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Chim. (3) 13, 820-823). Sieben eorgfaltig ausgewahlte und vorbe- 
reitete Kohlenprobpn rerschiedener Herkunfc wurden mit dem Calnri- 
meter von M a h l e r  untersucht und auf ihre elementare Zusammen- 
setzung genaii untersucbt. Der a m  dem analytiechen Ergebniese nach 
D u l o n g  berechnete Heizwerth der Kohlen stimmt sehr nahe mit den 
calorimetrisch ermittelten iiberein (die Differenzen iibersteigen nicht 
1.85 pCt.) und sprechen sonach zu Gunsten der von B u n t e  gegeo 

Allgemeine Betrachtungen iiber die Schmelzpunkte der 
Shuren der Fet t re ihe ,  ron G .  Massol (Bull. Soc. Chim. (3) 13, 
8G5-870). Tragt  man die Schrnelzpunkte der normalen fetten Sauren 
mit geraden Koblenstoffzahlen and derjenigen mit ungeraden Kohlen- 
stoffzahlen iu  Coordinatensysteme ein,  so 6odet man, dass dieselben 
auf zwei Curven von gleichem Charakter liegen. Beide Curren durch- 
schreiten ein Minimum, erheben sich dann und scheinen, indem die  
Differenzen der Scbmelztemperaturen sich rerringern, einem Maximum 
zuzuatreben, welches jedoch durch keines der bisher bekaonten Glieder 
der beiden Reihen erreicht ist. Die Vergleichung der Schmelzpunkte 
der normalen Sauren mit denjenigen ihrer isomeren hat keine Regel- 

Sc h e u r e r - K e s  tn  e r  vertretenen Ansicht. Schertel. 

nilissigkeiten ergeben. Schertel 

Organische Chemie. 

Ueber die Beziehungen der Induline zu  den Sefraninen, 
Ton F. K e h r m a n n  (Lieb. Ann. 290, 217-306) Unter Hinweis. 
auf seine ausgedehnten Untersucbungen (vergl. dime Berichte 28, 
1709, 27, 334'2, 3348 und friihere Jnhrgange), resumirt Verf. seine 
Ansichten iiber Indoline und Safranine wie folgt: Man hat es in der 
T h a t  nur mit e i n e r  grossen Kiirperklasse zu thun, ~iamlich mit den 
Azoniumbasen und ihren Amino- oder Oxysubstitutionsproducten. 
Die nicht substituirteri Azoniumbasen existiren nur in der Hydratform, 
ebenso alle diejeuigen substituirten, welche, vermiige der Stellung der 
Substituenten, zur parachiooyden Anhydridbildung (Indulic- oder In- 
donbildung) unfahig sind , wahrend endlich diejenigeo substituirten 
Azoniumbasen, welche Amino- und Oxygruppen in der geeigneten 
Stellung entbalten, ewar bisweilen in der Hydratform existenzfahig, 
aber immer sehr zur Wasserabspaltung geneigt sind. Letzteres ist 
z. B. der Fall beim Rosindulin. Azosnfranin ond Phenosafranin. Die 
so entstandenen Tnduline und Indone geben aber keineswegs, wie 
dieses F i s c h e r  und H e p p  (Lieb. Ann. 286, 187) auf Grund irr- 
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thiimlicher Deutung diesbeziiglicher Versuche angenommen haben, 
andere Salze wie die zugehorigen Azoniumhydrate. Die Salze beider 
Forrnen sind identisch (diess Berichte 28, 1709 ff.), weil zugleich rnit 
der  Salzbildung Umlagerung in die ortbochinoide Azoniumform (Sa- 
franinform) eintritt.u Aus dem experimentellen Theil der  Abhandlung 
sei Folgendes angefiihrt. 

I. C o n d e n  s a t i o n  s p r o d u c t e  a u s  4- A c e t a m i n o - 1 . 2 - n a p h t o -  
c h i n o n  m i t  P h e n y l - o - p h e n y l e n d i a m i n ;  (8. a. diese Berichte 27, 
3349) siod 2 isomere Azoniumbasen, welche man durch ihre Chlor- 
hydrate d. i. 

/ ~\ 

1 I I\ A /' CsHj C1 C6H5 c 1  

trennt: durch Ammoniumcarbonat wird namlich aus der wassrigen 
Liisung von I. (= A c e t y l r o s i n d u l i n c h l o r h y d r a t ,  rothe griin- 
glanzende Nadeln) die zugehorige Base rollig und zwar in der An- 
hydridform gefallt, wahrend unter gleichen Umstanden in einer Lo- 
sung von TI (= A c c  t y 1 i s  o r o s i  n d u l i n c h  1 o rhy d r a t  , braunrotbe, 
blaolich glanzende Tafelchen) keine Fallung eintritt; doch lasst sich 
letzteres durch Kochsalz niederschlagen. Durch Kochen von I mit 
Salzsaure erhalt man Rosindulinchlorbydrat, aus dem sich durcb 
Ammoniak R o s i n d u l i n  h y d r a t ,  Cz,H1?N3O gewinnen Iasst, welchee 
rasch erhitzt bei 185-187O schmilzt, sich bei 100-llOo zu Rosindu- 
lin anhydrisirt und ein C a r b o n a t  (C**H16N&CO3 + 4aq (dunkel- 
rotbe Krystallchen) liefert. Die Faibigkeit der Carbonatbildung kommt 
iibrigens vielen anderen, selbst schwacher basischen, bisher fur In- 
duline erklarten Azoniumbasen zu, z. R. der durch Oxydation des 
Phenyl-o-phenylendiamios erhaltlichen Rase (diese Ben'chte 28, 17 1 S), 
welche das Carbonat (Car H19 Na)z C 0 3  liefert; analog wird aus Aethyl- 
o-phenylendiamin durch Oxydation u. s. w. ein Carbonat (C16H19N&&03 
erbalten. I s  o r o s i n  d u 1 i n c h 1 o r i d ,  C ~ S H ~ ~ N ~ C I  (schwarzblaue 
Nadeln, Schmp. ca. 3700 unter Zerfall) wird erhalten, indem man 
11 durch Natriumsulfit ins Sulfit verwandelt und dann mit englischer 
Schwefelsaure verseiftt; es liefert die Salze (C22H16 N& Pt Cls und 
CzaH16N3 . NOS. Kocbt man eine freie Saure enthaltende Losung 
des Isorosindulinsulfats langere Zeit, so wird NH2 gegen OH ausge- 
tauscht, die griine Losung farbt sich schliesslich dunkel bluthrotb und 
scheidet beim Erkalten rothe Krystalle des Sulfats einer Oxyazonium- 
base 
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aus; dorch Ammoniumcarbonat wird sie in g r i i n b l a u e n  Nadeln ab- 
geschieden, die man schnell abtiltrirt, wiischt, trocknet und mit Ben- 
zol auswlscht, da  sie sonst schnell in eine rothe Modification iiber- 
geht; die grimblaue Substanz schmeckt (ebenso wie die aus ihr  
erhiiltlichen rothen Salze) bitter, schmilzt unter Zerfall bei 1640, 
lost sich in Scbwefelsaure mit dunkelgriiner Farbe  und liefert die 
krystallisirten Salze C22HuN2 0 C1 und (CatH1, Na 0)2PtC16. Die 
ro t h e  Modification entsteht besonders beim Erwiirmen der rothen 
Salze mit Sodalosung, krystsllisirt in schwarzen gliinzenden Prismen 
ebenfalls vom Schmp. 164O (unt. Zerf.), ist unloslich in kalter ver- 
diinnter Salz- und Schwefelsaure, leicht loslich in Benzol, giebt mit 
conc. Schwefelsaure eine kirschrothe LSsung, welche bei 50-60° 
oder durch einen Tropfen Wasser griin wird und nun das Salz der 
b laugrhen  Modification enthiilt. Durch Hydroxylamin werden die  
Losungen der rothen Salze nicht angegriffen, wohl aber in alkaliscber 
Liisung die rothe Modification der Base in ein O x i m ,  ChH16N3Or, 

