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Refrac tometr i sche  Untersuohungen,  von J. F. Ey k m a n  (Rec. 
Trav. Chim. Paye-Bas 16, 42 -60; Fortsetzung von diese Berichte 29, 
Ref. 7 3 ) .  I n  seiner friiheren Abhandluog (loc. cit.) hat Verf. gezeigt, 
dass sich fiir die Berechnung der Molekularrefraction organischer 

VIM Korper bei verschiedenen Temperaturen besser die Formel ai . 
eignet, als die Formeln n - 1 oder o.+3. An einer Reihe vnn 

Kohleriwasserstoffen C17H36r HlsH38 . . . . . . C23H48, welche von 
K r a f f t  dargestellt und sorgfaltig gereinigt waren, sucht n u n  Verf. zu 
ermitteln, ob sich in homologen Reihen ein conetanter Werth fiir die 
Zonahme der au8 obiger Formel berechneten Molekularrefraction bei 
einem Ansteigen urn CH2 ergiebt. Es wurden die Brechungsitidices 
und Dichten bei verschiedenen Temperaturen bestimmt , aus den Be- 
obachtungen nach dm Verf. Formel die Molekularrefractionen be- 
rechnet und letztrre mit denjenigen verglichen, welche sich fur obige 
Kohlenwasserstoffe berechnen lassen ails den fur  die Kohlenwasser- 
stoffe c6 H14, c3~ H66 iind CZO 1142 friiher erhalteneu Mnlekularrefrac- 
tionen (indem man  den Werth des Zuwachses f ir  ein CH2 ermittelt). 
Die gefundenen iiod errechneten Werthe stirnmten gut tiberein. I n  
der Reihe der gesittigten Kohlenwasserstoffe ist demnach yon (26 Hi4 

bis C32Hefi der Werth fiir ein hinzutretendes CH2 constant. Es sind 
(irn flussigen Zustand) f u r  den Zuwachs um ein CH2 die Wwthe  vnn 

p =  10.431, I K =  10.260, A =  10.051, p-(x=0.171. 

na- 1 

na - 1 

Lenze 

Organische Chemie. 

Ueber Aeimidoverb indungen,  yon T h. 7, i n  c k  e [4. M i t t b 1 g.] ; 
Ueber  Aeimidouramidobenzoesauren und Aeimidobenzoee luren ,  
von Th. Z i n c k e  und Br.  H e l n i e r t  (Lieb. Ann. 291, 31:3-:342). 
Nach O r i e s s  (diese Berichte 15, 1880) sind die Azirnide allgemein 
als symmetrische Verbindungen aufzufassen, weil aus den beiden 
Bmidouritrnidobenzo~saureii 

COz H COzH 
,' ~ 

und \ ,iNH? ,~ XHCONHz 
NHCONHz S Ha 
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dieselbe AzimidouramidobenzoEsaure, d. h. 
COz H 

f N  \\ 

N’N. CONHz 
entsteht. Gegen diese Verallgemeinerung sprach aber der von Z inc  k e  
nnd seinem Mitarbeiter (diese Berichte 20, Ref. 568; 22, Ref. 139; 
23, Ref. 105) erbracbte Nacbweis, dass neben Azimiden sogenaonte 
Pseudoazimide existiren, dass letztere symmetrisch constituirt sind: 

/ N  
l i  ’ ‘\NX 

/ ’ \N  
also der Griess’schen Formel entsprechen, wahrend die Azimide 
ansymmetrische Constitution 

N 
I / N X  

,4 

‘\ / “”-- 
besitzen; darnach miissten aus den obigen AmidouramidobenzoEsauren 
zwei Azimidouramidobenzoesauren 

C02H COzH 
’\ /’\ 

und /!! \,)!. CONHz 
N . K  N:h’ 
CO NHa 

entstehen. Verff. haben zur Aufklarung der Sachlage die G r i e  s s -  
schen Versuche wiederbolt rind fassen ihre Resultate wie folgt zu- 
sammen: ,Die ~ z i m i d o u r a n ~ i d o b e r ~ z ~ ~ e s ~ u r e n  sind aller Wahrscbein- 
lichkeit nach nicht identiscb, ibr Verhalten spricbt vielmehr dafiir, 
dass zwei verschiedene Shuren vorlirgen, welcbe aber bei d e r  Zer- 
setzung eiu und dieselbe AzimidolenzoSsaure liefern. Whbrend deni- 

nacb 2 Verbindungen der Formel C6H,<XNsR (z. B. R = CONH2, 

X = COOH) tbateachlich existireo, scheint von den beiden mBglichen 

Azimiden C,jH4<:3H (z. B. X = CO2H; d. i. AzimidobenzoBsaure) 

