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Chim. (3) 13, 820—823). Sieben sorgfiltig ansgewihite und vorbe-
reitete Kohlenproben verschiedener Herkunft wurden mit dem Calori-
meter von Mahler untersucht und auf ibre elementare Zusammen-
setzung genan untersucht. Der aus dem analytischen Ergebnisse nach
Dulong berechnete Heizwerth der Kohlen stimmt sehr nahe mit den
calorimetrisch ermittelten iberein (die Differenzen iibersteigen nicht
1.85 pCt.) und sprechen sonach zu Gunsten der von Bunte gegen
Scheurer-Kestner vertretenen Ansicht. Schertel.

Allgemeine Betrachtungen iiber die Schmelzpunkte der
Sduren der Fettreihe, von G. Massol (Bull. Soe. Chim. (3) 13,
865—870). Trigt man die Schmelzpupkte der normalen fetten Sduren
mit geraden Kohlenstoffzahlen und derjenigen mit ungeraden Kohlen-
stoffzahlen in Coordipatensysteme ein, so findet man, dass dieselben
auf zwei Curven von gleichem Charakter liegen. Beide Curven durch-
schreiten ein Minimum, erheben sich dann und scheinen, indem die
Differenzen der Schmelztemperaturen sich verringern, einem Maximum
zuzustreben, welches jedoch durch keines der bisher bekannten Glieder
der beiden Reihen erreicht ist. Die Vergleichung der Schmelzpunkte
der normalen Siuren mit denjenigen ihrer isomeren hat keine Regel-
missigkeiten ergeben. Schertel

Organische Chemie.

Ueber die Beziehungen der Induline zu den Safraninen,
von F. Kehrmann (Lieb. Adnn. 290, 247—306) Unter Hinweis
auf seine ausgedehnten Untersuchungen (vergl. diese Berichte 28,
1709, 27, 3342, 3348 und friilbere Jahrginge), resumirt Verf. seine
Ansichten iiber Induline und Safranine wie folgt: Man hat es in der
That nur mit einer grossen Korperklasse zu thun, nidmlich mit den
Azoniumbasen und ihren Amino- oder Oxysubstitutionsproducten.
Die nicht substitnirten Azoniumbasen existiren nur in der Hydratform,.
ebenso alle diejenigen substituirten, welche, vermdge der Stellung der
Substituenten, zar parachinoiden Anhydridbildung (Indulic- oder Io-
donbildung) unfihig sind, wihrend endlich diejenigen substitnirten
Azoniumbasen, welche Amino- und Oxygruppen in der geeigneten
Stellung enthalten, gwar bisweilen 1o der Hydratform existenzfibig,
aber immer sebr zur Wasserabspaltung geneigt sind. Letzteres ist
z. B. der Fall beim Rosindulin, Azosafranin und Phenosafranin. Die
so entstandenen Induline und Indone geben aber keineswegs, wie
dieses Fischer und Hepp (Lieb. Ann. 286, 187) auf Grand irr-
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thimlicher Deutung diesbeziiglicher Versuche angenommen haben,
andere Salze wie die zugehorigen Azoniumhydrate. Die Salze beider
Formen sind identisch (diese Berichte 28, 1709 ff.), weil zugleich mit
der Salzbildung Umlagerung in die orthochinoide Azoniumform (Sa-
frapinform) eintritt.« Aus dem experimentellen Theil der Abhandlung
sei Folgendes angefiibrt.

I. Condensationsproducte aus 4- Acetamino-1.2-naphto-
chinon mit Phenyl-o-phenylendiamin; (8. a. diese Berichte 27,
3349) sind 2 isomere Azoniumbasen, welche man duarch ihre Chlor-
hydrate d. i
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trennt: durch Ammopiumcarbonat wird nimlich aus der wiissrigen
Losung von L. (= Acetylrosindulinchlorhydrat, rothe grin-
glinzende Nadeln) die zugehdrige Base vollig und zwar in der An-
hydridform gefillt, wihrend unter gleichen Umstinden in einer Lo-
saung von II (= Acetylisorosindulinchlorbydrat, braunrothe,
bliulich glinzende Tifelchen) keine Fillung eintritt; doch ldsst sich
letzteres durch Kochsalz niederschlagen. Durch Kochen von I mit
Salzsiore erhilt man Rosindulinchlorhydrat, aus dem sich durch
Ammoniak Rosindulinhydrat, CogH7 N3O gewinnen lisst, welches
rasch erhitzt bei 185—187° schmilzt, sich bei 100—110° zu Rosindu-
lin anhydrisirt und ein Carbopat (CpeHigNs)aCOs + 4aq (dunkel-
rothe Krystillchen) liefert. Die Fihigkeit der Carbonatbildung kommt
@ibrigens vielen anderen, selbst schwicher basischen, bisher fir In-
duline erklirten Azoniumbasen zu, z. B. der durch Oxydation des
Phenyl-o-phenylendiamioe erhiltlichen Base (diese Berichte 28, 1716),
welche das Carbonat (Cgs Hyg Ny)2 CO; liefert; analog wird aus Aethyl-
.0-phenylendiamin durch Oxydation u.s.w. ein Carbonat (Ci¢H19N,)eCO;
erhalten. Isorosindulinchlorid, CygH;sN;Cl (schwarzblaue
Nadeln, Schmp. ca. 2709 unter Zerfall) wird erbalten, indem man
II durch Natriumsulfit ins Sulfit verwandelt und dann mit englischer
Schwefelsdure verseift; es liefert die Salze (CosHjgN3)sPtCly und
‘CogH1g N3 . NOs. Kocht man eine freie Sidure enthaltende Losung
des Isorosindulinsulfats lingere Zeit, so wird NHy; gegen OH ausge-
tauscht, die griine L6sung firbt sich schliesslich dunkel bluthroth und
scheidet beim Erkalten rothe Krystalle des Sulfats einer Oxyazonium-
base
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aus; darch Ammoniumecarbonat wird sie in griinblauen Nadeln ab-
geschieden, die man schnell abfiltrirt, wischt, trocknet und mit Ben-
zol auswischt, da sie sonst schnell in eine rothe Modification iiber-
geht; die griioblaue Substanz schmeckt (ebenso wie die aus ihr
erhiltlichen rothen Salze) bitter, schmilzt unter Zerfall bei 1649,
168t sich in Schwefelsiure mit dunkelgriiver Farbe und liefert die
krystallisirten Salze CiaH;sN2OCl und (CigH;; NgO):PtCls. Die
rothe Modification entsteht besonders beim Erwirmen der rothen
Salze mit Sodalésung, krystallisirt in schwarzen glinzenden Prismen
ebenfalls vom Schmp. 164° (unt. Zerf.), ist unldslich in kalter ver-
diinnter Salz- und Schwefelsdure, leicht 16slich in Benzol, giebt mit
conc. Schwefelséure eine kirschrothe Losung, welche bei 50—60°
oder durch einen Tropfen Wasser griin wird und nun das Salz der
blaugriinen Modification enthilt. Durch Hydroxylamin werden die
Lésungen der rothen Salze nicht angegriffen, wohl aber in alkalischer
Losung die rothe Modification der Base in ein Oxim, CysH;sN3sOg
(gelbes Pulver) verwandelt. Fir die rothe Modification wird daber
folgende Formel gewihlt:

AN CsHs; OH
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Mun sagt ferner Naphtophenazou (-azim) oder Phenonaphtazon (-azim),
je nachdem sich die Chinonimidgruppe im Benzol- oder im Naphtalin-
kern Lefindet. Die Stellungsbezeichnung erfolgt nach Maassgabe obiger
Formel durch Zahlen; das in Phenazonen oder Phenazinen an den
Azinstickstoff fiir H eintretende Alphyl bleibt ohne Index. Einige
Liernach gestaltete Namen sind im Folgenden benutzt :

II. Einwirkungverschiedener monoalkylirtero-Diamine
auf 4-Acetamino-1.2-naphtochinon und auf einige Oxychi-
none. A. Synthese mittels Benzyl-o-phenylendiamin, NH,.
C¢H; . NHC;H;; das Chlorhydrat dieser Base setzt sich mit dem erst-
genannten Chinon um zu einem Product, welches beim Verseifen das
bekannte Aminonaphtophenazin (diese Berichte23, 2454) vom Schmp. 294°
ergiebt; daneben tritt Benzylchlorid auf, ferner das erwartete Acetyl-
benzylrosindulinchlorid, welches nach dem Entacetyliren griinglinzende
kornige Krystalle darstellt. — Wirkt salzsaures Benzyl-o-phenylen-
diamin auf 2 - Oxy-1.4 - naphtochinon ein, so erhilt man Benzyl-
rosindon (Benzylphenonaphtazon) in dunkelrothen Prismen oder
helleren Nadeln vom Schmp. 262 — 2649; daneben entsteht ausser
Benzylchlorid (oder -alkohol) Oxynaphtophenazin, dessen Auftreten
zeigt, dass das angewandte Chinon auch tautomer d. h. als 4 - Oxy-
1.2 - naphtochivon zu reagiren vermag. B. Synthesen einiger
Azonderivate. Aethylphenonaphtazon, CisHy¢ N3O, rothe, griin-
schillernde Prismen vom Schmp. 192—1939, wird aus Aethyl-o-phenylen-
diamin und gewdhnlichem Oxynaphtochinon bereitet. 2-Oxyphenyl-
phenazon bildet sich aus Dioxychinon und Phenyl-o-phenylendiamin-
.chlorhydrat, krystallisirt io rothbraunen Nadeln und schmilzt bei 275
bis 280° Analog wird 2-Oxyédthylphenazon in scharlachrothen
Nadeln vom unscharfen Schmp. 230 — 240° erhalten. — 1-Methyl-
9.3-dioxyphenazin (oder I- Methyl-2-oxyphenazon) entsteht aus
einer mit Salzsiure eben angesiuerten Losung von Dioxytoluchinon-
ammonium mit o-Phenylendiaminchlorhydrat und bildet ziegelrothe
Nadeln vom unscharfen Schmp. 265 — 2759 |- oder 4-Methyl-
2-oxyphenylphenazon, dunkelrothe, kupferglinzende Blittchen vom
unscharfen Schmp. 245—265", entstebht analog dem vorigen aus Phe-
nylphenylendiamin. 1-oder 4-Methyl-2-oxyidthylphenazon bildet
granatrothe, blauschillernde Krystalle vom Schmp. 206°. Aus Chlor-
dioxychinon und Methyl- resp. Aethyl- resp. Benzyl-o-phenylendiamin
wurden erhalten 1-oder 4-Chlor-2-oxymethylphenazon in braun-
rothen, messingglinzenden Prismen vom Schmp. 200—2019, resp. 1-
oder 4-Chlor-2-oxyith'ylphenazon in dunkelrothen, messing-
glinzenden Prismen vom ;Schmp. 215—216°, resp. 1- oder 4-Chlor-
92-oxybenzylphenazon in dunkel scharlachrothen Nadeln vom
Schmp. 234°. — An der Untersuchung haben mitgearbeitet M. Hertz,
H. Fiihner und M. Tichvinsky. Gabriel.
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Zur Chemie des Clorophylls, von E. Schunck und L. March-
lewski [4. Abhdlg.] (Lieb. Ann. 290, 306—313; III. Abhdlg. siehe
diesen Band S. 15). Das Phylloporphyrin CigH3s Ny Oq (diese Berichte
28, Ref. 304), ein Chlorophyllderivat, zeigt mit dem Himatoporphyrin-
anhydrid CsoHsy Ny Os (ebend. 21, Ref. 433) in der Zusammensetzung
und im Verhalten einige Aehnlichkeit; und diese Aehnlichkeit in den
Eigenschaften steigert sich noch, wenn man das Himatoporphyrin-
hydrat in Betracht zieht. Verff. baben daher die Kérper direct mit
einander verglichen, wobei sich das wichtige Resultat ergab, dass die
complicirten Spectren der beiden Substanzen nahezu identisch!) sind
(siehe Zeichnungen im Original), und zwar in dem Grade, dass man
beide fiir identisch halten wiirde, wenn die chemische Untersuchung
dem nicht widerspriche. Der Hauptunterschied beider liegt darin,
dass Himatoporphyrin sich sehr leicht, Phylloporphyrin sich fast
garnicht in verdiinntem Alkali 16st und dass das Zinksalz des letzte-
ren, nicht das des ersteren krystallisirt. Auf die chemische Ver-
wandtschaft beider deutet andererseits die Beobachtung, dass Chloro-
phyll ebenso wie Blutfarbstoff Beziehungen zum Pyrrol aufweisen
(s. diesen Band S. 15). Himatoporphyrin hat pach Nencki und
Sieber die Formel CigH;3sN30O3; giebt man dem Phylloporphyrin
Cy3 Hgy N4 O2 die halbirte und um 1H vergrisserte Formel CygHyg NoO
(auf welche die gefundenen Zahlen ebenfalls stimmen), so liesse sich
Hamatoporphyrin als Dioxyphylloporphyrin auffassen. — Die Er-
keuntniss der Beziehungen zwischen Chlorophyll und Blutfarbstoff ist
von grosser Bedeutung fiir die biologischen Wissenschaften. gabrier.