(gelbes Pulver) verwandelt. Fiir die rothe Modification wird daher 
folgende Formel gewlhlt : 

,,,’ \ C6H5 OH 
l , V  

H 
Nomenclatur: Verfasser empfiehlt im Anschluss an die Namen 

P henoxazon Phenoxazim 
die Bezeichnungen 

Phenazon Phenazim A 
R OH 

Phenazoninmhydroxyd 
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Man aagt ferner Naphtophenazon (-azim) oder Pheuonaphtazon (.azim), 
jr nachdem sich die Chirioiiimidgruppe im Benzol- oder irn Napbtalin- 
kern befindet. Die Stellungsbezeichnung erfolgt nach MaassgaLe obiger 
Formel durch Zahlen; das in Phenazonen oder Phenazinen a u  den 
Azinstickbtoff fiir H eintretende Alphyl bleibt ohne Index. Einige 
Liernach gestaltrte Namen siiid irn Folgenden benutet : 

11. E i n w i r k u n g  v e r s c h i e d e n e r  m o n o a l k y l i r t e r  o - D i a m i u e  
a uf -+-A c e  t a rn i n  o-  1.3 - 11 a p h t o c h i n o n  LI ti d a u f ei n i g  e 0 x y  c h i - 
n o n e .  A. S y n t h e s e  n i i t t e l s  B e n z y l - o - p h e n y l e n d i a m i n ,  NH2. 
CsH4. PU'HC~HT; das Chlorhydrat dieser Base setzt sich niit dem erst- 
pnannten  Chinon uni zu einem Product, welcbes beim Verseifen dae 
bekannte Aniinonaplitoph~nazin (diese Berichte28, 2454) rom Scbmp. 
ergiebt ; daneben tritt Benzylchlorid auf, ferner das erwartete Acetyl- 
benzylrosindulincl~lorid, welches nach dem Entacetyliren grunglanzende 
kiirnige Krystalle darstellt. - Wirkt  salzsaures Benzyl- o -phenylen- 
diamin auf 2 - Oxy-1 . 4 - naphtochinon ein, so erbalt man B e n z y l -  
r o s i n d o n  (Benzylphenonaphtazon) i n  dunkelrothen Prismen oder 
belleren Nadeln vom Schmp. 262 - %Xo; daneben entsteht ausser 
Benzylcblorid (oder -alkohol) Oxynaphtophenazin, dessen Auftreten 
zeigt, d i m  das angewandte Chinon auch taiitomer d. h. a19 4 - Oxy- 
1 . 2  - naphtocbinon zu reagiren vermag. B. S y n t h e s e n  e i n i g e r  
A z o n  d e r i  v a t  e. A e  t h y I p h e n o n a p  h t a z  o n ,  C18 NzO, rothe, griin- 
schillernde Priemen roni Schrnp. 192- 193'3, wird aus Aethyl-o-phenylen- 
diamin und gewijbnlicbem Oxynaphtochinon bereitet. 2 -  O x y p  h e n  y l -  
p hen a z  o n bildet sich PUS Dioxychinon und Phenyl-o-pbenylendiamin- 
cblorbydrat, krystallisirt in rothbrannen Nadeln und schmilzt bei 275 
bis 280". Analog wird 2 - O x y i i t b y l p b e n a z o n  in scharlacbrothen 
Nadeln vom unscharfen Scbmp 230 - 2400 erbalten. - l - M e t h y l -  
2 . 3 - d i o x y p  h e n a z i n  (odw 1 - Methyl-4-oxyphenazon) entsteht aue 
eioer mit Salzsaure eben angesauerten Liisung Ton Dioxytoluchinon- 
ammonium mit o-Phenylendiamincblorbydrat und Lildet zipgelrotbe 
Nadeln rom unscharfen Schmp. 265 - 273'3. 1 - o d e r  4 - M e t b y l -  
2 - o x y p  h e n  y l p  h e n a z o  n ,  donkelrothe, kupferglarizende Blattchen rom 
unscbarfen Scbmp. 245-365", mtsteht analog dem rorigen aus Phe- 
nplpbenylendiamin. I - o d e r  4 - M  e t h y l -  2-  ox yii t b J 1 p h e n a z  on  bildet 
granatrothe, blauschillernde Krystalle vom Schmp. 206 0. Aus Chlor- 
dioxychinon und Methyl- resp. Aethyl- resp. Benzyl-o-phenylendiamin 
wurdenerhalten 1 - o d e r  4 - C h l o r - 2 - o x y m e t b y l p h e n a z o n  in braun- 
rothen, meseingglanzendeo Prismen Tom Schmp. 200-201 0 ,  resp. 1 - 
o d e r  4'-C h l o r - 2 - 0  x y  a t  b'ylp h e n  a z o  n in dunkelrothen, messing- 
glanzenden Prismen rom;Scbmp. 215-21(i0, resp. 1- o d e r  4 - C b l o r -  
2 -  o x y b e n z y l p h e n a z o n  in dunkel scharlachrothen Nadeln rom 
Schmp. 234O. - An der Untersuchnng haben rnitgearbeitet M. H e r t z ,  
H. F i i h n e r  und M. T i c h v i n s k y .  Gabriel. 
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Z u r  Chemie  des Clorophyl la ,  von E. S c h u n c k  und L. M a r c h -  
l e w s k i  [4.  A b h d l g . ]  (Lieb. Ann. 990, 306-313; 111. Abhdlg. siehe 
diesen Band S. 15). Das Phylloporphyrin C3z H34N4 Oa (dieee Berichte 
28, Ref. 304), ein Chlorophyllderirat, zeigt mit dem Hamatoporphprin- 
anbydrid C3?H34 NJ 0 5  (ebend. 21, Ref. 433) in der Zusammensetzung 
und im Verbalten einige Aehnlichkeit; rind diese Aehnlichkeit in den 
Eigenschaften steigert sich noch , wenu man das Hamatoporphyrin- 
hydrat in Betracht zieht. Verff. baben daher die Korper direct mit 
einander verglichen, wobei sich das wichtige Resultat ergab, dass die 
complicirten Spectren der beiden Suhstanzen nahezu identisch ') sind 
(siehe Zeichnungen im Original), und zwar in dem Grade, dass mau 
beide fiir identisch halten wiirde, wenn die chemische Untersuchung 
dem uicht widersprache. Der Hauptunterschied beider liegt darin, 
dass Hamatoporphyrin sich sehr leicht, Phylloporphyrin sich fast 
garnicht in verdiinntem Alkali lijst 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 Pgrrol aufweisen 
(s. diesen Band S. 15). Hamatoporphyrin hat nach N e n c k i  und 
S i e b e  r die Formel ClsHlsNa03; giebt man dem Phylloporphyrin 
Csa Hs4 N402 die halbirte und um 1 H vergriisserte Formel Clg HIS NzO 
(auf welche die gefundenen Zahlen ebenfalls stimmen), so liesse sich 
Hiimatoporphyrin als Dioxyphylloporphprin auffassen. - Die Er- 
kenntniss der Beziehungen zwischen Chlorophyll und Blutfarbstoff ist 
ron grosser Bedeutung fiir die biologischrn Wissenschaften. 