nur dic eine oder die andere Form bestandig zu sein (vergl. dicse 
Bm‘chte 29, Ref. 387). - Aus den experimentellen Einzelheiten sei 
Folgendes herrorgehoben: I. rn -Uramidobenzoes i iu re  und U m -  
w a n d l u n g s p r o d u c t e .  Die genannte Saure (1) C O 2 H .  CsHl .  
NHCONHa(3),  aus Alkohol in Krystallen voni Schmp. ca. 269 bis 
2700 (unt. Zerf.), liefert einen Methy l  ester (aus Eisessig in Nadeln vom 
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Schmp IS5O) und verwandelt sich, wenn man die L O S U I I ~  ihres Raryum- 
salzes kocht, in m -  U r am i d o d i  b e n z o Esaur e ,  CO (NH C6 Hc COz H)z 
(= Carbodibenzanisaure roil G r i e s s ) ,  welche noch nicht bei 2700 
echmilzt und einen Met  h y lester C , ,  HI6 NP 0 5  in Rlattchen vom 
Schmp. 2230 (uoter Zerfall) giebt. p - N i t r o - m - i i r a n i i d o  b e n z o g -  
s a u r e  erhalt man aus der entsprecbendrn D i n i t r o u r a m i d o - m -  
b e n z o g s a u r e ,  ( C O ~ H ) ( S O ~ ) C ~ H J .  N f I .  C O .  NHNO2, wclche sich 
neben zwei Isomeren bei d w  Einmirkung starker Salpeterslure auf 
m-UramidobenzoEsaure bildet; zu dem Ende wird die gervarinte Di- 
nitrosaore mit Ammoniak gekocht, wobei Stickoxydul frei wird. Die 
p-Nitro m-uramidobenzoEsaure krystallisirt aus 50 procent. Eisessi2 in 
gelben Nadeln vom Z~rsetzungspiinkt 120°, giebt das Salz (CsH6NsO5)2Ba 
in gelhen Nadelchen, einen M e t h y l  ester in scbweft-lgelben Nadelo r o m  
Schmp. 1X4O. geht durch Iaogeres Kocben mit Wasser in p-Nitro-m- 
amidobenzoEsaure nnd durch Zinn und Salzsaure in p - A m i d o - m -  
u r a m i d o b e n z o E s a u  r e  (aus Alkohol in mikroskopischen Nadelchen, 
noch nicht bei 2700 schmelzend) iiber. Letztere wird durch Kochen 
mit Wasser (besser verdunnter Salzsbure) in m - p - A m i d o c a r b o x -  

N H  a m i d o b e n z o g s a u r e ,  C 0 2 H .  C6H4CNH>CO (Pulver, noch nicht 

bei 270° schnielzend ; M e t  h y 1 ester Cs Ha Nz 0 3 ,  pulvrig) und durch 
Salpetrigsaure in A z i  rn i d  o - m -  u r a m  i d o b en z o  E s a u  r e , ein weiss- 
liches, bei 270° noch nicht schmelzendes, amorphes Pulver  verwandelt. 
11. p -  U r a m i d o b e n z o g s a u r e  iind i h r e  U m w a n d l u n g s p r o d u c t e  
wurden analog den entsprechenden m-Verbindungen bereitet: die ge- 
naonte Saure (1) COz H . C6 Hq . N H C O N H z  (4) scheidet sich aus 
Eisessig in KKrnern aus, schmilzt noch nicht bei 2700, giebt das Salz 
(cgH~NzO3)aBs  und einen M e t h y l e s t e r  (Rrystallkorner voni Schmp. 
232O); p - U r a m i d  o d i  b e n z  oEeau  r e ,  amorph, weiss, schmilzt noch 
nicht bei 270°, i h r  M e t h y l e s t e r  bildet Tafelchen voni Schmp. 246O 
(unter Zerfall); m - N i  t r o -p - u r  a m i d o b e n  z o  E s a u r e  , welehe aus 
50 proc. Eisessig in gelben Nadelcheii vom Ychmeiz- und Zersetzungs- 
punkt 221" anschiesst und einen M e t h y l  ester i n  gelben Nadelchen 
rom Schmp. 189O sowie ein S ~ l z  (CsHGN3O5)2Ba,3HzO giebt, wird 
ebenfalls (8 .  oben) ails der Dinitro p-urarnidobenroEsaure und Amrno- 
niak gewonnen, welche weissgelbe Nadelchen darstellt, bei 190° 
dunkler gelb wird und bei 268O zu schmelzen beginnt. m - h m i d o -  
p - u r a m i d  o b e n z o E s l u r e ,  aus Wasser in Nadelchen, scbmilzt noch 
nicht bei 270°, giebt durch Kochen mit Wasser obige m-p-hmidocarb- 
OxamidobenzoEsaure und liefert mit Salpetrigsaure Az i m i  d o - p -  ur- 
a m i d o b e n z o G s a u r e  ( a m  vie1 Alkobol oder Aceton in Nadelchen; 
bei 270° noch ungeschmolzen), welcbe sich in Methyl- und Aeihyl- 
alkohol etwas leichter als die m-Verbindung lost. 111. m - p - A z i m i d o -  

NH. t i e n z o P s a u r e ,  COaH.  C , ~ H S < ~  N ;  man erhalt dieselbe Saure, 
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wenn man eine der beiden AzimidouramidobeuzoBsauren durch Am-  
moniak, Soda oder Natron in der KPlte, oder wenn man o-Diamido- 
benzoesaure mit Salpetrigsiiure bebandelt; die Azimidobenzoesaare 
krystallisirt mit 1 Mol. Eisessig in Blattchen, schmilzt noch nicht bei 
'2700, giebt die Salze C T H ~ N ~  OaNa + ' /aCHcO, (C7H4NsOa)nBa 
+ 4 H 1 0 ,  einen Methyles te r  im rhombiscben TPfelchen vom Schmp. 
170-1710, und ein Jodmethylat, aus dem in iiblicber Weise B e n z o e -  
s a u re d i m e t h  y l a z  a m  m o n i  u m c h I o r i d ,  COa H . c.5 H3 . Na (CH3)aCl 
(Nadelchen, Schmp. 238O unter Zerf.; Platinsalz [C, Hlo NsO&Pt (316) 

bereitet wurde; das Chlorid giebt beim Erbitzen M e t h y l a z i m i d o -  
b e n z o G ~ a u r e ,  C O a H .  CcH3. NsCH3 (aus Wasser in Nadelchen resp. 
rundlichen Oebilden, Schmp. iiber 2700). Durch Eindampfen der mit 
Silberoxyd behandelten Losung des Jodmethylats erhiilt man B e n -  
z o e s a u r e d i m e t h y l a z a m m o n i u m b e t a i ' n ,  0 .  C O .  C ~ H J .  Nz(CH3)s 

(aus Alkohol in Nadeln vom Scbmp. 247O). A c e t a z i m i d o b e n z o g -  
s au  r e , COaH . CS H3 . N3 C O  C H3, krystallisirt in Nadelchen oder 
KSrnerii und schmilzt bei 232O unter Zerfall. - Durch Chamaleon 
wird Azimidobenzoesaure oxydirt zu der  A z i m i d o a t h y l e n d i c a r b o n -  
Y a u r e  (0 s o t  r i a z o n  d i  car  b o n sa u r e  ), Ca Ns H (C0zH)p ( B  l a d  in ,  

Zur Kenntniss der Terpene und der atherimhen Oele 
[37. Abhandlung]. von 0. W a 11 a c h (Lieb .  Ann. 291, 342 - 367). 

