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Kaliumdichromat sich roth firbt., Unter dieser Ldsung verwandelt
gich das basische Thoriumchromat allmihlich in das beschriebene

neutrale Chromat und die Mutterlauge wird gelb. — Die ilteren
Angabep von Chydenius (Pogg. Ann. 119, 43) werden durch diese
Arbeit nicht bestitigt. Sohertel.

Organische Chemie.

Zur Kenntnias der Constitution der Cholsiure, von M. Sen-
kowski (Monatsh. Chem. 17, 1—3). Verf. hat bei der Oxydation
der Cholsiure mit Chamileon neben Easigsiure (und Propionsiure)
o-Phtalsiure, aber keine Spur Benzoésiure erhalten; demnach scheint
die Cholsidure eine Orthophenylengruppe zu enthalten. Gabriel.

Zur Kenntniss der gefiirbten Rosanilinbasen, von G. von
Georgievics (Monatsh. Chem. 17, 4—12). Die Rosanilinbase
existirt in 3 Formen: 1. als Carbinolbase, OH.C. (C¢H(NHy)s,
welche aus heissen, verdiinnten Fuchsinlosungen durch Alkali aus-
fillt, farblos und gegen Alkali bestdndig ist, sonst aber leicht iber-
geht in 2. die Ammoniumbase, (NHQCGHL)SC.CQH4.N{'I$ , d. i

OH
die Form, in welcher sie in den wiissrigen Losungen ihrer Salze ent-
halten ist. Die Ammoniumbase ist fuchsinroth, in Wasser schwerer
als die Carbinolbase 18slich und fillt aus kalter Fuchsinlésung durch
Alkali 3. die Imidoxydbase, (NHyCs H,); C. C¢Hy . NH, ist dunkler,
o
bestindiger und weniger wasserldslich als die Ammoniumbase und
Jiisst sich aus dieser durch Behandeln mit heissem Wasser erbalten
(vergl. bierzu H. Weil, diese Berichte 28, 205). Gabriel.

Beitrige zur Kenntniss des Cholesterins (ITI. Abhdlg.), von
J.Mauthner und W. Suida (Monatsh. Chem. 17, 29—49). 1L Ab-
hdlg. siehe diese Berichte 277, Ref. 630.) Ueber die Cholesterilene.
Die Literatur weist 7 angeblich nach der Formel CgsH;s zusammen-
gesetzte Verbindungen auf, ndmlich 1. a-Cholesterilin (Nadeln, Schmp.
2409), 2. b-Cholesterilin (Blittchen, Schmp. 2559) und 3. ¢-Cholesterilin
(Harz, Schmp. 127%9), welche aus Cholesterin und Schwefelsidure dar-
gestellt sind; ferner 4. a-Cholesteron (Scbmp. 68°, Sdulen) und 5.
b-Cholesteron (Nadeln, Schmp. 175%), welche aus Cholesterin und
Phospborsiure erhalten worden sind, 6. Cholesterilen (Nadeln, Schmp.
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809) aus Cholesterylchlorid und Natriumalkoholat, endlich 7. Chole-
sterilen (Harz, Schmp. 68%) aus Cholesterin und Jodwasserstoff, —
Verff. haben bei der Untersuchung dieser Korper Folgendes gefunden:
Von den 3 Cholesterilinen entsteht bei der genannten Reaction b- nur
spureliweise, a- in sehr geringer Menge und als Hauptproduct ¢-Cho-
lesterilin; letzteres hat kryoskopischer Bestimmung (in Naphtalin) zu-
folge die Formel (Cg7His)s. c¢- und a-Cholesterilin werden durch
Schwefelséiure nicht blos aus Cholesterin, sondern auch aus dem
weiter unten beschriebenen Cholesterilen erhalten und stellen also
Umwandlungsproducte des letzteren dar!). b-Cholesterilin wurde
nicht untersucht. a-Cholesteron schmilzt pach den Verff. erst
bei 79.5—80° und ist dem Kérper No. 6 im Verhalten vollig gleich.
b-Cholesteron schmilzt erst bei 195 (unscharf) und ist vielleicht
mit dem Cholesteryliither (s. unten) identisch. Cholesterilen No. 6 wird
nur schwierig erhalten und schmilzt bei 79—800. Verff. haben einen
bequemeren Weg zur Gewinnung des krystallisirten Cholesterilens
gefunden, indem sie gleiche Theile entwissertes Cholesterin und
wasserfreies Kupfersulfat 1/, Stunde auf 2000 erhitzten, die Masse mit
Benzol auszogen und das vom Benzol gelste nach Verjagen des
Losungsmittels mit Alkohol mehrmals auszogen, wobei Choleste-
rylither ungelst blieb, und Cholesterylen vom Schmp. 79—80°
(60—70 pCt. Ausbeute) in Lésung ging. Der Korper hat das Molekiil
Cy7 Hyg, Erystallisirt monoklin oder wahrscheinlicher rhombisch, und
ist pach seinem Verhalten sowohl mit a-Cholesteron wie mit dem
Cholesterilen No. 6 offenbar identisch. Der Korper enthilt nicht 2,
sondern nur eine Doppelbindung: er addirt glatt 1 Mol. Brom resp.
Jod. Cholesterylidther, (CuzHi3)e0O, bildet Nadeln, sintert bei
1880, ist gegen 1950 villig geschmolzen, 16st sich fast garnicht in
Alkohol, schwer in Aether, leicht in Benzol und Chloroform und
liefert ein Tetrabromid, (CssHssBre);O, in Nadeln, welche bei
164—166° unter Zerfall schmelzen. Der Cholesterylither bildet sich
ferner aus Cholesterylchlorid und Zink (besser Zinkoxyd) bei 200°
und tritt bei der Darstellung des Cholesterylchlorids (diese Berichts
27, Ref. 301) auf. — Die Spaltung des Cholesterylchlorids bei
der Destillation liefert ausser Salzsiiure einen leicht siedenden
Antheil (wesentlich zwischen 110— 1300 iibergehend), welcher der
Apalyse nach ein Gemisch von Octan und Octylen darstellt, und einen
hochsiedenden Antheil (wesentlich zwischen 3556—370°) als dickliche,
violetblan fluorescirende Fliissigkeit, welche nach Analyse und kryos-
kopischer Bestimmung die Formel Cy9Hgs besitzt und 1 Mol. Brom