Z u r  Geschichte des P r o t e e c i n e ,  von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 
290, 314-317). P r o t e a c i n  = P r o t e x i n e  nach M e i r i n g  B e c k ,  
= L e u c o d r i n  nach E. M e r c k  wird aus den Blattern von Leuco- 
dendron cancinnum rnit Aether ausgezogen. Den hetherriickstand 
behandelt man mit heissem Wasser, fallt mit Bleizucker, entbleit das 
Filtrat niit Schwefelsaure, conceutrirt es  and zieht das Leucodrin mit 
Aether aus. D e r  Kiirper bildet anscheinend rhombische Prismen 
vom Schmp. 212O, schmeckt bitter, lost sich in Aether, Alkohol, 
heissem Wasser, reagirt neutral, reducirt erst nach langerem Kochen 
rnit Vitriol01 F c h l i n g ' s c h e  Liisung, hat die Formel C l ~ H 2 0 0 9 ~ )  und 

Weber den Z u c k e r b u e c h ,  Ton 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 290, 
317-321). Der Zuckerbusch, Protea inellifera, ein siidafrikanischer 

1) In saurer und neutraler LBsung liegen die Spectralbinder des H h a t o -  
porphyrins nnr urn ein Kleines weiter nach Roth zu als die des Phyllo- 
porphyrins. 

Gabriel. 

liefert ein krystallisirtes Triacetylderivat 3). Gabriel. 

9 )  Nach E. Merck 's  Mo1.-Gew.-Bestimmung. 
3) Nach E. Merck's Analysen. 
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Strauch, iet von caplandischen Chemikern irrthamlich als das Material 
fur Protexine (vgl. daa vorangeh. Referat) bezeichnet worden. Die 
Pflanze giebt an Aether oder kochendes Wasser ein Phenol und eine 
SBure ab. D a s  Phenol ist H y d r o c h i n o n  (aus  dem auch das  
S c h u c h h a r d t ' s c h e  sogen. Proteacin vom Schmp. 1720 besteht); die 
Siiure = P r o t e a s a u r e ,  CsHloO4, bildet weisse kSrnige Krystalle, 
schmilzt bei 18T0 unter Bildung von Kohlensaure und von einem 
farblosen , krystallinisch eretarrenden Destillat , lost sich leicht in 
heissem, wenig in kaltem Waeser, leicht i n  Aether, nicht in Chloro- 
form und Benzol, reducirt nicht F e h l i n g ' s c h e ,  aber Silbernitrat- 
lSsung, farbt eich in alkalischer LSsung braun, giebt mit Bleizucker 
dae Salz (C9H804Pb)a + PbHaO2 uud ist das nachsthohere Glied der  
Homoprotocatechueaure, d. h. c02 €3 . CG Hz(CaH5) (OH)2. 

Ueber die Dare te l lung  der Di&hylenkohlenwaseerstoffe, von 
F o u r n i e r  (BuZ1. SOC. Chim. ( 3 )  18, 8 8 2 4 8 5 ) .  Die vom Verf. (dieee Be- 
richte 26, Ref. 780 u. 27, Ref. 51 1) dargestellten Allylalkohole der all- 
gemeinen Formel R. C H O H .  CH2. C H  : CH2 werden durch entwiissernde 
Substanzen in Diathylenkohlenwasserstoffe iibergefiihrt. D e r i  v a t  d e s  
I s o b u t y  la1 ly  l c a r b i n  o 1 s , CI Hg . CHOH . CH2. C H  : CHa. 4-5 g des  
Carbinols werden mit dem dreifachen Gewichte Kaliumbisulfat in  
einem kurzhalsigen Kolben gemengt, auf 1200 erwirmt  und destillirt. 
Man erhalt schliesslich einen Kohlenwasserstoff der Formel C B H ~ ~ ,  
ein M e t h y l h e p t a d i e n  wahrscheinlich von der Constitution C H s  . 
C H  . CH, . CHa . C H  : CH . C H  : CH2. Derselbe stellt eine farblose 
Fliiesigkeit dar  vom spec. Gew. 0.741 bei 22O, welche bei 115-1170 
siedet. - Aus H e x y l a l l y l c a r b i n o l ,  CsH13. C H O H .  CH2. C H :  CHz, 
wurde ein Kohlenwasserstoff ClOHla, vermuthlich CgHlo. C H  : CH . 
C H :  CHa (Decanedien 1.3) erhalten, als farbloae, bei 168-1700 
siedende Fliissigkeit, welche bei 200 das spec. Gew. 0.750 besitzt. 

Gbbriel. 

Scbertel. 