Zur Geschichte des Proteacins, von O. Hesse (Lieb. Ann.
290, 314—317). Proteacin = Protexine nach Meiring Beck,
= Leucodrin nach E. Merck wird aus den Blittern von Leuco-
dendron concionum mit Aether ausgezogen. Den Aetherriickstand
behandelt man mit heissem Wagsser, fillt mit Bleizucker, entbleit das
Filtrat mit Schwefelsiure, concentrirt es und zieht das Leucodrin mit
Aether aus. Der Korper bildet anscheinend rhombische Prismen
vom Schmp. 212%, schmeckt bitter, l6st sich in Aether, Alkohol,
heissem Wasser, reagirt neutral, reducirt erst nach lingerem Kochen
mit Vitriolsl Fehling’sche Losung, hat die Formel CigHz0g?) und
liefert ein krystallisirtes Triacetylderivat3). Gabriel.

Ueber den Zuckerbusch, von O. Hesse (Lied. Ann. 290,
317—321). Der Zuckerbusch, Protea mellifera, ein sidafrikanischer

1) In saurer und npeutraler Lésung liegen die Spectralbander des Himato-
porphyrins nur um ein Kleines weiter nach Roth zu als die des Phyllo-
porphyrins.

3) Nach E. Merck’s Mol.-Gew.-Bestimmung.

3) Nach E. Merck’s Analysen.
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Strauch, ist von caplindischen Chemikern irrthidmlich als das Material
fir Protexine (vgl. das vorangeh. Referat) bezeichnet worden. Die
Pfanze giebt an Aether oder kochendes Wasser ein Phenol und eine
Sdure ab. Das Phenol ist Hydrochinon (aus dem auch das
Schuchhardt’sche sogen. Proteacin vom Schmp. 1720 besteht); die
Sidure = Proteasdure, CoH;pO4, bildet weisse kornige Krystalle,
schmilzt bei 187° unter Bildung von Kohlensiure und von einem
farblosen, krystallinisch erstarrenden Destillat, 16st sich leicht in
heissem, wenig in kaltem Wasser, leicht in Aether, pnicht in Chloro-
form und Benzol, reducirt nicht Fehling’sche, aber Silbernitrat-
16sung, firbt sich in alkalischer Losung braun, giebt mit Bleizucker
“das Salz (CgHgO4Pb)s + PbH;3 O3z und ist das nichsthéhere Glied der
Homoprotocatechuséiure, d. h. COH . CsHa(CaHs) (OH)z.  Gabrien.

Ueber die Darstellung der Difithylenkohlenwasserstoffe, von
Fournier (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 882—885). Die vom Verf. (diese Be-
rickte 26, Ref. 780 u. 27, Ref. 511) dargestellten Allylalkohole der all-
gemeinen Formel R.CHOH.CH;.CH:CH; werden durch entwissernde
Substanzen in Didthylenkohlenwasserstoffe iibergefiihrt. Derivat des
Isobutylallylearbinols, C,Hy. CHOH.CH;.CH:CH;. 4—5 g des
Carbinols werden mit dem dreifachen Gewichte Kaliumbisulfat in
einem kurzhalsigen Kolben gemengt, auf 1200 erwiirmt und destillirt.
Man erhilt schliesslich einen Kohlenwasserstoff der Formel CgHyy,
ein Methylheptadien wahrscheinlich von der Constitution CHy.
CH.CH3.CHy; .CH:CH.CH: CH;. Derselbe stellt eine farblose
Flissigkeit dar vom spec. Gew. 0.741 bei 22° welche bei 115—117°
siedet. — Aus Hexylallylcarbinol, C¢H;3. CHOH.CH,. CH: CH,,
wurde ein Kohlenwasserstoff C;oHyg, vermuthlich CgHy,o. CH:CH .
CH:CH; (Decanedien 1.3) erhalten, als farblose, bei 168 —170°
siedende Fliissigkeit, welche bei 20° das spec. Gew. 0.750 besitzt.

Schertal.