1) g-Cholesterilin soll nach Zwenger bei ca. 240° schmelzen; nach den
Verfl. sintert es bei 210—220° unter Gelbfarbung, wird durchsichtig bei
ca. 2350 und fliesst im Rohrchen herab gegen 2600.
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addirt. — Destillirt man dagegen Cholesterilen, so erhilt man die
Fractionen: I von 240—270°, Mol.-Gew. 147; IT von 360 — 3900,
etwa der Formel Ci¢Hsy, und III von 400—410°, etwa der Formel
CyoHgo entsprechend. — Die Einwirkuog von alkoholischer
Silbernitratlésung auf Cholesterylchlorid fihrt zar Bildung
langer, aus Alkohol krystallisirbarer Nadeln vom Schmp. 80 —81°,
welche beim Uebergang aus dem geschmolzenen in den festen Zustand
ein prichtiges Farbenspiel zeigen und nicht das erwartete Cholesteryl-
pitrat (N ber. 3.26, gef. ca. 2.0 pCt.), sondern anscheinend ein Ge-
misch darstellen. — Die kryoskopische Bestimmung (in Naphtalin) ergab
fiir Cholesterylchlorid und Nitrocholesterylchlorid die Formeln Ca;HysCl
lllld Cﬂ H44 CI NOQ Gabriel.

Ueber die Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd, von
Berthold Jeiteles (Monatsh. Chem. 17, 57—C4). Die genanute
Reaction ergab statt des erwarteten Dimethyldiphenylenoxyds subli-
mirbare, bei 162— 1639 schmelzende Nadeln, welche mit Schwefelsiure
eine gelbe, griinblau fluorescirende Ldsung geben und daher offenbar
einen xanthonartigen K&rper darstellen. Moglicherweige liegt ein neues
(viertes) Methylxanthon vor; fiir eine sichere Entscheidung reichte
das Material nicht aus. Gabriel.

Notiz iiber das Verhalten von phenylsalicylsaurem Calcium
bel der trocknen Destillation, von B. Jeiteles (Monaish. Chem.
17, 65—67). Wihrend bei der Destillation von Kalksalzen aroma-
tischer Aethersiuren (die Methyl resp. Aethyl enthalten) fast aus-
pahmslos Aethersiureester entstehen (vgl. z. B. Hiibner, diese Berichte
28, Ref. 294) hat Verf. aus phenylsalicylsaurem Kalk CgH;0 . CgH, .
COOCa Xanthon neben Phenylither und Phenol erhalten. gabriel

Ueber die durch Einwirkung von slkoholischem Kali auf
Aldehyde entstehenden zweiwerthigen Alkohole, von Ad. Lieben
(Monatsh. Chem. 17, 68—75). Nach Fossek (diese Berichte 17,
Ref. 205; 23, Ref. 655) entstehen bei der in der Ueberschrift ge-
pannten Reaction Glycole gemiss folgender Gleichung:

XCOH + 2HCO.CH(CHs): + 2H;0 = CO:H . CH(CH,)s

+ X .CH(OH).CH(OH). CH(CHy)s (D).
Nimmt man dagegen im Sinne der Lieben-Zeisel’schen Regel an,
dass das alkoholische Kali eine Verkniipfung (Condensation) zwischen
dem Formylkoklenstoff des einen Aldehyds mit dem am Formyl des
zweiten Aldehyds haftenden Kohlenstoffatom bewirkt, also inter-
mediéir ein Aldolkdrper

X.CH(OH). C.(CHa),
COH

entsteht und dieses sich alsdanp reducirt, so wiirden die entstehenden
Glycole folgende Formel besitzen:



349

X .CH(OH). C.(CH;s)
cn,.on A0
Bei der Entscbeidung dieser Frage hat Verf. zuniichst priifen lassen,
ob alle Aldehyde mit alkoholischem Kali Glycole liefern. Dahei er-
gab sich, dass die Glycolbildung nur beim Isobutyraldehyd resp. Ge-
mengen desselben mit anderen Aldehyden erfolgt; die Ursache dirfte
darin liegen, dass die Aldehyde, welche am Formyl eine Methylen-
gruppe enthalten, nach der Lieben-Zeisel’schen Regel sich za
ungeséttigten Aldehyden condensiren, wibrend beim Isobutyraldehyd
(und wahrscheinlich auch bei #hnlich constituirten Aldebyden), die
unmittelbare Bildung eines ungesittigten Aldebyds nicht mdglich ist,
daber nur ein Aldol entsteht, das sich dann zu einem Glycol reducirt.
Mit der Fossek’schen Auffassung ldsst sich die Ausnabmestellung
des Isobutyraldebyds dagegen schwerer erkliren. — Dass die in
Rede stehenden Glycole der Lieben’schen Auffassung (Formel II)
entsprechen, zeigen die beiden folgenden Abhandlungen von Just
und Franke; ersterer hat aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd ein
Glycol, C3H;303 (neben Isobuttersiure) erhalten, welches die Constita-
tion OH. CH; . C(CH;):CH3OH [nicht OH.CH;.CH(OH).CH(CHy)s]
besitzt, da es sich zu Dimetbylmalonsiure oxydiren lisst. Franke
bat beobachtet, dass Fossek’s sogen. Diisopropylglycol, (CHg)s CH .
CHOH . CHOH . CH(CHj3); (aus Isobutyraldehyd), bei der Oxydation
Diisopropylketon, (CHj3):CH .CO.CH(CHs)s, und eine Oxysiure,
CgHj¢O3. welche sich zu Diisopropylketon oxydiren lidsst, ergiebt,
das sind Vorginge, welche sich nicht mit Fossek’s obiger Formel,
wohl aber mit der neuen Glycolformel
(CH3); CH. CH(OH). C. (CHjs); . CHe OH
(2,2,4-Trimethylpentan-1,3-diol)