Dare te l lung  dee  Parlthyltoluol. Ueber z w e i  Barytsalze der 
Parathyltoluolsulfoetiure. U e b e r  swei Methylpar l thy lphenole ,  
von H. P. B a y r a c  (Bull. SOC. Chim. (3) 18, 889-894). Nach dern 
Verfahren von J a n n a s c h  (diexe Berichte 7 ,  1513) wurden aus 300 g 
Parabromtoluol 60 g bei 161- 163" eiedendes Parathyltoluol gewonnen. 
Dasselbe wurde auf dem Wasserbade mit dem 2'/afachen Gewichte 
conc. Schwefelsaure erwarmt, nach dern Erkalten in Wasser gegossen 
und rnit Baryumcarbonat neutralisirt. Aus der auf dem Wasserbade 
eingedampften LBsung scheiden sich in der Kalte grosse glanzende, 
glimmerartige Tafeln aus, welche unter dem Mikroskop aus hexago- 
nalen Prismen gebildet erscheinen. Aus der echliesslich bleibenden 
Mutterlauge erhalt man weisse Maseen, welche unter dem Mikroskop 
als feine, um einen Mittel punkt gruppirte Nadeln sich daretellen. Man 
hat die beiden Barytsalze zweier isomerer Pariithyltoluolsultsauren 
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vor sich. Das schwerer losliche (u) 2 (CsH3 . CHs . CzH5. S03)Ba 
+ 2H2O verliert bei 1000 l l /a  Mol. Wasser und wird bei 1360 
wasserfrei, das F(-Salz entbalt 3 Mol. Wasser. -- P h e n o l e  d e s  Pa r -  
Kthyl  t o l u o l s .  Die Kaliulnsalze der beiden Sulfoeiuren werden rnit 
Kaliumhydroxyd geschmolzen. Das cr-Phenol ist eine stark atzende, 
a n  der Luft rasch gelb werdeude Flussigkeit vom Sdp. 231---L220 
( 2 2 5 . 5  - 216.50 corr.). Sie ist rine in Wasser wenig, i n  Aether u n d  
Essigsiure sehr reichlich IBsliche Fliissigkeit. Die wassrige Losung 
farbt sich mit Eisenchlorid schwach blaulich. - Das $-Phenol siedrt 

Darstellung des normalen Paracymol (Parapropyltoluol). 
Ein neues Phenol: Methylparapropylphenol, von H. P. B a y r a c  
(Bull. SOC. Chim. (3) 13, 894-897). Das ron F i t t i g  z u r  Darstel- 
lung  vnn Paracymol nngewendete Verfabren wurde insofern abgeandert, 
als man an Stelle des Propylbromiirs Jodpropyl setzte und zur Ver- 
diinnuog Beneol statt  Aether wahlte. Bus  300 g reinem Parabrom- 
toluol wurden 9Og normales Cymol vom Sdp. 183 - -  184O (corr.) er- 
halten. Dassrlbe bildet zwei Sulfosiioren (vergl. Widr i ran ,  diem 
Berichte 24, 437), deren Barytsalze denen der Parathyltoluolsnlfosauren 
viillig Ibnlich sind. Aus dem ICaliumsalze der u-Saure wurde das 
u-Phenol dargestellt, eine stark atzeode Fliiesigkeit von sehr aroma- 
tischem Geruche, welche bei 234- 2350 (239.4-240.5O corr.) siedet. 
Sie wird am Lichte rasch gelb und lost sich in den gewohnlichen 
Losungsmitteln, i n  Wasser jedocti u u r  sparlich; Eisenchlorid farht die 
LGsung griiulich. Das Phenol enthalt die Gruppen it1 derselben An- 
orduung wie Carracrol, welches aber Isopropyl an der Stelle des 
P ropy l  besitzt. Das Iudopheiiol dieses a - Methylparapropylphenols 
ist eine schiin liupferrothe Masse, welche die physilialischen und 
chemischen Merkmale der Iudophenole zeigt, aber bisher noch nicht 
kryatallisirt erhalteii werden konnte. Das daraus dargestellte Methyl- 
parapropylbenzochinon ist eine schon rubinrothe Flussigkeit. Sehertel. 

Ueber das Indophenol des Methylparathylphenol a und 
iiber ein news Chinon: das Parathyltoluchinon, vnn H .  P. 
B a y r a c  (Bull. SOC. Chim. (3) 13, 897). Dac neaa Indophrnol, nach 
frlher (dieee Berichte 2S, Ref. 170) angegebener Mlrthode gewoiiiiei;. 
ist ein blauer 'Farhstoff, welcber in kantharideng:liinen Nadeln V'OUI 

Schmp. 770 aoftritt. Das aus demselben abstammende Chinon (rrrgl. 
a. a. 0. Ref. 471) wird ails Aethcr in gelben Nadrln erbalten. Es 
besitzt einen unangenehmen, die Schleimhaute reizenden Geruch und 
schmilzt bei 55.30. Das entsprechende Hydrochinon bildet glanzendr, 

Einwirkung dee Cemphorsiiureanhydridee auf Benzol in 
(regenwart von Chloreluminium. Bildung einer neuen Keton- 
saure, von E. B u r c k a r  (Bull .  SOC. Chinr. ( 3 )  13, 901-YO5). Bei der 

J,ihr$. S S  IS. [ 302 

bei ? 14- 2150 (21 9.8-22O.SO corr.). Schertel. 

bei 165O schmelzende Tiifelcben. 8chertel. 

P-rirhts t i .  D. chcm. C I ~ i c : : ! ~ c l ~ : ~ i r .  
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Einwirkung der Camphersaure auf Benzol (vergl. dicse Berichte 23, 
Ref.690 und 27, Ref.670) beobachtet man gegen Ende der Reaction 
eine lebhafte, von Temperaturerniedrigung begleitete Entbindung van 
Kohlenoxydgas. Das lichtgelbe harzige Reactionsproduct wandelt sich 
durch die Reihe von Reinigungsprocessen in eine krystallische perl- 
mutterglanzende Substanz van der Formel CIS H z o 0 2  um. (CloHlaOs 
+ C6H6 = CO + ClSHzo02). Dieselbe bat den Charakter einer 
schwachen Siiure , deren Alkalisalze schon durch Kohlensaure zerlegt 
werden. Das Baryumsalz bildet kleiue perlmutterartig glanzende 
Krystalle mit 9 Mol. Wasser. Die Saure ist fast ganz unloslich in 
Wasser, schwierig 16slich in Ligroi'n, etwas leichter in Benzol, sehr 
leicht in Essigsaure, Alkohol und Aether. Sie schmilzt bei 135-1370, 
siedet bei 320° und ist rechtsdrehend. Der Aethylather der Saure 
bildet schnoe, bei 48-50° schlnelzeride Rrystalle des klinorhombischen 
Systems; der Methylather bildet lange Nadeln vom Schmp. 85-870. 
- Die neue Saure kann als Campholsaure betrachtet werden, deren 
Mrthylgruppe durcb Phenyl ersetzt ist. Scliertel. 