Darstellung des Pardthyltoluol. Ueber zwei Barytsalze der
Pariithyltoluolsulfosiure. Ueber zwei Methylparithylphenols,
von H. P. Bayrac (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 889—894). Nach dem
Verfahren von Jannasch (diese Berichte 7, 1513) wurden aus 300 g
Parabromtoluol 60 g bei 161—163Y siedendes Parithyltoluol gewonnen.
Dasselbe wurde auf dem Wasserbade mit dem 2/3fachen Gewichte
conc. Schwefelsiure erwdrmt, nach dem Erkalten in Wasser gegossen
und mit Baryumcarbonat neutralisirt. Aus der auf dem Wasserbade
eingedampften Losung scheiden sich in der Kilte grosse glinzende,
glimmerartige Tafeln aus, welche unter dem Mikroskop aus hexago-
nalen Prismen gebildet erscheinen. Aus der schliesslich bleibenden
Mutterlauge erbidlt man weisse Massen, welche unter dem Mikroskop
als feine, um einen Mittelpunkt gruppirte Nadeln sich darstellen. Man
hat die beiden Barytsalze zweier isomerer Parithyltoluolsulfosiuren
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vor sich. Das schwerer l&sliche («) 2(C¢Hs;.CHj;.C:H;s.S80,)Ba
<+ 2H2 0 verliert bei 1000 1'/3 Mol. Wasser und wird bei 136°
wagserfrei, das p-Salz enthilt 3 Mol. Wasser. — Phenole des Par-
dthyltoluols. Die Kaliumsalze der beiden Sulfosiuren werden mit
Kaliumhydroxyd geschmolzen. Das «-Phenol ist eine stark dtzende,
an der Luft rasch gelb werdende Fliissigkeit vom Sdp. 221-—2220
(225.5 — 226.59 corr.). Sie ist eine in Wasser wenig, in Aether und
Essigsiure sehr reichlich 16sliche Flissigkeit. Die wissrige Lésung
firbt sich mit Eisenchlorid schwach blivlich. — Das g-Phenol siedet
bei 214—215% (219.8—220.89 corr.). Schertel.
Darstellung des normalen Paracymol (Parapropyltoluol).
Ein neues Phenol: Methylparapropylphenol, von H. P. Bayrac
(Bull. Soc. Chim. (3) 13, 894 —897). Das von Fittig zur Darstel-
lung von Paracymol angewendete Verfahren wurde insofern abgeiindert,
als man an Stelle des Propylbromiirs Jodpropyl setzte und zur Ver-
diinnung Benzol statt Aether wihlte. Aus 300 g reinem Parabrom-
toluol wurden 90 g normales Cymol vom Sdp. 183 --184% (corr.) er-
halten. Dasselbe bildet zwei Sulfosiduren (vergl. Widman, diese
Berichte 24, 437}, deren Barytsalze denen der Parithyltoluolsulfosiuren
villig dbonlich sind. Avs dem Kaliumsalze der «-Siure wurde das
a-Phenol dargestellt, eine stark idtzende Fliissigkeit von sehr aroma-
tischem Geruche, welche bei 234—2350 (239.4—240.5° corr.) siedet.
Sie wird am Lichte rasch gelb und lost sich in den gewdhnlichen
Lésungsmitteln, in Wasser jedoch uur spirlich; Eisenchlorid firbt die
Losung griinlich. Das Phenol enthilt die Gruppen in derselben An-
ordoung wie Carvacrol, welches aber Isopropyl an der Stelle des
Propyl besitzt. Das Indophenol dieses a-Methylparapropylphenols
ist eine schon kupferrothe Masse, welche die physikalischen und
chemischen Merkmale der Indophenole zeigt, aber bisher noch nicht
krystallisirt erhalten werden konnte. Das daraus dargestellte Methyl-
parapropylbenzochinon ist eine schén rubiurothe Flissigkeit. schertei.
Ueber das Indophenol des Methylpardthylphenol « und
iiber ein neunes Chinon: das Parédthyltoluchinon, von H. P.
Bayrac (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 897). Das neue Indophenol, nach
friber (diese Berichte 28, Ref. 470) angegebener Methode gewounneun.
ist ein blauer 'Farbstoff, welcher in kantharidengriinen Nadeln vom
Schmp. 770 auftritt. Das aus demselben abstammende Chinon (vergl
a. a. O. Ref. 471) wird aus Aether in gelben Nadeln erhalten. Es
besitzt einen unangenehmen, die Schleimbhiute reizenden Geruch und
schmilzt bei 55.3%. Das eatsprechende Hydrochinon bildet glinzende,
bei 165° schmelzende Tifelchen. Schertel.
Einwirkung des Camphorsiureanhydrides auf Benzol in
Gegenwart von Chloraluminium, Bildung einer neuen Keton-
sdure, von E. Burcker (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 901—905). Bei der

Rerichte d. D. cbhem. Gesellschafr. Jahrg, XX1X, [30:'
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Einwirkung der Camphersiure auf Benzol (vergl. diese Berichte 23,
Ref. 690 und 27, Ref. 670) beobachtet man gegen Ende der Reaction
eine lebhafte, von Temperaturerniedrigung begleitete Entbindung von
Kohlenoxydgas. Das lichtgelbe harzige Reactionsproduct wandelt sich
durch die Reihe von Reinigungsprocessen in eine krystallische perl-
mutterglinzende Substanz von der Formel Cy3HzpO02 um. (CyoH,,05
4+ C¢Hg = CO 4+ C;5Hy002). Dieselbe hat den Charakter einer
schwachen Siure, deren Alkalisalze schon durch Kohlensiure zerlegt
werden. Das Baryumsalz bildet kleine perlmautterartig glinzende
Krystalle mit 9 Mol. Wasser. Die Sdure ist fast ganz unléslich in
Wasser, schwierig 16slich in Ligroin, etwas leichter in Benzol, sehr
leicht in Essigsiure, Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei 135—1379,
siedet bei 320° und ist rechtsdrebend. Der Aethyldther der Siiure
bildet schéne, bei 48—30° schinelzende Krystalle des klinorhombischen
Systems; der Methylither bildet lange Nadeln vom Schmp. 85—870,
— Die neue Siure kann als Campholsiure betrachtet werden, deren
Methylgruppe durch Phenyl ersetzt ist. Schertel.