vereinbaren lassen. Nachdem hiermit festgestellt ist, dass die fraglichen
Glycole Fossek’s Annahme entgegen eine von den Pinakonen ganz
verachiedene Constitution besitzen, muss auch die von F. gewiblte
Bezeichnung »Pinakolinec¢ fiir die aus diesen Glycolen durch Wasser-
abspaltung hervorgehenden Korper wegfallen; die letzteren sind, wie
Franke findet (s. u.), weder Ketone noch Aldehyde, sondern dem
Aethylenoxyd einigermaassen vergleichbare Oxyde. Gabriel.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von
Formaldehyd und Isobutyraldehyd, von A.Just (Monatsh. Chem.
17, 76 —84). Das bei dieser Reaction (vergl. auch die vorangeh.
Abhdlg.) sich bildende Glycol (CHy):C.{(CH;OH); siedet bei 125
bis 130° [15 mm] resp. bei 206° {747 mm], krystallisirt aus Benzol
in Nadeln vom Schmp. 1279 riecht schwach, schmeckt brennend, ist
kygroskopisch, sehr wasserléslich, mit Dampf flichtig und liefert ein
Diacetat CoHjsO4 vom Schmp. 1080 [20 mm] resp. 212° [740 mm].
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Das Glycol wird durch Chaméleon za Dimethylmalonsiare oxydirt
und ist zweifellos mit dem Pentaglycol von Apel und Tollens (diese
Berichte 29, Ref, 20) identisch. Gabriel.

Ueber das aus dem Isobutyraldehyd entstehende Glycol
und dessen Derivate, von A. Franke (Monatsh. Chem. 17, 85—101).
Das wesentliche Ergebniss dieser Untersuchung ist bereits in der
weiter oben referirten Abhandlung Lieben’s mitgetheilt. Die dort
erwihnte Oxysidure C3Hi;sO; hat die Constitution COp;H . C (CHs)s
CHOH.CH(CHs): (2,2,4-Trimethylpentan-3-olsiure). —
Das aus dem genannten Glycol, 2, 2, 4-Trimethylpentan-1,3-diol, (nach
Fossek, Diisopropylglycol) durch Wasserabspaltung erhiltliche sog.
a-Pinakolin CgHisO vom Sdp. 120—122° (diese Berichte 28, Ref.6551))
liefert bei der Oxydation in saurer Lisung mit Chamileon eine mit
Dampf flichtige, schwach campherihnlich riechende Substanz in
Krystallen vom Schmp. 42° und Sdp. 205°, welche offenbar ein Lacton
darstellt (Kalksalz: [CgH;5 03]3Ca) und wahrscheinlich die Coustitution
(CHs): C. CH, . C (CHs)e

O--—C0
je nachdem man eine einfache Beziebung zum Glycol, aus dem es
entstanden, oder zum Lacton, in welches es iibergeht, fiir wahrscbein-
(CH;), CH . CH . C (CH3), oder (CH3):C. CH . C (CHy)s
O—CH; 0 CHz
formauliren, — Das sog. g-Pinakolin CigHs2 Oz vom Sdp. 160—162°
(welches neben dem oben erwihnten sog. a-Pinakolin entsteht; vergl.
L c.) enthdlt weder eine Alkohol-, noch Keton-, noeh Adehydgruppe,
und reagirt glatt weder mit Phosphorpentachlorid noch mit Brom-
wasserstoff; durch verdiinnte Schwefelsiure wird es theilweise in das
sog. a-Pinakolin Cy His O verwandelt und hat daher vielleicht die Formel:

CH; . C(CHj); . CHy . C (CH3),
6 6
(CHs)eC . CH; . C (CHj;)2 . CH: Gabriel.
Ueber o-Benzoylphenol, von P. Cohn (Monatsh. Chem. 17,
102—109). Phenylindoxazen, Cg H4<8(CSH5) i ITI, (vergl. diese Be-

besitzt. Das sog. «-Pinakolin wird man,

licher hiilt,

richte 28, Ref. 292) wird durch 6—7 stiindige Digestion mit Jodwasser-
stoffsidure (d = 1.70) und rothem Phosphor bei 140—160° zu 0-Benzoyl-
phenol (0-Oxybenzophenon), HO.CsH,.CO.CgHs, reducirt;
dies bildet Blittchen vom Schwmp. 369, sicdet bei ca. 2500 [560 mm],

) Bei Anwendung concentrirter Schwefelsiure als Wasserentzichungs-
mittel wird nicht blos CgHjsO (entg. ). c.), sondern auch Ci;gHgy Oa, beide in
schlechter Ausbeute, und zusserdem eine Glycolschwefelsiure (analysirt
als [CgH1705.S0;3]9Ba + 4—5 Hg0) erhalten,
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168t sich in fixem Alkali mit gelber Farbe und liefert folgende Deri-
vate: CypHyO3Na + CyHy;OH (Krystalle aus Alkohol), Cy3HgBryOs
(aus Alkohol in Nidelchen vom Schmp. 1269, C;sHoO(OCHy) (Oel),
Cu HgO(OCO CG Hb) (Oel), Cu Hg (OH) :N. NHCg Hs (aus Alkohol in
Prismen vom Schmp. 155° and C;3Ho(OH):NOH (aus Aether in
Krystallen vom Schmp. 133—1349). — F. Heiber (diese Berichte 24,

3685) scheint kein ganz reines o-Benzoylphenol in Hinden gehabt za
haben.