Das Chininmolekiil enthalt eine Bilder entwickelnde Gruppe, 
van E. A c k e r m a n n  (Bull. SOC. Chim. (3) 13, 915 - 917). Nach 
L u m i k r e  (diese Berichte 28, Ref. 273) vermijgen die hoberen Homo- 
logen der Diamine Bilder zu eiitwickeln, wenn das  Molekiil min- 
destens zwei NHa-Gruppen enthalt und weun dieselbeu i n  einem aro- 
matischen Rerne i n  Ortho- oder Parastellung zu ainaoder sind. Er- 
hitzt man im geschlossenen Rohre '2 g Chininsulfat mit 8 g Zinkstaub 
und 40 ccrn Wasser G Stunden lang aiif lono, so erhalt man eine stark 
reducirende Fliissigkeit. Lasst man dieselbe auf Bromgelatineplatten 
einwirken, welche vor der Exposition einige Secunderi in eine mit 
Citronensanre angesauerte 3 proc. Silbernibatliisung getaucht waren, 
so entwickeln sich die Bilder regelmlssig. - Die Untersuchung sol1 
auch auf aodere Alkaloi'de ausgedehnt werden, da  sie auch iiber die 
Constitution derselben Aufklarung zu geben verspricbt. Bchertel. 

Untersuchung der Essenz des wilden Baldrians (valeriana 
omcinalis), van O l i v i e r o  (Bull. SOC. Chim. (3) 13, 917-926). Eine 
griissere Quantitat Baldrianwurzel wurde mit Wasser destillirt. D e r  
wassrige Theil des Destillates reagirte sauer in Folge der Verseifung 
eincs Theiles der Borneolather durch Wasser. Das olige Destillat 
wurde mit alkoholischem Kali auf dem Wasserbade behandelt. Das 
Kali nabm Essigsaure, Valeriansaure, Spuren van Ameisensaure und 
Buttersaure auf. Das mit Kali behandelte Oel wurde rnit Wasser 
gewaschen und das  Waschwasser mit Aether ausgeschiittelt. Der  
Aether nahm einen zweiatomigen Alkohol Clo Ha0 0 2  auf. Derselbe 
konnte in rhomboYdalen Rlattchen gewonuen werden, welche etwa bei 
1 3 P  schmolzen; eein Rotationsvermogen betrug [a]D = 960. Er konnte 
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mit keinem der bekannten Korper identificirt werden. Das mit 
Wasser gewaschene Oel wurde der fractionirten Destillation unter- 
worfen. Zwischen 155 -- 159O gingen zwei Kohlenwasserstoffe iiber, 
ein linksdrehendes Terpen und ein linksdrehendes Camphen. In dern 
zwischen 161 - 1700 ubergebenden Antheile befand sich eine kleine 
Menge linksdrehendes Citren. Die iiber 1800 siedende Portion wurde 
durch Destillation ails dern Vacuum fractionirt. Man erhielt betriicht- 
Iiche Mengen Borneol, welches bei 313-214O siedet. Das Rotations- 
vermogen betragt [BID = - 360. Die'reichlicben, irn Vacuum zwischen 
160- 165O iibersteigenden Antbeile enthalten einen Kohlenwasserstoff 
CloH16 rnit schwacbem Drehungsvermogen ( -  9.20"). Zwischen 190 
Lis 195O siedet im Vacuum ein Alkohol C l ~ H 2 6 0 2 ,  von welchem ein 
BenzoGsaureester und ein Chlorhydrat dargestellt wurden. schertei. 

Ueber die Verbrennungeproducte eines Acetylenbrennere. 
Explosive Gemische von Acetylen und Luft, von N. G r Q h a n  t 
(Cornpt. rend. 122, 832-8331. Die Verbrennungfiproducte, welche ein 
Acetylenbrenner liefert, enthalten nicht die geringsten Spuren eines 
brennbaren, kohlenstoft'haltigen Gases. Gemische von Acetylen mit 
wechselnden Mengen Luft entziinden sich sammtlich durch einen 
gliihenden Platindrabt. Die starkste Detonation liefert das Gemisch 
w n  1 Vol. Acetylen mit 9 Vol. Luft. Man muss also, wenn man 
Acetylen benutzen will, mit griisster Sorgfalt jede Beimengung von 
Luft ausscbliessen. Tnuber. 

Ueber das Homolinalool und uber die Constitution des 
Licareols und des Licarhodols, ron P h .  B a r b i e r  und L. B o u -  
v e a u l t  (Compt. rend. 122, 842-844). Verff. theilen mit, dass such 
sie das kiirzlich von T i e n t a n  n und S c h rn i d t (diese Berichle 29, 693) 
beschriebene Homolinalool dorch Einwirliung yon Zink und Allyljodid 
auf natiirliches Metbylheptenon dargestellt baben. Die gleiche Reaction 
ist sodann auch auf eine Anzahl von Ketonen, die dern Methylhepteuon 
analog sind, angewandt worden. Dabei sind sehr bestandige, tertiiire 
Alkohole erhalten worden, die mit Essigsaureanhydrid 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 f i r  die beiden genannten 
Alkohole vorgeschlagenen Forrneln rorlaufig folgende zu setzen : 

, Licareol, 
(CH3)aC : C H  . CHs . CHa . C H  . C ( 0 H )  : C H Z  

CH3 

, Licarhodol. (CH3)aC : C H  . CH2 . CH2 . C H  . C H  : C H(O H )  
CH3 



Die Fornieln erklaren das optische Verhalten der Verbindurigen, 
ihre Unbestandigkeit und den leichteri Uebergang in Lemonal und in 

Einwirkung von Nstriumcyanessigsaurepropyl, -Butyl- und 
Amylester suf Diseobenzolchlorid, ron G .  F a v r e l  (Compl.  rend. 
122, 8-14 - 846). n u r c h  Vermischeo einer wgssrigen Liisung ron 
Diazobenzolchlorid niit einer propylalkoholiscbcn Liisunq von Natriuni- 
cyanessigsaurepropylpster erhalt nim die a -Modification des Pheirpl- 

CN 
azocyanessigsaurepropylesters, CCH5N: N . C H  Derselbe schniibt 

bei 78-80° und grht  dabei i n  ilir p-Modification iiber, derrn Schmp. 
bei 102 - 103O liegt. Die beiden Modificationen des Biityleeters 
scbmelzen bei 118-1200 bezw. bei 98 - lolo, diejenigen des 91nyl- 