I. U e b e r  d i e  O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e s  T e r p i n e o l s ,  (mit- 
bearbeitet von G. M. K e r r ,  S. 342 - 346), dieser Theil eothBlt das  
experimentelle und analytische Material der N o h  in dieaen Bm'ch- 
ten%, 1773. 

11. U e b e r f i i h r u n g  v o n  T e r p i n e o l  i n  C a r v o n  a u f  e i n e m  
n e u e n  W e g e ,  (mitbearbeitet von H. A r n y ,  s. 346 - 351). Ter- 
pineolnitrosocblorid, CloH17 (OH)(NOCI) ,  wird durch alkoholisches 
Natriumathylat unter Austritt von H C l  in O x y - B i h y d r o c a r v o x i m ,  
C ~ O H I ~ ( O H ) ( N O H ) ,  aus Holzgeist i n  Krystallen vom Schmp. 133 bis 
1340 verwandelt, welches ein D i a c e t y l  derivat (Schmp. 107O) liefert 
und durch Behandlung seiner schwach schwefelsauren LSsung mit 
kochendem Wssser inactives Carvan ergiebt. Constitutionsformeln 
s. weiter unten. 

111. U e b e r  n e u e  V e r b i n d u n g e n  d e r  P i n o l r e i h e  (S. 351 bis 
367). Bi b r  om i d d e s P i n  o l  h y d r a  t s [Bibrom-( 1.6)-bioxy-(2.8)-hexa- 
hydrocymol] CloHl.5 Hr2(OH)a, entsteht aus Pinolhydrat und Brom in 
ChloroformlSsung unter Kuhlung und bildet Krystalle vom Schmp. 131 
bis 1320; Pinolhydrat ist also eine ungesattigte Verbindung; das  Bi- 
bromid verhalt eich analog dem Terpineolbibromid. Das Pinolhydrat- 
bibromid wird durch 2 Mol. Natriummethylat rerwandelt in das A n -  
h y d r i d  d e s  P i n o l g l y c o l s ,  C10H1602, welches bei 206-207O siedet, 

diese Ben'chte 26, 545). Gabriel. 
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I) Diese Berichte 28, 2709. 

daoo = 1.0335 und KID = 1.4588 zeigt und durch Stehenlassen mit ver- 
diinnter Scbwefelsaure in Piuolglycol, CloH16O(OH)2, iibergeht. - Dae 
Pinolbydrat wird, da  es ein Hydroxyl in tertiarer, das andere in  
secundarer Bindung enthiilt, in Eisessiglosung durch Chromsiiure zu einem 
O x y  k e t o n ,  CloH150(0H) (einem dicklichen, nicht destillirbaren Oel) 
oxydirt, welches durch ein S e m i c a r b a z o n ,  ClrH19NsOa + HaO, 
(Schmp. 174O) und ein O x i m ,  CloHlTNOa, (Schmp. 1340) charakte- 
risirt wurde: letzteres ist rnit dem Oxybihydrocarvoxim (a. oben, Ab- 
schnitt 11) identiscb ; das Oxyketon ist also Oxybihydrocarvon. Die 
gegenseitigen Beziehungen der vorgenannten Kiirper finden ibren Aua- 
druclr in folgenden Constitutionsformeln : 

Pinolhydratdibromid Bioxyd = Anhydr. d. Pinolglycol. 
Pinolglycols 

Neue D a r s t e l l u n g s w e i s e n  von T e r p i n o l e n  und D i p e n t e n :  
ersteres scheidet sich in wenigen Augenblicken a b ,  wenn man Ter- 
pineol mit etwa dem gleicben Gewicht Ameisensiiure schwach er- 
warmt; Dipenten wird erbalten, wenn krystallisirtes Terpineol mit 
etwa gleichviel Wasser auf 250° 6 Stunden lang erhitzt wird. - Auf 
die Bemerkungen iiber die C o n s t i t u t i o n  des P i n e n s ,  welche d ie  
Abhandlung beschliessen, wird verwiesen. Gabriel. 