Ueber einige Derivate des Triphenylsilicoprotans, von Ch.
Combes (Compt. rend. 122, 622—624). Siliciumtetrachlorid uand
p-Bromdimethylanilin wirken in itherischer L&sung bei Gegenwart
von metallischem Natrium auf einander ein unter Bildung der Ver-
bindung Si[C¢HyN(CHjs)ls; dieselbe krystallisirt in feinen Nadeln,
welche bei 2250 unter Zersetzung schmelzen. Verwendet man an Stelle
des Siliciumtetrachlorids Siliciumchloroform, so entsteht die der Lenko-
base des Krystallviolets entsprechende Verbindung HSi[CsH(N(CHj)s]s,
die bei 152° schmilzt und, ebenso wie die vorige Verbindung, ein
krystallisirtes Chlorhydrat liefert. Bei der Oxydation mit Brom, Chlor
oder Bleisuperoxyd entstehen die gewdhnlichen Rosanilinviolets, Es
findet also hier eine Zerstérung des Molekiils statt unter intermedisirer
Bildung von Dimethylanilin, welches dann weiter zu Methylviolet
oxydirt wird. Verwendet man aber ein gelinderes Oxydationsmittel,
wie z. B. Quecksilbernitat, so erhilt man, neben einem in Aether un-
léslichen Korper, ein dtherlosliches Product, welches die der Base
des Krystallviolets entsprechende, und durch die Formel (OH).
Si(Cs HIN(CH3)2]s wiedergegebene Zusammensetzung besitzt. Diese
Verbindung ist, ebenso wie ihre Salze, wider Erwarten farblos. Es
soll deshalb untersucht werden, ob wirklich eine dem Krystallviolet
apalog oder eine anders constituirte Verbindung vorliegt.  Tauber.

Gabriel.

Ueber das russische Anisél, von G. Bouchardat und Tardy
(Compt. rend. 122, 624—626). Schon kirzlich (diese Berichie 29,
Ref. 178) wurden die vorliufigen Resultate einer Untersuchung iiber
das russische Anisdl mitgetheilt. Die Untersuchung ist fortgesetat
worden, und ihre Ergebnisse werden dahin zusammengefasst: Das
russische Anisél des Handels enthilt sehr betrichtliche Mengen
Apethol, und sebr geringe Quantitéiten von Anisaldehyd, Anisylketon
CgoH1004, Anpissiure, Anisylcampher oder Fenchon CyHisQ0s, ver-
schiedene Kohlenwasserstoffe der Formel C3oHss und endlich theerige
Substanzen. Alle diese letzteren Substanzen machen zusammen hchstens
den zwanzigsten Theil des Anethols aus. Thuber.

Constitution des Rhodinols, von Ph. Barbier und L.
Bouveault (Compt. rend. 122, 673 —675). Bei der Oxydation dea
reinen Rhodinols mit Chromsiuregemisch erhélt man folgende Pro-
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ducte: 1. Rhodioal, einen Aldebyd von der Formel C;oH;30, der
unter 10 mm Druck bei 900 siedet und einen pfefferminzartigen Ge-
ruch besitzt. 2. Rhodinsdure, C,oH;30s, welche unter 10 mm Druck bei
147° siedet und 1 Mol. Brom zu fixiren vermag. Dieselbe Sdure ist
frilher bereits von den Verff. erbalten und ibr irrthiimlich die Formel
CyoH1¢03 zuertheilt worden. Sie liefert ein bei 920 schmelzendes p-To-
luid. 3. Rhodinsiurerhodinolester, CgoHsgOs, ein unter 10 mm Druck bei
190° siedendes Oel von unangenehmem Geruch. Daneben entsteben
als Producte weitergehender Oxydation: Aceton und f-Methyladipin-
siure, welche friiher irrthiimlicher Weise von den Verff. fiir «-Methyl-
adipinsiure gehalten wurde. Das aus Rosen gewonnene Rhodinol
lieferte die gleichen Oxydationsproducte, wodurch die Identitit der
beiden Alkohole, Cjo Hyp O aus Rosendl einerseits und aus Pelargo-
niumdl andererseits bewiesen ist. Aus den apgefiibrten Beobachtungen
folgt, dass das Rhodinol ein primirer Alkohol mit offener Kette ist,
und dass es eine doppelte Bindung besitzt. Die Entstebung von
Aceton und p-Methyladipinsiure bei weitgehender Oxydation fiibrt gu
der Anschauung, dass dem Rhodinol eine der beiden folgenden For-
meln zukomme:
ot
I. (CHs)C:CH.CH;.CH,y.CH.CH;. CH:OH und
| CHy
II. (CH3)QC : CH . CH2 . CH . CH2 . CHQ . CHzOH. Tauber.

Ueber die beiden isomeren Chloride der o-Sulfobenzoésfiure,
von Ira Remsen (Amer. Chem. Journ. 17, 309—311). Als Haupt-
ergebnisse der unten folgenden drei Abhandlungen werden bezeichnet,
dass aus der Einwirkung des Anilios auf das Chlorid der o - Sulfo-
benzodsiure zwei verschiedene Producte von der Formel CpH;sN2SO3
entstehen, deren eines bei 1960 schmilzt, wibrend das andere nicht
geschmolzen werden kann. Die beiden Verbindungen entsprechen
zwei isomeren Chloriden, einem bei 76° schmelzenden von Remsen
und Dobhme (diese Berichte 22, Ref. 662) beschriebenen und einem
dligen, welches aber, wie spiter gezeigt wird, ebenfalls krystallisir-
bar ist und dann bei 21.5—22.59 schmilzt. Schertel.