Gewinnung der in den atherischen Oelen enthaltenen Terpen- 
elkohole, von A. H a i l e r  (Compt. rend. 122, 865-869). Aus An- 
lass der kiirzlich ( d i m  Berichte 29, 901 ff.) von T i e m a n n  und ICruger  
iiber die Reinigung voii Alkoholen gemachten Mittheilnng giebt 
Verf. seine in der letzten Zeit iiber den gleichen Gegenstand ge- 
sammelten Erfahrungen bekannt. Seine neueren Untersuchungen er- 
strecken sich auf verschiedene Geraniumiile, auf Citronellaole und 
Pfefferminzijl. I n  diesen Oelen ist zunachst die Menge des vorhan- 
denen Terpenalkohols und der Ester drsselben ermittelt worden. 
Dann wurden die Ester durch die erforderlicbe Menge alkobolischen 
Kalis verseift, um allen Alkobol frei zu machen, das Product wurde 
mit Wasser gewascheo und mit wasserfreiep Natriumsulfat getrocknet. 
Das so vorbereitete Oel wurde sodann entweder i n  der Weise ver- 
arbeitet, dass durch Erwiirmeu mit Berusteinsaure- oder Phtalsaure- 
anhydrid der darin enthaltene Alkohol direct in Estersaure uber- 
gefiihrt , letztere dem Reactionsgemisch durch conc. Sodalosung ent- 
zogen und aus der mit Aether erschBpften Liisung des estersauren 
Natriums der Alkohol durcb Verseifung gewonnen wurde, oder es  
wurde mit Aether vcrdiinnt mit fein vrrtheiltern Natrium bebandelt, 
das  dadurch erzeugte Natriumalkobolat mit Bernsteinsaure- oder Phtal- 
saureanhydrid in Esterslure iimgewandelt nnd diese wie oben auf 

Die symmetrischen Dimethylbernsteinsauren , von w. A. 
B o n e  und W. H. P e r k i n  j u n .  (Journ. Chem. SOC. 69, 253-268). 
Bei der Einwirkung von Cyankalium auf a-Brompropionsaureathyl- 
ester bildet sich neben dem a-Cyanpropionsaureathylester eine be- 
trachtliche Menge Dimethylcyanbernsteinsaurediathylester. Derselbe 
entsteht durch Wechselwirkung zwiscben Cyanpropionsaureester iiod 

Methylheptenon. l i u h c i  

C 0 OCaH7. 

esters bei 77-78O bezw. bei 57--59O. Taiibci 

Alkohol verarbeitet. Tiiuber 
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unreriindertem Brompropionsaureester: C H1 . C H  (C N) . CO OCz Hs 
CH3. C (CN). COO C2 H5 + CH3. C H B r .  C O O C s H  - + H B r .  Durch - CH3.CH.  COOCaHa 

Verseifung mittels conc. Salzsaure erhalt man daraus ein Gemenge 
ron trans- und cis - Dimethylberusteinsanre, die sich entweder 
diirch fractionirte Krystallisntion aus Wasser oder durch die Cal- 
ciumsalze trennen lassen. Da die Angaben alterer Autoren iiber 
die Eigenschaften der beiden Sauren ziemlich betrachtlich von ein- 
ander abweichen, so wurden letztere von den Verff. eiuer erneuten 
Untersuchung unterworfen. Die Darstellung der beiden Saaren 
wurde auch noch i n  der Weise bewirkt, dass man a-Brompro-  
pionsaureathylestcr auf die Natriumrerbindung des Methylmalon- 
saurediathylesters einwirken liess, das Reactiorisproduct mit alkoho- 
lischem Kali verseifte iiud die so erhaltene, dreibasische Saure so 
langt! auf 2000 erhitzte, bis die Entwicklung von Kohlendioxyd auf- 
gehort hatte. Die so erhaltenen Sauren erwiesen sich mit den auf 
dem anderen Wege gewonuenen als identisch. Die reine trans-Dime- 
thylbernsteinslure schmilzt bei 209O, ond ist vie1 schwerer liislich in 
Wasser als die bei 1290 schmelzende cis-Saure. Das Calciumsalz der 
trans-Siiure ist dagegen erheblich leichter Ioslich als das  der cis-Saure. 
J rde  der beiden Sauren bildet beim Erhitzen mit Acetylchlorid oder 
mit Eseigsaureanhydrid ein besonderes Anhydrid, was von O t t o  und 
R o s s i n g  zuerst angegeben und von B i s c h o f f  bestatigt worden ist. 
Das  Anhydrid der trans-Saure schmilzt bei 43O, dasjenige der cis- 
Siiure bei 88O; bei langerem Erhitzen mit Essigsaureanhydrid geht 
ersteres in letzteres iiber. Beide Sauren geben bei der Destillation 
unter gewohnlichem Druck das  cis- Anhydrid. Jedes der beiden An- 
hydride geht beim Kochen mit Wasser in die zugehorige Siiure iiber. 

Bemerkung iiber die a, al-Dimethylglutarsauren, van W. A. 
B o n e  und W. H. P e r k i n  (Journ. Chem. SOC. 69, 268-269). Verff. 
hekennen sich nun zu der Ansicht von T h o r p e  und A u w e r s ,  dass 
die von iboen friiher (diese Berichte 28, Ref. 645) beechriebene Di- 
methylglutarsaure vom Schmp. 105 - 107O in Wahrbeit ein aquimole- 
knlares Gemisch von trans- und cie-Dimethylglutars~ure vom Schmp. 
140-141° bezw. 127O sei. Das  Gemisch verbtilt sich in vielen Be- 
ziehungen wie eine homogene Substanz, namentlich besitzt es einen 
scharfen und constanten Schmelzpunkt. Es lasst sich indeesen in 
seine Componenten trenuen , entweder durch Acetylchlorid , welches 
die trane-Saure unverandert laset, wiihrerid es die cis-siiure in ein 
Anhydrid verwandelt, oder rermittelst der sauren Calciumsalze, von 
welchen dasjenige der trans-Saure schwerer lZislich ist, als das der Cis- 

Tiuber. 

S" aure. TPuber. 
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cis- und Irane-Methylisopropylbernsteina~ure , vou w. H. 
B e n t l e y ,  W. H. P e r k i n  jun .  und J. F. T h o r p e  (Journ. Chem. Soc. 
69, 270- 287). Die Einwirkung von Estern der u-bromsubstituirten 
Fettsiiuren auf die Natriumverbindungen der Malonsanreester und sub- 
stituirter Malonsaureester kann, wie durch Arbeiten von B i scbof f  
u u d  Mintz ,  ferner von B r e d t  uird H e l l e  und von A u w e r s  bekannt 
ist, in zwei Richtungen verlauftjn, die durch folgende Gleichungen an- 

gedeutet werden: 
I. R .  CH2. C H  Rr . COOC2 HS + X . CNa(C00CpH5)2  

R .  CH2.  C H .  COOCzHs - - 
X . C : (C 00 C2H& + Ntr Br, 

d. 11. es bilden sich Ester einer dreibasischen Siiure, und aus diesrn 
durch Verseifung und Abspaltung YOU cog substituirte Bernstein- 
sluren. 