Dasg Chininmolekiil enthilt eine Bilder entwickelnde Gruppe,
von E. Ackermann (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 915-— 917). Nach
Lumiére (diese Berichte 28, Ref. 273) vermégen die héheren Homo-
logen der Diamine Bilder zu entwickeln, wenn das Molekiil min-
destens zwei NHa-Gruppen enthilt und wenn dieselben in einem aro-
matischen Kerne in Ortho- oder Parastellang zu einander sind. Er-
hitzt man im geschlossenen Rohre 2 g Chininsulfat mit 8 g Zinkstaub
und 40 ccm Wasser 6 Stunden lang auf 1009 so erhélt man eine stark
reducirende Flissigkeit. Lisst man dieselbe auf Bromgelatineplatten
einwirken, welche vor der Exposition einige Secunden in eine mit
Citronenséinre angeséuerte 3 proc. Silberniiratldsung getaucht waren,
so entwickeln sich die Bilder regelmissig. — Die Untersuchung soll
auch auf andere Alkaloide ausgedehnt werden, da sie auch iiber die
Constitution derselben Aufklidrung zu geben verspricht. Schertel,

Untersuchung der Essenz des wilden Baldrians (valeriana
officinalis), von Oliviero (Bull. Soc. Chim. (3) 18, 917—926). Eine
grossere Quantitit Baldrianwurzel wurde mit Wasser destillirt. Der
wissrige Theil des Destillates reagirte sauer in Folge der Verseifung
eines Theiles der Borneoldther durch Wasser. Das &lige Destillat
wurde mit alkobolischem Kali anf dem Wasserbade behandelt. Das
Kali nahm Essigsiure, Valeriansiure, Spuren von Ameisensiure und
Buttersdure auf. Das mit Kali behandelte Oel wurde mit Wasser
gewaschen und das Waschwasser mit Aether ausgeschiittelt. Der
Aether nahm einen zweiatomigen Alkohol Cip Hgp Oz auf. Derselbe
konnte in rhomboidalen Blittchen gewonnen werden, welche etwa bei
1329 schmolzen; sein Rotationsvermdgen betrug [a]p = 969, Er kounnte
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mit keinem der bekannten Koérper identificirt werden. Das mit
Wasser gewaschene Oel wurde der fractionirten Destillation unter-
worfen. Zwischen 155 -~ 159° gingen zwei Kohlenwasserstoffe iiber,
ein linksdrehendes Terpen und ein linksdrehendes Camphen. In dem
zwischen 161 — 170° iibergehenden Antheile befand sich eine kleine
Menge linksdrehendes Citren. Die diber 1800 siedende Portion wurde
durch Destillation aus dem Vacuum fractionirt. Man erhielt betridcht-
liche Mengen Borneol, welches bei 213—214° siedet. Das Rotations-
vermdgen betrigt [a]p = — 369. Die’reichlichen, im Vacuum zwischen
160—165* iibersteigenden Antheile enthalten einen Kohlenwasserstoff
CioHis mit schwachem Drehungsvermégen (— 9.209). Zwischen 190
bis 195° siedet im Vacuum ein Alkohol C,;sHss Oz, von welchem ein
Benzoésiureester und ein Chlorhydrat dargestellt warden.  schertel.

Ueber die Verbrennungsproducte eines Acetylenbrenners.
Explosive Gemische von Acetylen und Luft, von N. Gréhant
(Compt. rend. 122, 832-—833). Die Verbrennungsproducte, welche ein
Acetylenbrenner liefert, enthalten nicht die geringsten Spuren eines
brenobaren, kohlenstoffhaltigen Gases. Gemische von Acetylen mit
wechselnden Mengen Lauft entziinden sich simmtlich durch einen
glihenden Platindraht. Die stirkste Detonation liefert das Gemisch
von 1 Vol. Acetylen mit 9 Vol. Luft. Man muss also, wenn man
Acetylen benutzen will, mit grésster Sorgfalt jede Beimengung von
Luft ausschliessen. Thuber.

Ueber das Homolinalool und iiber die Constitution des
Lieareols und des Liearhodols, von Ph. Barhier und L. Bou-
veault (Compt. rend. 122, 842—844). Verff. theilen mit, dass auch
sie das kiirzlich von Tientann und Schmidt (diese Berichte 29, 693)
beschriebene Homolinalool dureh Einwirkung von Zink und Allyljodid
aaf natiirliches Methylheptenou dargestellt haben. Die gleiche Reaction
ist sodann auch auf eine Anzahl von Ketonen, die dem Methylheptenon
analog sind, angewandt worden. Dabei sind sehr bestiindige, tertiire
Alkohole erhalten worden, die mit Essigsiureanhydrid erst bei 150°
reagiren, und dabei normale, bei der Verseifung wieder in den ur-
spriinglichen Alkohol iibergehende Acetate bilden. Die Beziehungen
des Licareols und des Licarhodols zum Lemonal und Methylheptenon
veranlassen Verff., an Stelle der friiher fiir die beiden genannten
Alkohole vorgeschlagenen Formeln vorliufig folgende zu setzen:

(CH3),C:CH.CH,y.CH, . CH . C(OH): CH:
CHj

(CHg)yC: CH.CH; . CH; . CH. CH : CH(OH)
CH;

, Licareol,

, Licarhodol.

[30°)
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Die Formeln erkliren das optische Verhalten der Verbinduugen,
ibre Unbestindigkeit und den leichten Uebergang in Lemonal und in
Methylheptenon. Tauber.

Einwirkung von Natriumcyanessigsdurepropyl, -Butyl- und
Amylester auf Diazobenzolchlorid, von G. Favrel (Compt. rend.
122, 844 — 846). Durch Vermischen einer wissrigen Lisung von
Diazobenzolchlorid mit einer propylalkoholiscben Lésung von Natrium-
cyanessigsiurepropylester erhilt man die «-Modification des Pheuyl-

CN
azocyanessigsiurepropylesters, CGH5N:N.QH Derselbe schmilzt
COOC;H;.
bei 78—80% und geht dabei in die p-Modification iber, deren Schwp.
bei 102 — 103° liegt. Die beiden Modificationen des Butylesters
schmelzen bei 118—120° bezw. bei 98 — 1019, diejenigen des Amyl-
esters bei 77—78% bezw. bei 57—590, Tiuber.