I) Diese Berichte 28, 2709. 
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Untersuchungen uber Biuretverbindungeli I. Benzalbiuret 
und verwandte Verbindungen, von H u g o  S c h i f f  (Lieb. Ann. 291, 
367-377). Zur Darstellung von Benzalbiuret CeHhCH:(NHCO)aNH 
liisst man Benzaldehyd zweckmassiger als auf Biurethydrat direct auf 
Harnstoff wirken , wobei sich durch allmaibliches Erhitzen zunachst 
Renzaldiharnstoff CI Hg(NH CO NH& bildet, der dann unter Am- 
moniakverlust in Benzalbiuret vom Scbmp. 272-273O iibergeht. 
Letzteres giebt durch Kochen mit metbylalkoholischem Kali und Jod- 
methyl M e t h y l b e n z a l b i u r e t  C ~ ~ H ~ ( C H I ) N ~ O , ,  welches aus heissem 
Waseer i n  Nadeln vom Schmp. 238O anechiesst; das analog bereitete 
B e t h  y 1 b e n z a  1 b i u r e t schmilzt bei 250". - B e n  z a 1  b i s m e t by 1- 
b a r n e t o f f  C7H4 ( N H C O N H C H & ,  welcber sich in Nadelbiischeln 
resp. Krystalldrusen vom Schmp. 187-188O abecheidet, wenn man 
eine alkoholieche Losung von Methylharnstoff und Benzaldehyd mit 
einigen Tropfen Salzsgure versetzt, liefert beim Erhitzen bie auf 2500 
11. A. geririge Mengen des obigen Methylbenzalbiurets. - Wird Methpl- 
harnstoff und Benzaldehyd bis gegen 220° erhitzt, so entsteht kein 
Methylbenzalbiuret, sondern es bildet sich u. A. D i m e t h y l c y a n u r -  
s a u  r e  vom Schmp. 220.50 (und etwas Trimetbylcyanursaure 1 ) .  - 
H a r n s t o f f  und C h l o r k o h l e n s a u r e e s t e r  geben. wenn man sie in 
aquimolekularen Mengen am Rtickflussktihler kocht, Cyanursaure, 
Salmiak, sehr wenig Biuret und keinen Allophansaureester; wendet 
man aber 2 Mol. Harnstoff auf I Mol. Ester an, so erhiilt man neben 
Cyanursaure, Salmiak und sehr wenig Biuret etwa 1 g Allophansaure- 
ester (aue 6 g Harnstoff). - H a r n a t o f f  und C a r b o n y l c h l o r i d  
(in Toluol) setzen sich durch 2tagiges Erhitzen auf 1000 zu C a r -  
b o n y l d i h a r n  s t o f f  CO (NHCONH2)a (Schiippchen vom Schmp. 
231-232O; s. E r n s t  S c h m i d t ,  Journ. prakt. Chem. r2] 5, 35) urn. - 
Die L o s l i c h k e i t  d e r  C y a n u r s a u r e  ist noch geringer als L e -  
m o  u 1 t (diese Berichte 29, Ref. 65) angiebt; 1 Th. wasserfreie Saure lost 
sich nilmlich in  800 Th. Wasser von mittlerer Temperatur. 

n. Aoetyl- und Benzoylbiuret, von A. O s t r o g o v i c h  (Lieb. 
Ann. 291, 377-380). A c e  t y  1 bi u r e t  NHa . CO . N H .  CO.NHCaH3 0 
(Bus kochendem Wasser in flachen Nadeln vom Schmp. 193-193.5O) 
wird aus Biuret und Acetylchlorid bei 1000 erhalten. Erhitzt man 
dagegen Acetylallophansaureester mit Ammoniak, so entsteht nicht 
Acetylbiuret, sondern Allophansaureester und Acetamid. B e n  z o y l -  
b i  u r  e t NHa.  CO . NH. CO N H .  C, H5 0 (aus vie1 kochendem Wasser 
als Krystallpulver vom Schmp. 228-2300 unter Zerfall), wird neben 
Benzamid und Cyanursaure aus Biuret und ' Benzoylchlorid bei 
130- 135O erhalten uod entsteht nicht, wenn man Benzoylallophan- 
saureeater mit Ammoniak auf 40- SOo langere Zeit erhitzt : letzteren- 
falls bildet sich vielmehr Allophansaureester und Benzamid. 

Gabriel 
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Ueber die Methylomine, von D e l  6 p i  n e (Compt. rend. 122, 
1'272-1'274). Die Trennung der Metbylamine von einander ist kiirz- 
lich (diese Berichte 29, Ref. 520) beschrieben wordeo. In  der vor- 
liegenden Mittheilung werden einige charakteristische Eigenschafteu 
derselben angegeben. Der Schmelzpunkt des salzsauren Motlomethyl- 
amins liegt gegen 210°, der des salzsauren Diniethylamins genau bei 
1 7 1 0  und derjenige des salzsauren Trimethylamins gegen 27 1 - 2750. 
Die Schmelzpunktt: der scbwer liislichen Pikrate liegen bei ' L O i O ,  

bezw. bei 155--15G0, bezw. bei 216O. Ness ler ' sches  Reagens girbt 
mit Dimetbyl- und mit Trimetbylaruin einen weissen Niederschlag, 
der durcb Zusatz von Wasser verschwindet j mit Monomettiylamin 
entsteht dagegen ein bellgelber Niederschlag, der weder in Wasser, 
noch in iiberschiissigem Fallungsmittel liislich ist. 

Ueber Aldehydverbindungen des Phenylhydrazine, ron 
H. C a u s s e  (Compt.  rend. 122, 1274-1277). Mischt man eitie Losung 
von 50 g Phenylhydrasinbitartrat in 250 ccm Wasser rnit einer Losung 
ron  1 0 g  Aldehyd in 9Occm Wasser, so bilden sich Krystalle, drren 
Zusammensetzung der Formel CH3 . CHO . 2 (NH2 . NH . Ca H5) ent- 
spricht. Die Verbindung scbmilzt bei 77.5O und wird durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure in ihre Componenten zuriickverwandelt. 
Eine analoge Verbindung lasst sich aus Benzaldehyd und saurem 
weinsaurem Phenylbydrazin gewinnen. Der  Schmp. derselbeo liegt 

Verbindungen des Antipyrins mit den Oxybenzoesluren 
und ibren Deriveten, ron G. P a t e i n  und E. D o f a u  (Compt. rend. 
122, 1335-1338). Durch Vereinigung vou 1 Mol. Salicylsiiure und 
1 Mol. Antipyrin entsteht das bekannte Salipyrin. Analnge Ver- 
bindungen bildet Antipyrin auch rnit den beiden andereri OxybrnzoZ- 
sauren. D a  es nicht gelingt, Verbindungen aus 2 Mol. Antipyrin rnit 
1 Mol. OxybeozoEsaure berzustellen und d a ,  wie friiber gezeigt 
worden ist, auch die Pheiiole rnit Antipyrin Verbiiidurigen bilden, so 
scheint H U C ~  bei den Oxybeiizo&siuren die Pheoolhydroxylgruppr, 
I I  i c h t die Carboxylgruppe die Ursache z u r  Bildong jener Verbii;dungen 
rnit Antipyrin zu sein. Interessaut ist die Beobacbtung, dass ein 
Gemenge FOU Antipyrin und salicylsaurem Natrium an der Luft zer- 
fliesat uud iiber Scbwefelsaure witbder trocken wird, wiewohl be- 
kanntlich weder Antipyrin noch salirylsaures Natrium fijr sich hygro- 

Synthese des nsturlichen Methylheptenons, von P h. B a r l i e r  
Lasst man das 

'Tiul~er .  

bei 154O. Tluber. 

skopiscb sind. Taiiber. 

rind L. B o u v e a u l t  (Compt. rend. 122, 1422-1424). 

