy Hg N3 8)3 Cug Clz und
(Cs Hg N3 S)g Hg Cya darstellen. Von dem Methylthiosinamin,
C.H; NHCS.NH CH; wurde ein Dibromid, C; Hy; N2 S Bry vom
Schmelzpunkt 145—1460 bereitet, welches mit Chlorsilber digerirt ein
Bromatom gegen Chlor austauscht. Das Dimethylthiosinamin, C3 Hs NH
.CS . N(CHy)s, bildet eine syrupose, bei sehr niedriger Temperatur
erstarrende Substanz, deren Dibromadditionsproduct bei 207—208°
schmilzt. Bei der Einwirkung von Trimethylamin auf Allylsenfol bei
hoher Temperatur entstand ein Product, welches Verf, in Form seines

" Bromderivates analysirte und als Trimethylthiosinamin anspricht.

Freund.
Ueber die Wurzel von Aristolochia argentina, vou O. Hesse
(Arch. Pharm, 233, 684 — 697). Verf. schligt vor, die von Pohl
aus verschiedenen Species des Genus Aristolochia isolirte und als
» Aristolochin¢ bezeichnete Substanz (vergl. diese Berichte 25, Ref. 635)
ihrer sauren Eigenschaft halber »Aristolochiassiure« zu nennen und
obigen Namen einem amorphen, basischen Kérper zu geben, welcher
sich aus der Wurzel von A. argentina herstellen lisst. Ausser diesem
Alkaloid finden sich in der Droge verschiedene audere Substanzen
vor: 1. Palmitylphytosterin Cgg Hy3 O . (Cy Hs1 O), kleine, weisse
Schuppen vom Schmelzpuukt 829, welche sich leicht in Palmitinsiure
und Phytosterin spalten lassen und deren Chloroformlésung links-
drehend ist (@p = — 15.8° bei p =3 und t = 15%). 2. Aristolin,
Ci5Has O3 bildet mikroskopiscbe Nadeln vom Schmelzpunkt 2659,
welche durch heisse Natronlauge nicht veriindert werden and durch
ihre Schwerlislichkeit in kaltem Petrolither von dem vorher be-
scbriebenen Korper, der darin leicht léslich ist, trennbar sind.
3. Aristinsdure, Cyg H1aNO7, krystallisirt aus Eisessig in griinlich-
gelben Blittchen und Nadeln, Schmelzpunkt 2759 schwer léslich in
Acther, Chloroform, Benzin und heissem Alkohol. Zur Reindarstellung
der S#ure bedient mwan sich ibres Kaliumsalzes, C;gHia NO7 K + 2H;0,
welches bei Gegenwart von iiberschissiger Lauge in rothen Nadeln
sich abscheidet. Auch die Salze mit anderen Basen sind krystallisirt
und geférbt; analysirt wurden die folgenden: (Cis H1aNO7):Ba + 2H, O,
(C,s Hqe NO'I)‘Z Ca+4H; O, (C]s Hiya NO'{)Q Cu+3H;0, (C;s Hje NO7)2 Pb
+ 2Hy0, C;sH19NO7; Ag. Der Methylester, aus dem Silbersalz mit
Jodmethyl bereitet, besteht ans gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 2509,
4. Aristidinsdure, mit der vorigen isomer, bildet griinlich - gelbe
Nadeln, die sich bei 230° schwirzen und bei 2600 zersetzen. Sie
enthdlt im Gegensatz zur Aristinsdure eine Methoxylgruppe und
unterscheidet sich auch durch ibre Loslichkeitsverhiltnisse von dieser.
5. Aristolsdure, Cis H;3NO; oder Ci;H;3NO7, besteht ans orange-
rothen Nadeln, welche zwischen 260—2709 schmelzen. — Verf. weist
zum Schluss darauf hin, dass die von Pobl fiir die Aristolochiasiiure
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(Aristolochin) ermittelten Werthe auch zur Formel Cy; HyNO; passen
und dass, bei Apnahme derselben, die Aristinsdure als e¢ein Homologes
der Aristolochiasiure betrachtet werden konnte- Freund.

Zur Kenntniss des Digitalinum verum, von H. Kiliani (Areh.
Pharm. 238, 698). Das Digitalinum verum, welches bisher nur in
»Kornerne erhalten worden ist, ldsst sich in Nidelchen, die oftmals
za Warzen vereinigt sind, gewinnen, wenn man einen Theil des nahe-
zu reinen Priparates in 2 Theilen 85 procentigen Methylalkohol darch
Kochen last und die Ausscheidung bei einer Tewperatur von 459 vor
sich gehen lisst. Freund.