Gewinnung der in den dtherischen Oelen enthaltenen Terpen-
alkohole, von A. Haller (Compt. rend. 122, 865—869). Aus An-
lass der kiirzlich (diese Berichte 29, 901 ff.) von Tiemann und Kriiger
{iber die Reinigung von Alkoholen gemachten Mittheilung giebt
Verf. seine in der letzten Zeit iiber den gleichen Gegenstand ge-
sammelten Erfahrungen bekannt. Seine neuneren Untersachungen er-
strecken sich auf verschiedene Geraniuméle, auf Citronelladle und
Pfefferminzél. In diesen Oelen ist zunichst die Menge des vorhan-
denen Terpenalkohols und der Ester desselben ermittelt worden.
Dann wurden die Ester durch die erforderliche Menge alkoholischen
Kalis verseift, um allen Alkohol frei zu machen, das Product wurde
mit Wasser gewaschen und wit wasserfreiepn Natriumsnlfat getrocknet.
-Das so vorbereitete Oel wurde sodann entweder in der Weise ver-
arbeitet, dass durch Erwirmen mit Bernsteinséiure- oder Phtalsiure-
anhydrid der darin enthaltcne Alkohol direct in Estersiure iiber-
gefiihrt, letztere dem Reactionsgemisch durch cone. Sodalésung ent-
zogen und aus der mit Aether erschdpften Losung des estersauren
Natriums der Alkohol durch Verseifung gewonnen warde, oder es
wurde mit Aether verdinnt mit fein vertheiltem Natrium bebandelt,
das dadurch erzeugte Natriumalkobolat mit Bernsteinsiure- oder Phtal-
sidureanhydrid in Estersiure umgewandelt und diese wie oben aunf
Alkohol verarbeitet. Thuber.

Die symmetrischen Dimethylbernsteinsiuren, von W. A.
Bone und W. H. Perkin jun. (Journ. Chem. Soc. 69, 253 —268),
Bei der Einwirkung von Cyankalium auf a-Brompropionsdureéthyl-
ester bildet sich neben dem a-Cyanpropionsiureithylester eine be-
trichtliche Menge Dimethylcyanbernsteinsidurediithylester. Derselhe
entsteht durch Wechselwirkung zwischen Cyanpropionsiureester und
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unverindertem Brompropionsiureester: CHz . CH(CN) .COOC;H;
CH;.C(CN).COO G H;
CH;3;.CH . COOC3 Hs

Verseifung mittels conc. Salzsiiure erhilt man daraus ein Gemenge
von trans- und cis - Dimethylbernsteinsiure, die sich entweder
durch fractionirte Krystallisation aus Wasser oder durch die Cal-
ciumsalze trennen lassen. Da die Angaben ilterer Autoren iber
die Eigenschaften der beiden Siduren ziemlich betrdchtlich von ein-
ander abweichen, 8o wurden letztere von den Verff. einer erneuten
Untersuchung unterworfen. Die Darstellung der beiden Siuren
wurde auch noch in der Weise bewirkt, dass man a-Brompro-
pionsdureiithylester auf die Natriumverbindung des Methylmalon-
sduredidthylesters einwirken liess, das Reactionsproduct mit alkoho-
lischem Kali verseifte uud die so erhaltene, dreibasische Siure so
lange auf 200° erhitzte, bis die Entwicklung von Kohlendioxyd auf-
gehort hatte. Die so erhaltenen Sduren erwiesen sich mit den auf
dem anderen Wege gewonnenen als identisch. Die reine trans-Dime-
thylbernsteinsiiure schmilzt bei 209°, und ist viel schwerer l6slich in
Wasser als die bei 1299 schmelzende cis-Sdaure. Das Calciumsalz der
trans-Sdure ist dagegen erheblich leichter l6slich als das der cis-Séure.
Jede der beiden Siuren bildet beim Erbitzen mit Acetylchlorid oder
mit Essigsidureanhydrid ein besonderes Anhydrid, was von Otto und
Rossing zuerst angegeben und von Bischoff bestitigt worden ist.
Das Aphydrid der trans-Sdure schmilzt bei 43% dasjenige der cis-
Siure bei 88%; hei lingerem Erhitzen mit Essigsiureanbydrid geht
ersteres in letzteres iiber. Beide Sduren geben bei der Destillation
unter gewdholichem Druck das cis-Anhydrid. Jedes der beiden An-
bydride geht beim Kochen mit Wasser in die zugehdrige Siure dber.

Tiuber.

+ CH; .CHBr.COOC:H; = ~+ HBr. Durch

Bemerkung iiber die «,«;-Dimethylglutarsiuren, von W. A.
Bone und W. H. Perkin (Journ. Chem. Soc. 69, 268—269). Verff.
bekennen sich nun zu der Ansicht von Thorpe und Auwers, dass
die von ibpen friher (diese Berichte 28, Ref. 645) beschriebene Di-
methylglutarsiure vom Schmp. 105—107° in Wahrheit ein dquimole-
kulares Gemisch von trans- und cis-Dimethylglutarsiure vom Schmp.
140 —141° bezw. 127° sei. Das Gemisch verhilt sich in vielen Be-
ziehungen wie eine homogene Substanz, namentlich besitzt es einen
scharfen und constanten Schmelzpunkt. Es ldsst sich indessen in
seine Componenten trennen, entweder durch Acetylchlorid, welches
die trans-Siaure unverindert lisst, wihrend es die cis-Sdure in ein
Anhydrid verwandelt, oder vermittelst der sauren Calciumsalze, von
welchen dasjenige der trans-Siure schwerer 18slich ist, als das der cis-
Siure. Tauber.
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Cis- und trans-Methylisopropylbernsteinsiure, von W. H.
Bentley, W. H. Perkin jun. und J. F. Thorpe (Journ. Chem. Soc.
69, 270—287). Die Einwirkung von Estern der «-bromsubstituirten
Fettsiuren auof die Natriumverbindungen der Malonsiiureester und sub-
stituirter Malonséiureester kann, wie durch Arbeiten von Bischoff
und Mintz, ferner von Bredt und Helle und von Auwers bekannt
ist, in zwei Richtungen verlaufen, die durch folgende Gleichungen an-
gedeutet werden:

I. R.CH;.CHBr.COOC; H; + X .CNa(COO C: Hy)
_ R.CH;.CH.COOGC;Hy

X.C:(COOCyH;)s + NaBr,
d. b. es bilden sich Ester einer dreibasischen Siure, und aus diesen
durch Verseifung und Abspaltung von COg sabstituirte Bernstein-
séuren.