I. Einwirkung des Anilins und der Toluidine auf o-Sulfo-
benzotsiiure und das Chlorid derselben, von Ira Remsen und
C. E. Coates jr. (Amer. Chem. Journ. 17, 311—330). Das neutrale
Anilinsalz der o - Sulfobenzo&siure, in dicken bei 185° schmelzenden
Prismen krystallisirend, verliert beim Kochen mit Wasser Anilin und
verwandelt sich in das saure Salz, welches weisse bei 108° unter
Wasserverluet theilweise schmelzende Nadeln bildet. Auch das saure
Salz giebt beim Kochen seiner Losunog noch Anilin ab. Wird das
neutrale Salz lingere Zeit auf etwa 200° erhitzt, so destilliven Anilin
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und Wasser ab; nach lingerem Erhitzen auf 260 — 2709 bleibt eine
gammiartige umkrystallisirbare Masse als Riickstand, welche nicht
weiter untersucht wurde. Die Toluidinsalze der Sulfosdure, deren
kurze Beschreibung gleichfalls gegeben wird, verhalten sich #hnlich.

Einwirkung von Anilin auf das Chlorid der o-Sulfobenzo&-
siure. Schmelzbares Anpilid. Za einer Emulsion von iiber-
schiissigem Anilin in einer betrichtlichen Menge kalten Wassers
trigt mao das Sdurechlorid in Antheilen ein und schiittelt bis-
weilen. Man lisst iiber Nacht stehen, giesst dann die iiberstehende
Ldsung ab, kocht den Riickstand einige Minuten mit verdiinnter
Salzsiiure, filtrirt und versetzt die abgekiiblte, ziemlich concen-
trirte Losung mit Salzsiinre. Der flockige weisse Niederschlag
wird filtrirt und in Alkohol geldst, mit Thierkohle behandelt und aus
der heissen Fliissigkeit krystallisirt. Man erhilt leichte Nadeln, die
ziemlich scharf bei 196° schruelzen und die Zusammensetzung
CsH4<g82'.l§[iI_]%§_i besitzen. Manchmal ist die Verbindung ver-
mischt mit geringen Mengen des npicht schmelzenden Anilides uand
kann davon durch Kochen mit Aether getrennt werden. — Un-
schmelzbares Anilid. Zu einer abgewogenen Menge Anilin in
einer grossen trockenen Probirréhre giebt man unter hiufigem Schiitteln
langsam soviel Chlorid, dass auf 1 Mol. desselben etwas mehr als
2 Mol. Avilin treffen. Es erfolgt sofort eine heftige Reaction, bei
welcher Salzsiure frei wird. Man erwirmt die Masse, sobald sie halb
fest geworden, vorsichtig, bis Salzsiure nicht mehr entweicht, giesst
sie anf kaltes Porzellan, 13st in Alkohol, reinigt mit Thierkohle und
lisst aus heisser Losung krystallisiren. Die ersten aus Nadeln be-
stehenden Krystalle werden abfiltrirt; aus dem eingeengten Filtrate
scheidet sich das Anilid aus. Dasselbe wird in verdiinnter heisser
Natronlauge geldst, mit Chlorwasserstoffsiure gefillt und nochmals
aus Alkohol krystallisirt. Die orthorhombischen Krystalle enthalten
Alkobol, welchen sie durch mehrstiindiges Erhitzen aaf 130° verlieren.
Bei 2700 beginnen sie unter Zersetzung zu schmelzen. Die Analyse
fibrt zu der Formel des vorher beschriebenen Anilides. Beide Isomere
werden von Alkalien und Alkalicarbonaten gel6st und durch Siuren
unverindert wieder gefillt. Anil der Orthosulfobenzoé&sdure,

CGH4<S£>NCGH5. Dasselbe wird in gleicher Weise wie das un-

schmelzbare Anilid erhalten, wenn man auf 1 Mol. Anilin 1 Mol. Chlorid
anwendet. Es krystallisirt aus heissem Alkohol in langen flachen
Nadeln, welche bei 190.59 schmelzen. Es ist unloslich in Wasser,
schwer l6slich in kaltem, leichter in heissem Alkobol und heissem
Aether. In Alkalien erscheint es unldslich; durch fortgesetztes
Kochen wird es jedoch von denselben geldst und durch Sduren aus
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denselben als Oel gefillt, welches zu kornigen Krystallen der Anil-
siure Ce H‘<g(()):)NHH03H5 erstarrt. Dieselbe schmilzt bei 173° und
giebt bei 200° wieder Anil. Das Bariumsalz konnte nicht in guten
Krystallen erbalten werden. — Orthosulfobenzoparatolil bildet
Biindel feiner, vollkommen weisser Nadeln, die scharf bei 195.5¢
schmelzen. Der Schmelzpunkt der Tolilsdure liegt bei 155% —
Orthosulfobenzoparatoluid: Durchsichtige, in Aether unlésliche
Wiirfel, nicht ohne Zersetzung schmelzbar. — Orthosulfobenzo-
metatolil: Farblose Nadeln, Schmp. 147.50. Das Metatoluid tritt
in kurzen prismatischen Krystallen auf, die bei 250° nicht schmelzen.
Orthosulfobenzoorthotolil: Dicke Nadeln oder Tafeln vom
Schmp. 172—175% Die dem unschmelzbaren Anilide entsprechenden
Toluide gleichen dem ersteren in dem ganzen Verhalten; die dem
schmelzbaren analogen scheinen zu existiren, wurden aber nicht

untersucht. Schertel.