Ueber einige Verbindungen des sym. Trinitrobenszols, von
P.van Romburgh (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 65—70). Sym. Tri-
nitrobenzol vereinigt sich in molekularem Verhiltniss mit folgenden
Substanzen zu gut krystallisirten, ziemlich schwer lslichen, gefirbten
Verbindungen: wit Brucin zu Cp3 Hge N3 Oy + C H3(NOy)s, Schmp. 1589,
mit Indol zu CgH; N + C; H3N3Og, Schmp. 1879, mit Skatol zu rothen
Nadeln vom Schrp. 1839, mit Pyrrol zuC4 Hs N + C¢ H3 N3 Og, Schmp. 65°,
mit Nitrodimethyl-m-phenylendiamin zu Cg Ha(Nll‘h)([‘g(CH:i)‘z)(NPQ)

=+ CsHaN304, Schmp. 1300, Die VerbindunngHa(NHCHs)(N(CH;;)z)Ng)s
1 5
schmilzt bei 1449, Freund. *

Beitrige zur Kenntniss der aromatischen Nitroverbindungen.
VII. Natrium und die kaustischen Alkalien in Beziehung zu
einigen polynitrirten Substanzen, von C. A. Lobry de Bruyn
(Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 89—94; vergl. diese Berichte 27, Ref. 738).
Die Firbung, welche entsteht, wenn sym. Trinitrobenzol mit Alkali
zusammengebracht wird, ist von einer Zersetzung begleitet; es bildet
sich Alkalinitrit und Tetranitroazoxybenzol.  Vielleicht ist die
Firbung durch ein intermedidr entstehendes Additionsproduct bedingt;
figt man npdmlich zu einer kalten metbylalkohalischen Ldsung von
Trinitrobenzol einige Tropfen concentrirter, wiissriger Kalilauge, so
bilden sich bald rothe, metallisch glinzende Krystalle, welche in Be-
ribrung mit Wasser sich sofort unter Bildung von Tetranitroazoxy-
benzol und Nitrit zersetzen. Natronlauge wirkt dagegen auf eine
methylalkoholische Ldsung des Trinitrobenzols unter gleichen Um-
stinden ganz anders, namlich unter Bildung von Dinitroanisol ein.

Freund.

VIII. Einfluss der Methylgruppe sauf die Eigenschaften
der Nitroguppen, von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. trav. chim. Pays
Bas 14, 95—97). Wihrend io dem sym. Trinitrobenzol durch Einwirkung
von Natriumalkoholat eine der Nitrogruppen durch den Oxyalkylrest
ersetzt werden kann (vergl. diese Berichte 27, Ref. 738) — findet bei
dem gewdhnlichen Trinitrotoluol und Trinitroxylol, obgleich die Nitro-
gruppen sich hier auch in 8ym. Stellung befinden, keine Substitution
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statt. Ein dhplicher Einfluss der Methylgruppen wurde im folgenden
Falle beobachtet: Metadinitrobenzol wird in alkoholischer Lésung
durch Cyankali verwandelt in C¢H3(OR)(CN)(NOyg) 1. 2. 3; es wird
also eine Nitrogruppe durch den Alkoholrest verdringt, wihrend die
Cyangruppe gleichzeitig in den Kern eintritt. Mit dem gewdéhnlichen
Metadinitrotoluol geht diese merkwiirdige Reaction nicht von statten.
Freund.
IX. Ueber das sym. Trinitrobenzol, von C. A. Lobry de
Bruyn und F. H. van Leent (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 150—155).
Das in der siebenten Mittheilung erwihnte Zwischenproduct ist isolirt
worden; es hat die Zusammensetzung (C¢ Hy (NO;)s + K O CHs):
<+ H3 0. Mit verdiinnten Séduren wird Trinitrobenzol regenerirt.
Freund.
Ammoniakderivat der Glucose, von C. A. Lobry de Bruyn
(Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 98 —105).

Ammoniakderivate einiger Zuckerarten, von C. A. Lobry
de Bruyn und F. H. van Leent (Rec. trav. chim. Pays Bas 14,
134—149). Siche diese Berichte 28, 3082. Freund.