II. R.CH; .CHBr.COOCyH; =R .CH:CH.COOC:H; + HBr.
R.CH.CHNa.COOC:H;
X.C:(COOC:H;),

d. h. es bilden sich auch hier Ester einer dretbasischen Siure, die
indessen bei der Verseifung und Abspaltung von COs Derivate der
Glutarsdure liefern. Der Verlauf der Reaction hingt von den Ver-
suchsbedingungen ab. So verliuft die Einwirkung von a-Bromisc-
buttersdureithylester auf Natrinmmethylmalonsiareithylester in Alko-
hol nach Gleichung II, wihrend sie sich in Xylol bei 200° nach
Gleichung I vollzieht. Verff. baben nun gefunden, dass dagegeun die
Einwirkung von a-Bromisovaleriansiureester auf Natriummethylmalon-
sdureester in beiden Fillen nach Gleichung 1 vor sich geht. Es bil-
det sich zunichst der Ester COOCeH;s.CH(CsHy). C('CH3)(COOCQH,-,)-_;,
ein farbloses Oel, welches unter 80 mm Druck bei 200—209° siedet.
Der Ester liefert bei der Verseifung eine dreibasische Sdure, di- in-
dessen leicht COjp verliert und daher nicht in reiner Form, sondera
stark mit zweibasischer Siuare veruvreinigt als ein zam Theil er-
starrendes Oel erhalten wird. Durch Erhitzen des Oels auf 200°
wird die Ueberfiibrung in zweibasische Sidure vervollstindigt. Die
zweibasische Siure stellt ein Gemenge der beiden stereoisemeren Me-
thylisopropylbernsteinsiuren dar. Die Trenoung der Siuren kann
durch Behandlung ihrer Lésung in 50procentiger Schwefelsiure mit
Wasserdampf geschehen. Die ¢is-Séure geht mit dem Dampf dber,
wihrend die trans-Siure grosstentheils zuriickbleibt. Die cis-Siure
bleibt bei dieser Operation in dem Destillate geldst, die iibergehen-
den Qeltropfen” sind kleine Mengen trans-Siure. Die beiden Siuren
lassen sich auch durch wiederholte Krystallisation aus Wasser und
aus Benzol trennen. Die c¢is-Siiure ist leicht, die trans-Sdure schwer
15slich in Wasser und in Benzol. Die cis-Methylisopropylbernstein-

R.CH: CH.COOC;H; + XCNa(COOC3H;), =
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CH; . CH. COOH
CsH; . CH.COOH

Erhitzen mit Salzsiiure auf 180° theilweise in die trans-Siure umge-
wandelt. Durch Kochen der Siure mit Essigsiureanhydrid wird ihr
unter 25 mm Druck bei 138—140° siedendes Anhydrid erhaltea. Die
mit 1 Mol. Anilin gebildete Anilidosiure schmilzt bei 153° und geht
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in das bei 859 s 'melzende
CH;.CH. CO
C:H; .CH.CO
dem bei 1609 schmelzenden Anilid der trans-Siure. Letztere Siure,
CH; . CH. COOH
COOH.CH. C;3H;
unter vermindertem Druck oder durch Erbitzen mit Essigsiureanhy-
drid gebt die Sdure in ihr beit 46° schmelzendes Anhydrid iiber.
Dieses verwandelt sich bei wiederholter Destillation unter gewdha-
lichem Druck in das cis-Anhydrid. Die beiden Methylisopropylbern-
steinsiuren lassen sich auch in der Weise darstellen, dass man nach
Roser (Lieb. Ann. 220, 277) durcb Umsetzung von e-Bromisovaleri-
ansiureithylester mit Natriummalonsiureester den Isopropylithantri-
carbonséureithylester darstellt, und dass man in diesen sodann durch
Einwirkung von Natriuméthylat und Methyljodid die Methylgrappe
einfibrt und im Uebrigen verfibrt wie oben beschrieben wurde.
Tauber.
Ueber Derivate der Weinsdure und Parapyruvinsfure. VI,
von M. E. Mulder (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 14, 281—306; Forts.
von diese Berichta 28, Ref. 235). Dibatriumweinsiureithylester in
Chloritbyl geldst bildet 2 Producte, ein sogen. 16sliches und ein
unlésliches. Dieselben geben mit Barytwasser im Ueberschuss
versetzt eine krystallinische (A) und eine in Lamellen krystal-
lisirte (B) Baryumverbindung, welch letztere sowohl aus dem 16s-
lichen, wie auch aus dem unloslichen Product entstehen kaun. A ist
zum gréssten Theil Baryumoxalat, C;04Ba + 2 HpO, welches
11/s Mol. Wasser bei 120° ungefibr, den Rest bei 120—140° verliert.
B giebt keine Oxalsiure, wenn sie frei von der Verbindung A ist.
Sie liefert, wenn sie in verd. Salzsiure gelést und das Baryum durch
Schwefelsdure beseitigt wird, beim Eindampfen des Filtrates und Be-
handeln des Riickstandes mit Aether Traubensiure und eine zweite
krystallinische S#dure, welche noch genauer studirt werden soll.
Von Zersetzungsproducten der Tartrylweinsidure, deren Bildung man
annimmt, sind demnach sicher identificirt Oxalssiure und Traubensiure,
wihrend die sogen. krystallinische Sdure noch eingehender untersucht
werden muss. — Des Weiteren wird vom Verf. der Verlauf der Zersetzung
des léslichen und unléslichen Productes unter dem Einfluss des Baryt-
wassers niher erdrtert und als zuverlissiges Erkennungsmittel des kry-

siure, , schmilzt bei 125—126° und wird durch

Anil >NGCsH; ilber. Dieses Anil entstebt auch aus

> schmilzt bei 174—173% Bei der Destillation
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stallinischen gegeniiber dem in Lamellen krystallisirten Prodact Silber-
nitrat ermittelt. Die Methoden, betr. die Einwirkung von Chlorithyl
auf Dinatrinmweinsiureithylester und die Darstellung des Weinséure-
dthylesters werden modificirt. — Parapyruvinsdure (siebe loc. cit.). Das
durch Behandeln von Pyruvipsiiure (136—170% mit gesiittigtem Baryt-
wasser entstehende neutrale Salz der Parapyruvingiure entspricht nach
dem Waschen mit Wasser und Essigséiure in seiner Zusammen-
setzung d:r Formel (CH3COCOO);Ba + H:O. Im freien Zustand
ist die Parapyruvinsiure unbestindig, da sie scheinbar leicht Koblen-
siure und Wasser abscheidet. Den neuen Untersuchungsergebnissen
zufolge scheint sie aus der Pyruvinsiure durch Aldolcondensation ent-
standen zu sein, die Sidure der amorphen Salze (von Berzelius)
durch Polymerisation von 2 resp. 3 Mol. Pyruvinsiure unter Ver-
mittlung des Sauerstoffs der Ketongruppe; indess miissen hieriiber noch