11. R.CHP.CHB~.COOC~H~=R.CH:CH.COOC~HS + HHr. 
R .  CH.  CHNa.COOC?HS 
X. C : (COO Co Hs)g 

R.CH: CH.COOC2H5+XCNa(COOCaHs)z = ; 

d. h. es hilderi sich auch hiw Ester einer dreibasischen Slure,  die 
indessen bei der Verseifung ond Ahspaltung von COr Derivate der 
Glutarsaure liefern. Der Verlauf der Reaction bangt von den Ver- 
sachsbedingungen ab. So verlauft die Einwirkung roil a-Bromiscu- 
buttersaiirelthylester aiif Natriiimmethylmalonsaureathylester in Alko- 
hol nach Gleichung 11, wahrend sie sich i n  Xylol bei 200" nach 
Gleichung I vollzieht. Verff. baben nun gefuriden, dass dagegen die 
E i n  wirknng Ton cr-Brorriisovaleriaiisiitireester a u f  Natriummethylmaloii- 
saureester in beiden Fallen nach Gleichung I Tor sich geht. Es bil- 
det sich zuniichst der Ester COOCzHS. CH(C3H7). C(CH~) (COOC2H~)~ ,  
ein farbloses Oel, welches unter 80 rnm Druck bei 200-209O sirdet. 
Der Ester liefert bei dcr Verseifung eiue dreibasische Saure, dir i +  
dessen leicbt COz verliert, rind daher nicht in reiner Form, sonderu 
stark mit zweibasischer SCuIe veruureinigt als ein zum Theil er- 
starrendes Oel erhalten wird. Durch Erhitzen des Oels auf 200" 
wird die Ueberfuhrung in zweibasische Siiure rervollstandigt. Die 
zweibasische Saure stellt ein Gemenge der beiden stereoisemereu Mc- 
thylisopropylbernsteiusaureii dar. Die Trennung der Sauren karin 
durch Behandluug ilirer Losnng in 50 procentiger Schwefelsaurr mit 
Wasserdampf geschehen. Die cis-Sgure geht mit dern Dampf iiber, 
walrreud die trans-Saure griisstentheils zuriickbleibt. Die cis-Slure 
bleibt bei dieeer Operation iii dern Destillate geliist, die iibergeheii- 
den Oeltropfen' sind kleine Mengen trans-Siiure. Die beiden Sauren 
lassen sich auch durch wiederholte Krystallisation aus Wasser und 
aus 13enzol trennrn. Die cis-Siiure ist leicht, die trans-Saure schwer 
liislich i n  Wasser und in Benzol. Die cis-Methylieopropylbernuteiu- 
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CH3. C H .  COOH 
C3H7. CH . COOH ' saure, schmilzt bei 125-1260 und wird durch 

Erhitzen mit Salzsaure auf 1800 theilweise in die trana-Saure urnge- 
wandelt. Dumb Eochen der Saure mit Essigsaureanbydrid wird ihr 
unter 25 mm Druck bei 138- 1400 siedendes Anhydrid erhalteo. Die 
mit 1 Mol. Anilin gebildete Anilidosaure schmilzt bei 153O und geht 
beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in das bei 8 5 0  SI 'imelzende 

CH3. C H .  CO 
CsH,. C H .  CO Anil >NC)6H5 iiber. Dieses Anil entsteht auch aus 

dem bei 1600 scbmelzenden Anilid der trans-Saure. Letztere Saure, 
CHJ . CH . COOH 

3 schmilzt bei 174-175O. Bei der Destillatioo 
COOH . CH . C3 H7 
unter vermiudertem Druck oder durch Erhitzen mit Essigsaureanhy- 
drid geht die Saure in ihr Lei 46O schmelzendes Anhydrid fiber. 
Dieses verwandelt sich bei wiederholter Destillatioii unter gewobn- 
lichem Druck in das cis- Anhydrid. Die beiden Methylisopropylbern- 
steinsauren lassen sich auch in der Weise darstellen, dass man nach 
R o s e r  (Lieb. Ann. 220, 277) durch Umsetzung von a-Bromisovaleri- 
ansaureatbylester mit Natriummalonsaureester den Isopropylathantri- 
carbonsaureatbylester darstellt, und dass man in diesen sodaun durch 
Einwirkung yon Natriumathylat und Metbyljodid die Methylgruppe 
einfiihrt und im Uebrigen verfabrt wie oben bescbrieben wurde. 

Ueber Derivete der Weinsaure und ParepyruvinsBure. VI, 
von M. E. M u l d e r  (Rec. Trau. Chim. Pays-Baa 14, 281-306; Forts. 
von diese Berichte 28, Ref. 235). Dinatriumweinsaureatbylester in 
Chlorathyl gelfist bildet 2 Producte, ein sogen. l a s l i c h e s  und ein 
un l o s l i c h e s .  Dieselben geben mit Barytwasser im Ijeberschuss 
rersetzt eine k r y s t a l l i n i s c h e  (A) und eine in L a m e l l e n  k r y s t n l -  
l i s i r t e  (B) Baryurnrerbinduog, welch letztere sowohl aus dern 16s- 
lichen, wie aucb aus dem unloslichen Product entstehen kann. A 1st 

zum grossten Theil B a r y u m o x a l a t ,  C204Ba + 2 HzO,  welcbes 
11/2 Mol. Wasser bei 120° ungefahr, den Rest bei 120-140° verliert. 
B giebt keine Oxalsaure, wenn sie frei von der Verbindung A ist .  

Sie liefert, wenn sie in verd. Salzsaure gelfist und das Baryum durcb 
Schwefelsaure beseitigt wird, beim Eindampfen des Filtrates und Re- 
handeln des Riickstandes mit Aether T r a u b e n s a u r e  und eine zweite 
k r y s t a l l i n i s c h e  S a u r e ,  welcbe noch genauer studirt werden soll. 
Von Zersetzungsproducten der Tartrylweinsaure, deren Bildung man 
annimmt, sind demnach sicber identificirt Oxalsaure und Traubensaure, 
wabrend die sogen. krystallinische Saure uoch eingehcnder untersucht 
werden muss. - Des Weiteren wird rornVerf. der Verlauf der Zersetzung 
des  loslicben und uolijslicben Productes unter dem Einfluss des Bar! t- 
wassers naher erortert und als zuverlassiges Erkennungsmittel des kry- 

Tauber. 
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sralliuischen gegeniiber den1 in Lauiellen krystallisirten Product Silber- 
nirrat ermittelt. Die Methodrn, betr. die Einwirkung ron Chlorathyl 
auf Dinatriiimweinslureathylester urid die Darstellung des Weinsaure- 
athylesters werden modificirt. - Purapyruuinsaure (siehe loc. c,it.). Das 
durch Rehandeln von Pyruvinsaure (1:jG-1 70°) mil. gesattigtem Baryt- 
wasser entstehende neutrale Salz der Parapyruvioelure entspricht nach 
dern Wasc'ren mit Wasser und Essigsaure in seiner Zusammen- 
eetzting d :r Formel (CH3 COCOO)2 Ba + H20. Irn freien Zustand 
ist die Parapyruvinsaure unbestlndig, da sie scheinbar leicht Kohleu- 
saure und Wasser abscheidet. Den neuen Untersuchungsergebnissen 
zufolge scheint sie aus der Pyrurinsiure durch Aldolcondensation ent- 
standen zu sein, die Saure der amorphen Salze (von H e r z e l i u s )  
durch Polymerisation vou 2 resp. 3 Mol. Pyrurinsaure unter Ver- 
mittlung des Souerstoffs der Ketongruppe; indess miissen hieriiber noch 