Amylenbromid CH,>CBr. c HS CH2. CHzBr aiif 2 Mol. Acetylacetonnatrium 

CO.CH3 einwirken, so erbalt man dasDiketon CH3>C= C H .  CH?. CH<C0,CH3, CH3 
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ein unter 10 mm 'bei 112-115" siedendes, farbloses Oel. Durch Er- 
wHrmen rnit conc. Natronlauge geht dasselbe in Mechytheptenon iiber: 

g z > C  : CH . CHa. C H  . CO . CH3 + NaOH 
C O .  CHs 

= ;;>C : CH . CH:, . CHs . CO . CHS + Ca HSNaOs 

Das Product erwies sich in allen Eigenschaften als mit dem natiir- 
lichen Methylheptenon identisch. Die Auebeute ist sehr gering, ein 
Tbei l  des Diketons Cle H1601 scheint unverandert zu bleiben, wiihrend 
e i n  betriichtlicher Tbeil unter Wasseraustritt in eine Verbindung der  
Formel CloHlrO iibergeht. Tluber. 

Ueber dee V. Meyer'eche Geeete  der Vereeterung, von A. 
A n g e l i  (Atti Aoc. d. Lincd, Rndct. 1896, I. Sem. 84-88). V. M e y e r  
erklart die Thatsache, dass sich orthodisubstituirte Benzo5sauren mit 
Methylalkohol und Salzsaure schwer oder garnicht, durch Ueber- 
fiihriing in das Silbersalz und darauf folgende Einwirkung von Jod- 
methyl aber ganz leicht verebtern lassen, damit, dass der erstere 
Vorgang mit verhiiltnissmassig geringer, die Bildung eiaes Silbersalzes 
Rber mit sehr grosser Geschwindigkeit verlauft. Da diese Deutung 
nicht ganz befriedigt, glaubt Verf. den Grund der genannten Er- 
scheinung darin suchen zu diirfen, dab8 die Einwirkung von Methyl- 
alkohol und Salzsaure zunlchst zu Additionsproducten der Form 

?!>C. C -OH fiihrt, welche dann Wasser abspalten, wahrend die R L  

Siilzbildung einfach ein Ersatz des Wasserstoffs der Carboxylgruppe ist. 
Ziim Uoterschied von dieser kann grade der Additionsvorgang sehr  
wohl durcb die Nlichbarschaft der R' hinteoan gehalten werden. A u f  
iihnlichen anfangs eintretenden Additionen konnte auch die Verseifung 
drr Ester beruhen, und daher wurde dann auch diese umso schwerer 
erfolgen, j e  schwerer die Esterbildung vor sich gegangen ist. Auch 
R ndere Vorglnge scheinen hier aogeschlossen werden zu kaonen, z. B. 
die Verseifnng von Saurechloriden, iron Nitrilen oder die Bildung von 
Oxirnen , welche ja  aller Wahrscheinlichkeit nach durch Zwiechev- 

H 
producte der Form $C,>C<g&H hindurchgeht. Die Raumer- 

fiillung der Reste R' diirfte, wie es j e  echon vielfach beobachtet ist, 
auchl hier den Gang der Reaction stark beeinfiussen. Syatematieche, 
zumal quantitative Untersuchiingen iiber die Geschwindigkeiten eolcher 
Reactionen diirften hiernach interessante Aufschliiese bringen. 

Untereuohungen fiber die Oxydationsproduote derHydraaone. 
I Oxydation dee Benselphenylhydreaone, von G. M i n u n n i  und 
E. R a p  ((fazz. Chim. 26, I, 441-456 und Atti ACC. d. Lincm, Rndat. 

/ O R  
\OH 

Focnter. 

Berichte 6 D. chem. Qesrllnahah J&#. XXIX. c421 
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1896, I. Sem. 199-203). Das bei der Oxydation von Benzalphenyl bydr- 
azon entstehende Dibenzaldiphenylhydrotetrazon (diese Bmkhte 26, 1045 
und Joum. Chm.  SOC. 1895, 606)  schmilzt, wenn es in ein vorher auf 
e twa 200° erhitztes Bad getaucht wird, bei 180.- 1810 unter Oasent- 
wicklung und verwandelt sich dabei in eine isomere Verbindung, 
welche in reinem Zustande bei 198-2000 schmilzt. Erhitzt man das  
Tetrazon langsam, so geht die Umlagerung ebenfalls bei 180° etwu 
vor sich, giebt sich aber  ausserlich nicht so deutlich wie im ersteri 
Fall zu erkennen. Es findet daon bei 1800 keine Schmelzuog statr, 
sondern erst bei 190° schmilzt der noch unreine isomere Rorper; 
daher glaobte v. P e c h m a n n ,  dasa der Schmp. des Trtrazons 
bei dieser Temperatur liegt. D a s  Isomere des Tetrazons wird F O I -  