Woeitere Untersuchung der Einwirkung des Anilins auf die
Chloride der Orthosulfobenzodsdure. IL., von I. Remsen und
E. P. Kohler (Amer. Chem. Journ. 17, 330 —347). Wird das Pro-
duct der Einwirkung von Phosphorpentachlorid anf saures orthosalfo-
benzoésaures Kalium mit Wasser so lange gewaschen, bis es vdllig
frei von Phosphorsiiure ist, so bleibt es als farbloses Oel zuriick.
In diinner Schicht unter Wasser verwaodelt es sich in ein Netzwerk
von Krystallen, welche in einer 4ligen Masse eingebettet sind. Die
Krystalle, mit Wasser und wenig Aether gewaschen, schmelzen bei
76° und sind das von Remsen und Dobhme beschriebene Ortho-
sulfobenzoylchlorid. Die Mischung des festen und 6ligen Chlorides
liefert mit in Wasser suspendirtem Anilin schmelzbares und unschmelz-
bares Anilid, mit trockenem Anilin vur das unschmelzbare und das
Anil. Das reine krystallisirte Chlorid giebt mit Anilin in Gegenwart
von Wasser nur schmelzbares Anilid (98 pCt. der theoretischen Aus-
beute); trockenes krystallisirtes Chlorid und trockenes Anilin bilden
nur Anil und Anilinchlorhydrat. Aus der Einwirkung von Auilin
auf moglicbst reines flissiges Chlorid gehen beide Anilide hervor, —
In ausfiihrlicher Weise wird dann gezeigt, dass Orthosulfobenzanil in
seinemn chemischen Verhalten durchaus dem Benzoylsulfinide gleicht.
Von den beiden Aniliden wird das unzersetzt schmelzbare von ver-
dénnter Salzsdure beim Kochen gelést und nach der Gleichung:

CONHCgH;
CGH4<802NHCGH5 + HCl 4 H20

COOH
= CGH‘<SOQNHCGH5 -+ CsH5 . NHQ . HCL

zersetzt. Durch Kochen mit verdinntem Alkali erfihrt es dieselbe
Spaltung, durch conc. Alkali wird es in der Wirme in Orthosulfo-
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benzodsiiure verwandelt. Das unschmelzbare Anilid wird von Salz-
sliure zwar geldst, aber selbst dann, als es mit conc. Séure im ge-
schlossenen Rohre 10 Stunden iiber 360° erwirmt worden war, kry-
stallisirte es unverindert wieder aus. Auch nach anhaltendem
Kochen in starker wassriger oder alkoholischer Kalilauge wird es
durch Sduren unverindert ans der Lésung gefillt. Aus der Losung
in rauchender Salpetersdure wird es durch Wasser unzersetzt abge-
schieden. Von kochendem Benzoylchlorid wird es gelost; dabei ent-
steht Benzanilid. Das andere Reactionsproduct, welches nicht
isolirt werden konnte, giebt mit Anilin wieder das nicht schmelzende
Anilid. Schertel.
Trennung der beiden Chloride der Orthosulfobengos-
sure. ITI., von Ira Remsen u. A. P. Saujnders (Amer. Chem. Journ.
19, 347—368). Die beiden Chloride werden von kaltem Petrolither
in der Kilte wenig, von warmem reichlicher gelost. Um reine Kry-
stalle zu erbalten, kiihlt man die Ldsung auf 0° ab und ldsst sie
dann verdunsten, zu kalter Jahreszeit im Freien, oder indem man iiber
die Oberfliche der durch eine Kiltemischung gekiihlten Losung einen
Luftstrom streichen lisst. Bleibt die Temperatur auf 0° oder darunter,
60 erhilt man gute Krystalle. Das bei hdherer Temperatur schmel-
zende Chlorid bildet quadratische hohle Krystalle, das leichter
schmelzende erscheint in zarten, weissen, glinzenden Nadeln, welche
2zu Gruppen vereinigt sind und bisweilen drei bis vier Centimeter lang
eind. Diese schmelzen bei 21.5—22.5°% Das hdher schmelzende
Chlorid lidsst sich sehr rein gewinnen, wenn man zu der Ldsung der
Chloride in Chloroform concentrirtes wissriges Ammoniak fiigt, etwa
eine Minute lang schiittelt, dann die Chloroformlésung verdunsten
lisst. Das odlige Chlorid wird durch Ammoniak in eine in Wasser
Idsliche Substanz ibergefiihrt. -— Durch kaltes oder heisses Wasser
werden beide Chloride in dieselbe Sulfobenzo&saure verwandelt. Beim
Erwirmen mit verdiiontem Ammoniak geben beide Chloride Saccharin.
Dasselbe entsteht auch, wenn trockenes Ammoniakgas in die &therische
Losung des festen Chlorides geleitet wird, wihrend aus dem dligen

‘Chloride angeblich ein Derivat der Sédure CGH‘<gg, OH entsteht.

Phenol liefert mit dem festen Chlorid dea Diphenylither CGH4<CO'OCGH"'

850,0CsH;
(Schmp. 117.5—118.5%), wit dem 3&ligen verschiedene nicht naher
untersuchte Producte. — Lisst man auf die gemischten Cbloride in

der Kilte Benzol und Aluminiumchlorid einwirken, so erhdlt man
-vermuthlich als einziges Product wohl ausgebildete, bei 96— 97°
schmelzende Krystalle des Orthobenzoylbenzosulfonchlorids

C°H5<(8383.Ccsl“5' Dasselbe wird bei lingerem Stehen an der Luft
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oder durch Kochen mit Wasser in die entsprechende Siiure verwandelt,
Das Kaliumsalz derselben krystallisirt gut mit 1 Mol. Wasser; durch
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd liefert es benzoésaures und benzo-
sulfonsaures Kalium. Der Aethylester der Siure ist wenig bestindig,
er spaltet leicht die freie Sdure ab. Durch Einwirkung von Ammo-
niak aof das Chlorid entsteht nicht ein Amid, sondern ein Lactim
C13HgSO3 N, welches in flachen weissen Tafeln krystallisirt und bei
163° schmilzt. Das Anilid der Sidure tritt in flachen bei 143—1459°
schmelzenden Nadeln auf. — Wirkt Benzol in Gegenwart von Chlor-
aluominium auf das Chlorid der Orthobenzoylbenzosulfonsiure oder
auf die beiden Chloride der Orthosulfobenzo#siiure unter Erwirmung
ein, so erhéilt man den bereits erwihnten Diphenylither der letzteren
Sidure. Derselbe Ester entsteht unter gleichen Umstinden aus dem
reinen festen Chloride allein, wiihrend das dlige Chlorid hauptséchlich
theerige Producte und nur kleine Mengen einer krystallischen bei
161—162° krystallisirenden Substanz liefert, in welcher Verfl. nach
der Analyse eine mit dem Diphenylester isomere Verbindung