Ueber die Reductionsproducte des Pethylbutylnit,ramins 
und einige Derivate desselben, von A .  P. N. F r a n c h i n i o n t  und 
H. r a n  E r p  (Rec. Trav. Chim. Pays-Bus 14, 317-326). Metbylbucyl- 
nitramin wurde durch Einwirkuug von normalem Butyljodid auf die 
Kaliumrerbindung des Methylnitramins in methylalkoholischer Losung 
gewonnen. In seinen Eigenschaften stimmt es mit dem fruheren, von 
r a n  E r p  aus Methyljodid und der Raliumverbiudung des Butyl- 
nitramins dargestellten Product iiberein (a. diese Berichte 28, Ref. 1058), 
wie es auch dieselben Zersetzungsproducte liefert (ebenda 29, R,ef. 94). 
Es schmilzt bei ca. - 60°. - Die Reduction erfolgte in wassriger Lo- 
sling mictels Zinkstaub und Essigsadre. Beziiglich der Bedingungen 
fiir die moglichst beste Ausbeute an Hydrazin und Amin s. Original. 
Die Trennung beider wurde durch 0 x a I a t her ausgefiihrt. Auf diese 
Weise wurden erhalten O x a l m e t h y l b u t y l h y d r a z i d  und M e t h y l -  
b u t y l  o x a m i  n s a u r  e a  t b y  1 e s t e r. Ersteres ist eine farblose krystal- 
liniscbe Qubstanz vom Schmp. 1560. Mit Alkali liefert es M e t h y l -  
l o t y l h y d r a z i n ;  farblose Fllssigkeit vom Sdp. 50.5-51O (38 mm) 
w d  d150 = 0.8092. Seio Chlorhydrat ist ausserst hygroskopisch. 
Bei der Oxydation in atherischer Losung mittels H g O  giebt es Me- 
t h y l b u t y l t e t r a z o n  vom Sdp. 120-1230 (19 mm); farblose Fllssig- 
keit von d15" = 0.8798. Von Mineralsauren wird es unter Gasent- 
wicklung zersetzt; F e h l i n g ' s c b e  Losung wird nicht reducirt. -- Die 
Mutterlaugen, erhalten bei der Trenoung des Oxalmethylbutylhpdrazids 
vom Methylbutyloxaminsaiireester, wurden niit Alkali zersetzt, die 
dkalische Liisung destillirt und das  Destillat in verdiinn ter Schwefel- 
siiure resp. Salzsaure aufgenooimen. Sulfat und Chlorhydrat konoten 
nicht krystallinisch erhalten werden. Ihre  Liisungen reducirten stark 
F e h I i n g'sche Losung, was a u f  die Gegenwart von Hydrazin schliessen 
liess. Oxalather hatte demnach eine vollstandige Trennung nicht 

weitere Uutersuchungen nlheren Aufschluss geben. L C U E ~ .  



herbcigeflhrt. Verff. halfeu sich schliesslich dadurch. dass sie das 
Hydruzin in das Nitrosauiin uud letzteres durch Verseifen in das 
Amin uberfuhrten. Das M e t h y l b u t y l a m i  n ist eine farblose Fliissig- 
kt4t ran schwachem ammoniakalischern Geruch , liislich in Wasser 
(iioter Warmeentwicklung), Alkohol und  Aether; Sdp. 90.5-91.50 bei 
0” urid 764rnoi; d1so = 0.7376. Sein Chlorhydrat schmilzt bei 170 
t i i d  1710, das Chloroplatiuat bei 203O (unter Zers.). - Die Siede- 
punkte der secundareu Amirie, welche Methyl enthalten steigen mit 
wnchsendem Koblenstnflgehalt des zweiten Alkyls: D i m e t h y l a m i n  
7.2-- i .3O,  M e t h y l a t b y l a m i n :  34-3507 M e t h y l b u t y l a m i n :  90.5 
bis 91.5O; hieraus ergiebt sicb fur das uubelrannte M e t h y l p r o p y l -  
a rn in  mit ziernlicher Sicherheit der Sdp. 62--63O. - M e t h p l b u  t y l -  
11 i t r o  s a m i n  ist eirie gelbe Fliissigkeit von Pfefferminzgeruch, 
d150 = 0.9360 und Sdp. 84-850 (15 a m )  resp. 199-2010 (767 mm). 
Das salpetrigsaure Methylbutylarnin konnte nicht erhalten werden. 

Lenre. 

Einwirkung von Kalileuge auf die Nitramine, von H. Fan 
Er  p (Rec. Trav. Chim. Pays- Bas 14, 327- 32%). Verf. bestatigt 
gegeniiber T h i e l e  und  L a c h m a n  (dieee Ben‘chte 29, Ref. 78), uach 
welchen Nitramioe vom Typus R 2 N .  NO2 durch Kalilauge in Amin 
und Salpetersaure zerlegt werden, seine friiheren Angaben (dieee 
Berichte 28, Ref. 1054 und 29, Ref. 94), wonach das Dimethylnitramin 
mit hlkalilauge a13 Zersetzungsproducte salpetrige Saure, Methylamin, 
A meisensiiure und wahrscheinlich Methylalkohol liefert, wogegeu er  
nur eine Spur Dimethylamin - etwa 1 pCt. der Menge, welcbe sich 
beim Zerfall des Nitramins in Salpetersaure und Amin hatte bilden 
miissen - fand. Untersuchungen an anderen Nitraminen desselbeo 
Typus haben dem Verf. analoge Resultate geliefert. - Am Scbluss 
der Abhandluog weist Verf. darauf bin, dass die Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von conc. Schwefelsiiure (s. diese Bm‘chte 29, Ref. 94) 

Ueber krystallisirte d-Mannose, von W. A. v a n  E k e n s t e i n  
(Rsc. Trav. Chim. Pays-Bas 14, 339). Die bisher our als Syrup 
bekannte d-Manoose [.ID = + 14O ist vom Verf. krystallinisch erhalten 
worden. Die wassrige Liisung zeigt Multirotation; anfangs Links- 
drehung, sobald sie coostant geworden ist, Rechtsdrehuog. - Weitere 

auf Nitramine von ihm weitergefiihrt werden. Leoze. 

Notizen fnlgen spater. Lenre. 