laufig ah  D i  h y d  r o  b e n  z a 1 p h e n  y 1 by d r a z o  u bezeichnet ; beide Iso- 
meren bilden sich neben einander, wenn man das Benzalhydrazon mit 
Amylnitrit oder seine concentrirteren Losungen in Chloroform mit Queck- 
silberoxyd oxydirt. Im ersten Falle entsteht noch ein dritter, uber 
2400 schmelzender krystallisirter Eiirper, irn zweiten Fall ist das  
Mengenverhaltnise der beiden Isomeren von der concentration der  
Losung bedingt: in verdiinnter Losung in Chloroform oder i n  iithe- 
rischer Liisung entsteht nur Dihydrobenzalphenylhydrazon. Beide 
Isomeren unterscheiden eicb in ibrem Verhalteo gegen Benzoylclilorid. 
Dibenzaldiphenylhydrotetrazon reagirt leicht damit, und es entsteht 
neben anderen Stoffen hauptsachlicb ein Korper vom Schnip. 211.50 bis 
212.50, fiir den die Analyse die Formel CldHloN ergiebt. Er ist keine 
Renzoylverbinduog und bildet sich auch durch Einwirkung von Ben- 
zoylchlorid auf /3-Renzilosazon; danach scheint es ,  als wenn das Te-  
trazon bei dem in Rede stehenden Vorgange zunacbst in dieses Osa- 
eon umgelagert wird. Auch das  Dihydrobenzalphenylhydrazon giebt 
mit Benzoylchlorid bei 1000 den KBrper vom Schmp. 2 1 1  - 2 130; 
bei 95 - 970 aber oder in benzolischer Liisung entsteht als Haupt- 
product des Vorganges eine krystallisirte Verbindung vom Schmp. 
1730,  welche durch eiedenden Alkohol iibergeht in den Korpec 
C26BalN,(COCeHg) vom Schmp. 1860. Foerster. 

Ueber die  Einwirkung von SalpetereBure a u f  Mono- und 
Dimethylamide, VOD A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. Trav. Chim. Pays- 
Bas 15, 61-65). Die Einwirkung der  Salpetersgure auf Mono- u n d  
Dimethylamide kann nach Versuchen des Verf. (8 .  dime Berichfe 20, 
Ref. 414) in 4 verschiedenen Richtungen sich vollziehen. 

1. Weder dae hfono- noch dae Dimethylamid m*rd angegriym. 
Hierher gehiiren die Amide der  N i t r o b e n z o B s i i u r e ,  ausserdern 
kiinnte man diesen die M e t h y l -  und A e t h y l a t h e r  der  M o n o -  und 
D i m e t h y l o x a m s h o r e  und vielleicht auch die Amide der  T r i c h l o r -  
e e s i  g s i i u r e  ;inreiIitw. 
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2. Das Monomethylamid giebt NO, die Saure und Methylnitrat, 
w a r a d  doe Dimethylomid firnsthylnilramin und die Saure liefert. 
Beispiele hierzu sind: Die Methylamide der E s s i g s a u r e ,  T r i m e t h y l -  
es g i g s  ii u re ,  H e  p t y  1 s a u r  e, B e r n  s t e i n  siiu r e etc. Die Entwicklung 
von NO bpi den Monomethylverbindungen weist auf die Entstehung 
eioes uiibestiindigeu Nitroderivatea hin. 

3 .  Da8 Monomethylamid giebt ein bestcndigeres Nitroproduct, 
wahrend die Dimethglverbindung Dimethylnitramin und die Satire liefert. 
Beispiele: Die Methylamide der P h e n y l -  u n d  A e t h y l s u l f o n s a u r e  
und der S c h w e f e l s a u r e .  

4. Doe Nonomethylamid giebt ein Nitrodefivat, wahrend beim 
Dimethylamid eine Methylgruppe oxydirt und durch NO2 ersetzt wird, 
so dam daeselbe Nitroderivat wie beim Monomethylamid entsteht. Ale 
Reispiele seien aogefiihrt: Die Methylamide der P r i k r i n s s u r e ,  der 
D i n i t r o k r e s o l e  (o- und p-), des T r i n i t r o r n e t a k r e s o l s ,  d ie  
M e t h y l -  und A e t h y l a t h e r  der M o n o -  und Dimethylamino-  
ameisensiiure. - Beziiglich der sich hieran anschliesseoden Betrach- 

Das Oxalpiperidid und sein Verhelten gegen Selpetersiiure, 
\on A. P. N. F r a n c h i m o n t  und H. v a n  E r p  (Bee. Trav.  Chim. 
Pays-Baa 15, 66-68), Das Oxalpiperidid wurde nach S c h o t t e n  
(dies6 Berichte 15, 416) und K a m e n s k y  (Lieb. Ann. 214, 278) a n s  
Piperidin uDd Oxaliither dargestellt. Es schmolz bei 89 -900. I n  
Salpeterslure lost es sich unter geringer Wiirmeentwicklung ohne 
heftige Reaction auf. Das entstandene Product ist nach Verf. wahr- 
acheinlich eine Verbindung von Oxalpiperidid iind 2 Mol. Salpeter- 
siiure, welche die Salpetersaure in salpetersaurefreier Luft allmiiblicb 

Ueber einige Piperidide und ihr Verhelten gegen Salpeter- 
siiure, voii A. P. N. F r a n c h i m o n t  und H. J. T a v e r n e  (Rec. Trav. 
China. Paye-Bae 16, 69-75). T r i c h l o r a c e t p i p e r i d i d ,  B e n e o l -  
s u l f o n p i p e r i d i d  und P i k r y l p i p e r i d i d  wurden der Einwirkung 
von Salpetersiiure unterworfen. - Ersteres wurde in farblosen Kry- 
stallen vom Scbmp. 450 aus Trichloracetylchlorid und Piperidin in 
Htheriacher Liisnng gewonoen. Es l h t  eich in Salpetersinre uoter 
schwacher Wiirmeentwicklung und wurde aus dieser Losung iiacb 
1 '/a stiindiger Einwirkung unrerandert wieder abgeschieden; nach 24- 
stiindiger Einwirkung war  dies nicht mehr miiglich. B e n  z o Is u 1 fon- 
p i p e r i d i d  nach H i n s b e r g  ( d h 6  Berichte 24, Ref. 760) und S c h o t t e n  
(dius Bm'chte 24, 3689) pus Benzolsulfonsiiurechlorid und Piperidin 
in wberiger  Liisung bei Oegenwart von Alkali gewonnen, d e b t  mit 
Salpetersiiure ein N i t r o p i p e r i d i n  vom Schmp. 50, wiihreod P i k r y l -  
p i p e r i d i d ,  rrach T u r p i n  (Journ. Chem. SOC. 119, 716) und S c h o t t e n  

tungen sei auf das  Original verwiesen. Lcnre. 

abgiebt. Leare. 

c42.1 
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(1. c.) aus Pikrylchlorid, Piperidin und Alkali dargestellt, ein Pi k r y l -  
n i t r o d e h y d r o p i p e r i d i d  vom Schmp. 195O liefert. Leoze. 

