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metaplumbat, PbOsCa + iH20, wurden durch Zeraetzung niit Ace- 
taten der Schwermetalle folgende Salze dargestellt: PbOsZn + 2 Ha 0, 
PbOa Cu, P b 0 3  Pb. Die letztere Verbindung ist mit Bleisesquioxyd 
identisch. Freund. 

Organische Chemie. 

Einwirkung v o n  Hydrasin suf die Glyoxylsluren der aro- 
matisohen Reihe, r o n  L. B o i i v e a u l  t (Compt.  rend. 122, 1491-1493). 
Erhitzt man die Losungrn von Hydrazinsulfat mit Glyoxylsauren bei 
Gegenwart zweier Molekiile Aetznatron kurze Zeit zum Kochen und 
siiuert nach dem Erkalten wieder a n ,  so erhalt man gclbe, krystalli- 
airte S a u r m ,  dcren Bildung nach folgendcr Gleichung vor sich geht: 

COOH COOH 
3(R. CO . COONa)  + NaHq, HzSO, = NaaSOI + R .  C 

+ 'LH20. Alle bisher untersuchten Sauren dieser Art enthatten 1 Mol, 
Rrystallwasser, das sie erst gegen 150O verlieren. Wenig hoher er- 
hitzt beginnen sie, COa absuspalten. Bei l€i0-200@ ist die Abspal- 
t u n g  dann eine vollstandige. Die dabei gebildeten Hydrazone der 
allgemeineri Formel R . C H  : N . N : C H  . R sind schijn krystalli- 
siiende, zumeist gelblich gefarbte Verbindungen; die einfachsten 
derselben sind i m  Vacuum uuzersetzt destillirbar. Durch Destillatiou 
bei gewohnlichem Druck zersetzen sie sich in Stickstoff und substi- 
tuirte Stilbene. Durch Erhitzen mit 15 procentiger Schwefelsaure 
untcr Druck aiif 140-1500 werden sie, mit scblechter Arisbeute, in 
Hydrazin und Aldehyde gespalten. Die aus Pbenylglyoxylsaure er- 
haltene Dicarbonslure scbmilzt bei 1790 und geht beim Erhitzen in 
Henzylidenhydrazon iiber , die ails p-Tolylglyoxylsaure entstehende 
Siiure schmilzt bei LOO@ und geht dorch Abspaltung von Kohlendi- 
oxyd in das bei 1540 schmelzende Hydrazon dcs p-Tolylaldehyds 
uber, welches beim Destilliren in Stickstoff iind p-Dimethylstilben 
zerfallt. Anisylglyoxylsaure liefert das bei 1680 schmelzende Hydra- 

Ueber die Constitution der i n a c t i v e n  Campholenslure, 
yo11 G u e r b e t  und A. B B h a l  (Compt. rend. 122, 1493-1496). Verff. 
haben neue Thatsachen beobacbtet, welche ihre Auffassung der 
Campholensaure als Pseudocumolabkiimmling unterstiitzen. Durch Er- 
hitzen der Campholensaure mit Brom im geschlossenen Rohr namlich 

C . R 
N-  -N 

zon des Anisaldehyds. Tnuber. 
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wird dieselbe in Xylylesaigsiure (CH3, CHI, CH2COOH 1 ,  3:  4) um- 
gewandelt, wonach die Campholensiure ale Tetrahydroxylylessigsaure 
erscbeint; nur die Lage der  doppelteo Bindung ware noch zu bestim- 
men. Mit dieser Anschauung scheint freilich die Bildung ron un- 
symmetrischer Dimethylbernsteinsaure bei der Oxydation der Cam- 
pholenstiiire sowohl, wie auch des Campholens, irn Widerspruch zu 
stehen. Man muss indessen mit der Moglichkeit rechncn, dass die 
Oxydation einer Saure, welche die fiir die Campholensaure aufgeetellte 
Constitution besitzt, sehr wohl einen abnormen Verlauf nehmen konne. 
Macht man diese A m a h m e ,  so tragt die R o u v e a u l t ’ s c h e  Campher- 