Einwirkung verdiinnter Alkalien auf Kohlenhydrate (Var-
linfige Mittheilung], von C. A. Lobry de Bruyn (Rec. trav.
chim. Pays Bas 14, 156—165)

) Einwirkung der Alkalien auf die Zuckerarten. II. Gegen-
seitige Verwandlung von Glucose, Fructose und Mannose in
einander, von C. A. Lobry de Bruyn und W. Alberda van
Ehenstein (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 203—217). Siehe diese Be-
richte 28, 3078.

Untersuchungen tiber das Phenylnitromethan, von A. F.
Hollemann (Rec. trav. chim. Pays Bas. 14, 121 — 130). Beim Eintragen
des Phenylnitromethan in Salpetersiure tritt eine Nitrogruppe in Meta-
stellung in den Benzolkern. Die erhaltene Verbindung bildet aus
Eisessig Krystalle vom Schmp. 949 und liefert beim Oxydiren Meta-
nitrobenzoésiure. In alkoholischer Ldsung bildet sie mit Natriom-
und Kaliumalkoholat rothgefirbte, krystallisirte Salze, (NO;)CsHj .
CHNa.NO; und (NOg)CeH,.CHK . NO;; ferner wurde eine Am-
mouniakverbindung von der Zusammensetzung (NOy)CsH,CH:NO,
+ NH; +~ N3O erhalten. Verf weist zam Schluss daranf bin,
dass die gefirbten Alkalisalze sich vielleicht von einer tautomeren

Freund.

OH
Form (NO;)CsH; . CH — NO(OH) resp. (NOg)CeHy . ¢~ her-
NOH
leiten. Die freie Verbindung scheint ebenfalls in zwei Modificationen,
einer bestindigen, farblosen und einer unbestindigen, gefirbten zu
existiren, Fiigt man nidmlich zu den gefiirbten Salzlosungen Siure
hinzu, so wird die Losang erst allmiiblich farblos. Mit der Farben-
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dnderung findet gleichzeitig eine Verringerung des molekularen Leit~
vermdgens statt. Vergl. diese Berichte 28, Ref. 235. Freund.

Ueber den Siedepunkt des Nitroglycerins, von C. A. Lobry
de Bruyn (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 131—133). Unter 15 mm
Druck verfliichtigt sich Nitroglycerin bei 160° lebhaft, ohne in Sieden zu
gerathen. Es wird hieraus geschlossen, dass Champion’s Angabe,
derzufolge Nitroglycerin unter Atmosphirendruck bei 1850 siedet,
nicht richtig sein kdnne. Freund.

Ueber die partielle Oxydation einiger secundéirer und tertifirer
Amine, von R. N. de Haas (Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 166—184).
Die Oxydationen wurden wit Permanganat und Ferricyankalinm aus-
gefiibrt; die Mengenverhiltnisse waren so gewihlt, dass jedem Molekel
eines secundiren Amines ein Sauerstoffatom, den tertiiren Basen ein
oder zwei derselben zur Verfiigung standen. Es wird weder Ammoniak
gebildet, noch Stickstoff in Freiheit gesetzt; die secundiren Amine
gehen zum Theil in primire, die tertidren Basen in secundire und
primire dber. Freund.

Physiologische Chemie.

Ueber die dextrinartigen Abbauproducte der Stidrke, von
K. Bilow (Pflig. Arch. 62, 131 — 155). Aus Stirke wurden in
mdglichster Reinheit dargestellt Amylo-, Erythro- und Achroodextrin.
Durch unvollstindige Ausfillung dieser Korper durch Barytldsung
sucht Verf. Aufschluss iber ihre relative Molekulargrosse zu er-
halten. — Das Amylodextrin wnrde gewonnen durch Einwirkung von
Kalilauge, Diastase oder Schwefelsiiure auf Stirke. Die auf so ver-
schiedene Weise gewonnenen Dextrine 16sten sich alle in Wasser mit
Opalescenz, firbten sich mit Jod blan und reducirten selbst nach lin-
gerem Kochen alkalische Kupferlsung nicht. Die Barytverbindungen
des durch KOH und Diastase hergestellten reinen Amylodextrins
hatten gleiche Zusammensetzung, sodass man dasselbe nach Verf. wohl
als chemisches Individuum ansprechen darf. Im Gegensatz zu dem
Amylodextrin vou Lintner und Diill 15ste sich aber das Priparat
pur schwer in beissem Wasser. — Das Erythrodextrin wurde durch
Einwirkung von Diastase auf Stirke erhalten. Die in verschiedenen
Versuchen gewonnenen Priparate stellten schneeweisse Massen dar,
die sich leicbt iu Wasser lésten. Die meisten Priiparate waren nicht