/C(Cs H5)2\
CGH4\‘\SOQ/O vermuthen. Doch hat sich aus den vorliegenden

drei Arbeiten noch kein Beweis dafiir ergeben, dass dem oligen

Chloride die Formel CGH4<g%];>O zukomme, Schertel.
Ueber die Isocampholsidure, von M. Guerbet (Bull. Soe. Chim.
[8) 13, 769—775). Verf. hat eine Reihe von Salzen und Aethern
der friiher (diese Berichte 27, Ref. 667) beschriebenen Isocamphol-
siure untersucht. Isocampholsaures Ammonium, CyoHy7 (NH,)Os
bildet blittrige, perlmutterglinzende weisse ausserordentlich zerfliess-
liche Krystalle, welche bei 2009 in das Amid fibergehen. Isocam-
pholsaures Kalium, C;oH;7KO; farblose Nadeln; das Natrium-
salz bildet sehr zerfliessliche ebenfalls farblose Nadeln. (CyoH;704)sCa
erscheint in langen Nadeln, welche in kaltem Wasser loslicher sind
als in warmem. (C;0Hy704)Sr krystallisirt aus 80 procentigem Wein-
geist in Kkleinen Prismen. — (CyoH,703)Ba scheidet sich aus alkoho-
lischer (80 proc.) Lésung in farblosen Nadeln aus. — (CyoHiz Og)Mg
weisses in der Kilte leichter ale in der Wirme 13sliches Pulver.
Das Zinksalz ist in Wasser nicht, in Alkobhol schwach loslich, aus
Aether krystallisirt es in kleinen prismatischen Krystallen. Das in
Alkohol und Aether leicht lésliche Kupfersalz bildet kurze durch-
sichtige griine Nadeln, das Silbersalz ein weisses Pulver. Isocam-
pholsdure wird durch blosses Erhitzen mit Alkoholen in die leicht
verseifbaren Ester verwandelt. Die Aetherificirangsgeschwindigkeit
ist 19.65, die Grenze der Aetherificirung 73.71. Die Isocampholsiure
erscheint daher als secundire Siure, deren CO3H an eine CH-Gruppe
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gebunden ist. Isocampholsaures Methyl ist eine &lige, nach
Bananen riechende Flissigkeit, Sdp. 216 —218%; spec. Gew. bei 0%
0.9593. Isocampholsaures Aethyl, olige Flissigkeit von unan-
genehmem Geruch, Sdp. 228 — 2299 spec. Gew. 0.9477 bei 0°.
Isocampholsaures Isopropyl, d&lige, bei 245 — 246° siedende
Flassigkeit. Isocampholsanres Isobutyl siedet unter 40 mm
Druck bei 150—151°; der Amylester siedet bei 167—168° unter
25 mm Druck. Alle diese Ester kdnnen bis — 20° abgekiihlt
werden, ohne zu erstarren. Isocampholylchlorid, C;o Hi2 O Cl,
farblose olige Fliissigkeit von schwachem Geruche, welche unter
100 mm Druck bei 135—137° siedet. Das Amid der Isocamphol-
sidure krystallisirt in perlmutterglinzenden Schuppen, welche in kaltem
Wasser fast unldslich sind. Schmp. 116°. Schertel.
Ueber die Alkohole, welche von einem rechtsdrehenden
Terebenthen, dem Euksalypten, abstammen, von G. Bouchardat
und Tardy (Bull. Soc. Chim. [3] 18, 765—1769). Voiry hat aus
dem Oele des Eukalyptus globulus aus dem siidlichen Frankreich
ein stark rechtsdrebendes Terebenthen dargestellt und die Chlor-
hydrate desselben untersucht. Dieser Kohlenwasserstoff hat genaa
dieselben Eigenschaften wie das linktsdrehende Terebenthen der
Fichte aus dem Lande; er siedet zwischen 156 und 157° und bat bei
09 das spec. Gew. 0.870, bei 18° 0.865. Das Rotationsvermdgen be-
trigt bei 15° [a]o = + 39°, fiir das linksdrehende hat Riban
— 40° 30' gefanden. — Durch Behandlung mit krystallisirbarer
Ameisensdure in der Kilte und Verseifung des entstehenden Formiats
wurde aus dem Terebenthen das rechtsdrehende Terpilenol C;oHys O
mit allen Eigenschaften des linksdrehenden erbalten. Dasselbe kry-
stallisirt aus #therischer Lsung in grossen, bei 33—34° schmelzenden
Krystallen. Es siedet bei 248° unter Zersetzung, sein Rotationsver-
migen ist [a]p = + 88%. — Erhitzt man den Kohlenwasserstoff mit
Benzoésiiure auf 1500, so verwandelt sich ein Theil desselben in ein
rechtsdrehendes Citren, ein anderer in die Benzoé&siuredther eines
Dextroborneols und eines optischen Isomeren des Isoborneols oder
Fenchols. Durch Verseifung dieser Aether erhilt man ein rechts-
drehendes Borneol, linksdrehendes Fenchol und kleine Mengen von
Camphenborneolen. Das Borneol schmilzt und siedet bei ungefdhr
2139, sein Rotationsvermigen ist [a]p = ~+ 189, 40', dasjenige des
daraus entstehenden Camphers —+ 310 Durch Oxydation dieses
Camphers erhilt man ein Gemisch von zwei Siuren, der gewdhn-
lichen Campherséure (Schmp. 1819, Rotationsvermdgen [a]p = + 449).
und der Traubencamphersidure, CyoHisO4 (Schmp. 203 — 2042, Rota-
tionsvermogen [alp = —+ 120. — Meistens wird bei der Einwirkung
der Siuren auf die activen Terebenthene nur ein actives Borneol er-
halten. Das gleichzeitig entstehende Fenchol CioH;,O siedet bei
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198 —2009, schmilzt bei 459 und hat Gberhaupt alle Eigenschaften des
ans dem linksdrehenden Terebenthen dargestellten Isoborneols. Nur
ist es selbst linksdrehend [alp = 100 bis 10°, 20'. Es liefert einen
bei 159 fliissigen, bei 00 festen Campher, welcher mit Landolphe
Aniscampher oder Wallach’s Fenchon identisch zu sein scheint. —
Ein aus demselben Rohmateriale gewonnenes inactives oder sehr
wenig actives Terebenthen besitzt mit dem activen identische chemi-
sche Eigenschaften, ein Traubenborneol, einen inactiven Campher
und eine bei 203 —204° schmelzende Camphorsiiure, deren Anhydrid
den Schmp. 2230 besitzt. Der Koblenwasserstoff ist vermuthlich ein
Gemenge der beiden in verschiedenem Sinne activen Kohlenwasser-
-stoffe. Schertel.