Ammoniakderivate der Y8nnose, Sorbose und Ualaotose, 
vim C. A. L o b r y  d e  B r u y n  und F. H. v a n  L e e n t  (Rec. Trav. 
Chim. Pays-Baa 15, 81-83). Bei Einwirkung von methylalkoholischem 
Ammoniak auf M a n n o  s e  scheidet sich selbst nach wochenlangem 
Stehen der L O B U D g  kein krystalliniscbes Product ab ;  erst auf Zusatz 
von Aether setzt sich eine amorphe Masse ab, welche allmiihlich kry- 
atallinisch wird und nach dem Reinigen bei 1580 schmilzt. Sie wird 
atis 2 Mol. Mannose und 1 Mol. Amrnoniak unter Austritt von Wasser 
gebildet und zeigt [ a ] ~  = - 28O 3. S o r b o s e  gab unter denselben 
Bedingungen - nur war rnehr methylalkolisches Ammoniak zur 
L6sung der Sorbose erforderlich - ein Ammoniumderivat , welcheR 
offenbar dieselbe Zusammensetzung hat wie die meisten Osamine, in- 
folge seiner Unbestandigkeit (es verliert continuirlich Ammoniak) aber 
keine genauen Analysenresultate lieferte. G a 1 a c t  o s am i n verliert 
beim:Kochen rnit Methylalkobol die Halfte seines Ammoniaks. Das 
aus der methylslkoholischen Liisuiig durch Hinzufiigen von Aetber ab- 
geschiedene krystallinische Product zeigt = + 220. Leoze. 

Beitrage zur Kenntniss eromatischer Nitroverbindungen. 
X. Directe Substitution der Nitrogruppen duroh Chlor (Brom) 
bei Einwirkung von Chlor- (Brom-) wasserstoffsaure, von c. A. 
L o b r y  d e  B r u y n  und F. H. v a n  L e e n t  (Reo. Trav. Chim. Pays-Bas 
15, 84- 88). Die Thatsache, dass eyrnrnetr. Trinitrobenzol beim 
Behandeln mit Acetylchlorid nicht die erwarteten Benzoglverbindungert, 
wobl aber andere chlorhaltige Producte lieferte, was auf die Ent- 
atehung yon Chlorwasverstoffeaure aus Acetylchlorid zuriickgefiihrt 
wurde, veranlasste Verff., die Einwirkung von Chlorwaseerstoffsiiure 
auf aromatische Nitroverbindungen eirlgehend zu untersuchen. Die 
Versuche wurden in geschlossenen Gefassen bei Temperaturen von 
200 - 300° ausgefiihrt; die Salzsaure war bei gewiihnlicher Tempr- 
iatur gesittigt. Es erfolgte Substitution der Nitrogruppe durch das 
Chlor der Salzsaure unter Entwicklung von N903 und gleichzeitig 
wurde durch letzteree ein Theil der Salzsiiure zu Chlor oxydirr, 
welches weiter substitoirend wirkte. Die erhaltenen Chlorderivirte 
wurden von  den Nitroverbindungen durch Destillation rnit Wasser- 
dampf getrennt. - S y r n r n e t r .  T r i n i t r o b e n z o l  gab ein Trichlor- 
(Schmp. 63.5O) und Tetrachlorbenzol, o - D i n i  t r o b e n z o l  wurde in 
0-Dicblorbenzol (Sdp. 179O), m - D i n i t r o  b e n z o l  i n  Dichlor- und 
Trichlorbenzol, p -  D i n i t r o b e n z o l  in p-Dichlorbenzol (Schmp. 830) 
rerwundelt. 8- T e t r a n i  t r o n a p h t a 1 i n lieferte Tetrachlornaphtaliri 
vom Scbrnp. 175O (wahrscbeinlicb 1. 2. 5. 8, welches identiach sein 
kann ;rnit dem 7- oder E-Tetrachlornaphtalin vom Schmp. 1760 reap. 
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1800); y - T e t r a n i t r o n a p h  t a l i n ,  ein Cblorproduct vom Schmp. 1310, 
welcbea bauptsiichlich aus Pentacblornaphtalin bestand. - T r i n i  t ro-  
h e n z o e s i i u r e  (1. 2. 4. 6.) verlor beim Erbitzen mit Salzeiiure im 
Rohr die Carboxylgruppe und verhielt eich danach wie symmetr. 
Trinitrobenzol; N i t r o  b e n z o l  gab keio Cblorproduct, die Nitro-  
p b e n o l e ,  wie auch T r i n i t r o t o l u o l  und T r i n i t r o x y l o l  wurden 
eersetzt. - Bromwasscrstoffsaurc gab bei Einwirkung auf o - D i n i t r o -  
b e n e o l  Dinitrobrombenzol vom Sdp. 221O. Lensa. 

Beitrage gur Kenntniss aromatischer Hitroverbindungen. 
XI. Einwirkung von methyla lkohol i sohem Keli auf Triuitro- 
bensoBslure, (COaH : (NO& = 1 : 2 : 4 : 6), von F. H. v a n  L e e n t  
(Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 16, 89-91). Giebt man zu einer 
kochenden verdiinnten methylalkoholischen Liibung von 1 Mol. Tri- 
nitrohenzozsiiure 2 Mol. Kaliumhydrat, so wird eine Verbindung von 
der Zueamrnensetzung ( C ~ H ~ ( N 0 ~ ) ~ C O O K .  CH3OK)a C H J O H  ge- 
bildet. Dieselbe bestebt aus rotbbraunen, goldglanzenden Kryetallen, 
welcbe sich in kaltem Methylalkohol wenig, in Wasser leicht mit 
roiber Farbe losen. Alkali wirkt zersetzend auf die Nitrogruppen. 
- In a b s o l  u t  methylalkoholischer Losung wurde dieeelbe Verbindung 
e r h a1 ten. Lenre. 