weitere Untersuchungen niiheren Aufschinss geben. Lenze,

Ueber die Reductionsproducte des Methylbutylnitramins
und einige Derivate desselben, von A. P. N. Franchimont und
H. van Erp (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 14, 317—326). Methylbutyl-
nitramin wurde durch Einwirkung von normalem Butyljodid auf die
Kaliumverbindung des Methylnitramins in methylalkoholischer Lésung
gewonnen. In seinen Eigenschaften stimmt es mit dem friheren, von
van Erp aus Methyljodid und der Kaliumverbindung des Butyi-
nitramins dargestellten Product iiberein (s. diese Berichte 28, Ref. 1058),
wie es auch dieselben Zersetzungsproducte liefert (ebenda 29, Ref. 94).
Es schmilzt bei ca. — 60°. — Die Reduction erfolgte in wissriger Lo-
sung mittels Zinkstaub und Essigsdure. Beziiglich der Bedingungen
fiir die moglichst beste Ausbeute an Hydrazin und Amin s. Original.
Die Trennung beider wurde durch Oxalédther ausgefibrt. Auf diese
Weise wurden erhalten Oxalmethylbutylhydrazid und Methyl-
butyloxaminsdureithylester. Ersteres ist eine farblose krystal-
linische Substapz vom Schmp. 156%. Mit Alkali liefert es Methyl-
butylbydrazin; farblose Fliissigkeit vom Sdp. 50.5—51° (38 mm)
und dise = 0.8092. Sein Chlorhydrat ist &dusserst hygroskopisch.
Bei der Oxydation in #therischer Lisung mittels HgO giebt es Me-
thylbutyltetrazon vom Sdp. 120—123% (19 mm); farblose Flissig-
keit von dis» = 0.8798. Von Mineralsiuren wird es unter Gasent-
wicklung zersetzt; Fehling’sche Losung wird nicht reducirt. -— Die
Mutterlaugen, erhalten bei der Trenoung des Oxalmethylbutylhydrazids
vom Methylbutyloxaminsiiureester, wurden mit Alkali zersetzt, die
alkalische Lisung destillirt und das Destillat in verdiinnter Schwefel-
sdure resp. Salzsiure aufgenommen. Sulfat und Chlorhydrat konnten
nicht krystallinisch erbalten werden. Ihre Ldsungen reducirten stark
Fehling’sche Lésung, was auf die Gegenwart von Hydrazin schliessen
liess. Oxalidther hatte demnach eine vollstindige Trennung nicht
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herbeigefiihrt.  Verff. halfen sich schliesslich dadurch, dass sie das
Hydrazin in das Nitrosamin und letzteres durch Verseifen in das
Amin iiberfibrten. Das Methylbatylamin ist eine farblose Fliissig-
keit von schwachem ammoniakalischem Geruch, ldoslich in Wasser
(anter Wirmeentwicklung), Alkoho! und Aether; Sdp. 90.5—91.50 bei
0% und 764 mm; diso = 0.7376. Sein Chlorhydrat schmilzt bei 170
bis 1719, das Chloroplatinat bei 203° (unter Zers.). — Die Siede-
punkte der secunddren Amine, welche Methyl enthalten, steigen mit
wachsendem Kohlenstoffgehalt des zweiten Alkyls: Dimethylamin
7.2—7.3% Methylitbylamin: 34—35° Methylbutylamin: 90.5
bis 21.5% hieraus ergiebt sich fiir das unbekannte Methylpropyl-
amin mit ziemlicher Sicherheit der Sdp. 62—639. — Methylbutyl-
nitrosamin ist eine gelbe Fliissigkeit von Pfefferminzgeruch,
dise = 0.9360 und Sdp. 84—85° (15 mm) resp. 199—201° (767 mm).
Das salpetrigsaure Methylbutylamin konnte nicht erhalten werden.
Lente.
Einwirkung von Kalilauge auf die Nitramine, von H. van
Erp (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 14, 327— 328). Verf. bestitigt
gegeniiber Thiele und Lachman (diese Berichte 29, Ref. 78), nach
welchen Nitramine vom Typus Ry N. NO; durch Kalilauge in Amin
und Salpetersiure zerlegt werden, seine frilheren Angaben (diese
Berichte 28, Ref. 1054 und 29, Ref. 94), wopach das Dimethylpitramin
mit Alkalilauge als Zersetzungsproducte salpetrige Siure, Methylamin,
Ameisensiinre und wahrscheinlich Methylalkohol liefert, wogegen er
nur eine Spur Dimethylamin — etwa 1 pCt. der Menge, welche sich
beim Zerfall des Nitramins in Salpetersiure und Amin hitte bilden
missen — fand. Untersuchungen an apderen Nitraminen desselben
Typus haben dem Verf. analoge Resultate geliefert. — Am Schluss
der Abhandlung weist Verf. darauf hin, dass die Untersuchungen iiber
die Einwirkung von conc. Schwefelsiure (s. diese Berichte 29, Ref. 94)
auf Nitramine von ihm weitergefiihrt werdea. Lenze.

Ueber krystallisirte d-Mannose, von W. A. van Ekenstein
(Rec. Trav. Chim. Pays- Bas 14, 329). Die bisher nur als Syrop
bekannte d-Mannose [alp = -+ 149 ist vom Verf. krystallinisch erhalten
worden. Die wissrige Liosung zeigt Multirotation; anfangs Lioks-
drehung, sobald sie constant geworden ist, Rechtsdrehung. — Weitere
Notizen folgen spiter. Lenze.