Ueber die Einwirkung von Benzimidomethylester auf aro-
‘matische Orthoverbindungen, von H. L. Wheeler (Amer. Chem.
Journ. 17, 397—403). Benzimidomethylester, nach dem Ver-
fahren von Tafel und Enoch (diese Berichte 28, 104) dargestellt,
‘bildet ein lichtgelbes, bei — 30° noch nicht erstarrendes Oel von
eigenthiimlich aromatischem Geruche. Seine L&sung in Salzsiiure
igiebt mit Goldchlorid und Platinchlorid krystallische Niederschlige
—[CsH; . COI(NH2)OCHj)s . PtCl. — Wihrend der Ester einige
Wochen in einem Becherglas stand, verwandelte er sich langsam in
Benzamid. — Benzenylorthoamidophenol,

N
Ce H . C’.'{\/O \CsHa.

Daurch Einwirkuog des Imidoesters auf o-Amidophenol hoffte man das
~NH
‘Oxyamidin, C;H;.C , zu erhalten, aus welchem

\NH. C;H,0H
-durch Wasserabspaltuug Phenanthridin hervorgehen sollte. Die Reac-
tion verlief aber iibnlich der von Sandmeyer (diese Berichte 19,
2650) beobachteten. Das Reactionsproduct scheidet sich aus saurer
Ladsung auf Zusatz von Wasser in schimmernden Tafeln aus, welche
bei 103 schmelzen, oder aus Alkohol krystallisirt in langen Nadeln.
Die Verbindung ist auf anderen Wegen bereits von Hiibner und
Stiinkel (Lieb. Ann. 208, 290) und von Ladenburg (diese Be-
richte 9, 1526) erhalten worden. Letzterer giebt als Sdp. 313—314°
an; die Verbindung siedet jedoch iiber 360°. — Benzenylertho-
amidothiophenol, durch Verdunstung der itherischen L&sung von
-o-Amidothiophenol und Benzimidomethylester gewonnen, ist bereits
von Hofmann (diese Berichte 12, 2363) beschrieben. — Ben-

N—
zenylorthophenylendiamin, Ce H_-,.C/ \,C§H4,
“NH~’
«entsteht darch Reaction des Imidoesters mit Phenylendiamin unter
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Austritt von Methylalkohol nnd Ammoniak und ist identisch mit dem
von Hibner durch Reduction von Orthonitrobenzanilid erhaltenen
k6rper (Lieb. Ann. 208, 302). Benzenylorthotoluylendiamin,
~ N
CeH,C” ,C¢Hjy . CH;, ist ebenfalls von Hibner durch Einwir-
"NH~

kung von Benzoylchlorid anf Benzmetaamidoparatoluidin (1. ¢. 208, 306)
dargestellt worden. Schertel.

Der Zucker der Agave americana von W. E. Stone und
D. Lotz (Amer. Chem. Journ. 17, 368 —371). (. Michaud und
J. F. Tristan haben aus dem Safte der Agave americana einen Zucker
dargestellt, welcher sich von einer Mischung von Sucrose und Invert-
zucker nur dadurch unterscheidet, dass er angeblich inactiv ist (vergl.
diese Berichte 26, Ref. 189). Es wird hier nachgewiesen, dass diese
als Agave beschriebene Zuckerart in der That nur ein Gemenge von
Sucrose und Invertzucker ist. Schertel

Physiologische Chemie.

Stoffwechselversuch an einem Gichtkranken, von E. Schmoll
(Z. klin. Med. 29, 510—518). Bei einem 50 Jahre alten Patienten,
der seit 5 Jahren an Gicht litt, bestimmte Verf. N-einnahme und
N-ausgabe. Die N-bilanz ergab an allen Tagen N-retention, die
91—111 g Muskelfleisch betrug und auch nach Zufubhr von Schild-
driise nar wenig herabgesetzt wurde. Nach Fitterung mit Thymus
erfolgte eine hohe N-retention von durchschnittlich 10 g pro die (die
N-zufubhr betrug pro die etwa 29 g). Die Ausniitzung erwies sich
nach N-bestimmungen im Koth als normal. Auch die PjsO;-ausschei-
dung zeigte keine Abweichungen. An Harnsfiure wurden pro die
ausgeschieden 0.42 —0.62g. Nach Aonfnahme von Thymus stiegen
diese Werthe auf 1.37 g. Daraus schliesst Verf,, dass es sich bei der
Gicht wahrscheinlich um eine Affinitit zwischen gichtisch nekrotisirteu
Geweben und Harnsiure handele und nicht um eine Anstauang im
Blut, da Gichtkranke, wie die Versuche mit Thymus beweisen, grosse
Mengen Harnsdure durch die Niere ausscheiden kdnnen. Die Menge
der gesammten Alloxurkérper, sowie das Verhiltniss zwischen Harn-
sdure und Xanthinbasen war ebenfalls normal. Sandmeyer.

Die Resorption kdirperfremder Stoffe aus der Harnblase, voo
L. Lewin und H. Goldschmidt (drck. ezper. Path. Pharm. 37,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX IX. [25]