Einwirkung von Alkal ien  auf die Z u o k e r a r t e n  III. Urn- 
wandlung der Z u c k e r a r t e n  unter dem Einfluss  von Bleihydroxyd, 
vou C. A. L o b r y  d e  B r u y n  und W. A. v a n  E k e n e t e i n  (Rsc. Trav. 
Chim. Pays-Bas 16, 92-96) Die kiirzlich erschienene Abhandlung von 
H. S v o b o d a  (2. d. T7er.f. d. Riibcnz.-Ind. 1896) iiber die Einwirkung von 
basischem Bleiacetat auf die Liisungen einiger Zucker hat  Verf. zu vorlie- 
gender vorlaufiger Mittbeiluiig veraolasst. Nacb S v o b o d a  bewirkt der 
Einfluse des basischen Bleiacetats bei rnehreren Zuckerarten eine Aende- 
rung des Drehungsvermogens und kann nacb seiner Anaicht unter 
Urnsanden sogar eine vollstiindige Zereetzung derselben herbeifuhren. 
Demgegeniiber verweist Verf. auf  seine friiheren Arbeiten (disse Bm'chls 
28, Ref. 40), wonach Alkalien eine molekulare Umlagerung der ver- 
schiedenen Zucker, nicht aber eine Zeretorung derselben berbeifiihren, 
was erst durch andauernde Einwirkung starker Alkalien bewirkt 
wird. - Seine Versucbe, eine bessere Trennung der unter dem Ein- 
fluss von Alkalien uuter molekularer Umlagerung des urepriinglicben 
Products gebildeten Zucker durch Anwendung von B l e i h y d r o x y  d 
an Stelle von Alkali oder Kalk berbeizufiibren, baben gelehrt, dase 
die Wirkung des ersteren bei den meisten Zuckerarten nicht identiscb 
ist mit der des letzterer:. Dies trifft indess nacb den vorlgufigen 
Untereuchungen der Verff. zii bei Milchzucker und Maltose. - Die 
Untersuchungen werden weiter tortgefii hrt. 1.e /re. 
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U e b e r  einige n e u e  H y d r a z o n e  der Z u c k e r ;  die N a p h t y l -  
h y d r a z o n e  und a l k y l i r t e n  (Methyl- ,  Aethyl- ,  Amyl-, Allyl-  und 
Benzyl-)  P h e n y l h y d r a z o n e ,  von W. A. v a n  E k e  n s t e i n  und 
C. A. L o b r y  d e  B r u y n  (Rec. Trav. Chirn. Pays-Bas 16, 97-99). 
Verff. haben verschiedene Homologe dps Pbmylhydrazins mit einigen 
Zuckerarten in Reaction gebracbt utid die hierbei entstandenen Hydra- 
zone auf ihre physikalischen Eigenschaft gepriift , um auf Orundlage 
der Kenntniss derselben, besonders der verschiedenen Loslichkeit obiger 
Hydrazone eventuell eine bequeme Trennungsmethode fur die ver- 
schiedenen Zuckerarten zu ermittelti und die einzelnen Zucker identi- 
ficiren zu konnen. - Eiue ausfuhrlichere Mittheilung wird in Aus- 
sicht gestellt. Lenze. 

Physiologische Chemie. 

U e b e r  die Zusammense tzung d e s  in Amaoi ta  musoar ia  ent- 
haltenen rothen Pigments ,  vnn A.  €3. G r  i f ti t h s (Conrpt. rend. 122, 
1342). Das in dern Fliegenschwamrn ( A t n a n i t a  riiuscaria oder 
A g a r i c u s  ma s c a r i u s )  enthalterie rothe Pigmrtit ist isolirt worden. 
Es ist in Wasser unloslich, i i i  Aether und Chloroform loslich. Seine 

U e b e r  die f f a h r u n g  der Oliven und die O x y d a t i o n  des 
Olivenols, von G. T o l o m e i  (Atti  Acc. d. Lincei, Rndct. 189F, 
I. Sem. 122- 129.) Im Fleisch der Oliven ist ein vom Verf. 
0 l e a s e  genarintes Enzym enthalten, welches bei Gegenwart vnn 
Sauerstoff die sogenannte Gahrung der Oliven hervorruft. Diese be- 
darf zu energiscber Entfaltung einer oberhalb 350 liegenden Tern- 
peratur; daher findet eine nur geririgfiigige Gahrung statt, wenn die 
Oliven in diinner Schicht dern Luftzuge ausgeeetzt sitid, und dadurch 
die bei der Gahrung auftretende Warme immer schnell wieder ver- 
loren geht; sind aber die Oliven eng zusarnmengehauft, so findrt bald 
Selbsterhitzung sttrtt, und die Zersetzung schreitet schnell fort. Bei 
der  Einwirkung der Olease auf die Oliven entstehen Kohlensaure, Essig- 
eaure, Uelsaure, Sebacinsaure und andere Fettsauren; bat deren Menge 
&en bestimmten Betrag erreicht, so hort die Oahrung auf, und daher 
kann der Sauerstoff mit der Zeit auch bei ungeniigender Durchliiftung 
bis zu den untersten Theilen tiefer Schichten von Oliven gelangen. 
Die Oleasp geht auch in das Olivenol iiber und bewirkt, dass in 
diesem OL-lsiiure uud andere Fettsauren entstehen, und dass das Oel 

Zusammensetzurig entspricht der Formel CIS Hls 0 6 .  Tiuber. 