Neue Methode eur Derstellung aromatischer Aldehyde ,  von 
L. B o u v e a u l t  (Compt. rend. 122, 1543-1545). Erhitzt man 
Glyoxylsauren der aromatischen Reihe mit Anilin bis zum Siede- 
punkte des letzteren, so findet folgende Reaction statt: R . CO . C O O H  
+ NH2 CsH5 = R . C H  : N C ~ H J  + H a 0  + COz. Die so erhaltenen 
Homologen und Analogen des Benzylidenanilins liefern beim Eochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure substituirte Benzaldehyde. Auf diesem 
Wege sind erhalten worden: Dimethylbenzaldehyd aus m-Xylol 
(Sdp. 990 bei IOmm; Schmp. des Hydrazons 114O); Methylpropyl- 
benzaldehyd aus Cymol (Sdp. 120° bei 10 mm; Schmp. des Hydrazons 
1330);  Methylranillin aus Veratrol; die isomeren Aldehyde a m  
Dimethylresorcin (Schmp. Go, Sdp. 165O bei 10 rnm) uod aus Dimethyl- 
bydrochinon (Schrnp. 51°, Sdp. 146O bei 10 mm), die bereits von 

Untereuchungen iiber die Chlorirung der Gallussaure, Bildung 
von Dichlorgallussaure und Triohlorpyrogallol, von A. Bik t r i x  
(Compt. rend. 122, 1545-1548). LBsst man Chlor auf Gallussaure 
in  wassriger Losung einwirken, so bildet sich hauptsachlich Oxal- 
saure. Bei der Chloriruug der Gallussaure in alkoholischer Liisung 
wurden keine fassbaren Reactionsproducte erhalten. Dagegen konnten 
als Einwirkungsproducte von Gallussaure, die in Chloroform suspendirt 
ist, zwei Substauzen isolirt werden, namlicli Dichlorgallussaure, eine 
in Chloroform unlosliche, aus wassriger schwetliger SHure in weissen 
Prismen krystallisirende Substanz, die bei 19O0 unter Zersetzung 
schmilzt, und Trichlorpyrogallol, das in reinem Zustande in Chloro- 
form schwer loslich ist und bei 178O unter Zersetzung schmilzt. Die 
Triacetylverbindung desselben schmilzt unzersetzt bei 125 O. 

Ueber eine neue ungeeattigte Saure der aliphatisehen Reihe, 
die Isansaure, von A. H k b e r t (Compt. rend. 122, 1550- 1553). Die 
Isanosamen,  welche von einem in L o a n g o  vorkommenden Baume 
herriihren, enthalten neben Oeleaure und Leinolsaure eine in weissen 
Blattern vom Schmp. 410 krystallisirende Saure, welcher wahrschein- 

formel den Thatsachen am besten Rechnung. Tauber. 

T i e m a n n  und P a r r i s i u s  beschrieben sind. TPober. 

Tiuber. 
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llich die Formel C14HnuOa zukommt. Die Saure ist leicht 18slich in 
Alkohol, Aether, Cblorofnrm, Benzol, Aceton und Petrolatber u n d  
ttesitzt eincn charakteristischen Geruch. Sie ist mit Wasserdampfen 
nicht fliichtig ond zersetzt sich theilweise bci der Destillation im 
Vacuum. I'ersuche, durch Reduction die entsprechende gesiittigte 
S a u r e  ails der Isansaure h~rzastel len , sind bisher erfolglos gewesen. 
Die zum Theil krystallinischen Salze Rind an der Luft sehr verander- 
,lich und nehmen bald eine riithliche Farbe an. Der dabei entstehende 

Ueber zwei I s o m e r e  den Anethols ,  volt Ch.  M o u r e u  (Cornpt. 
rend. 128, 57-60). Durch Erhitzen von ortho- bezw. meta-Methoxy- 
benzaldehyd rnit PropionsLnreanhydrid nnd entw5sertetn propion- 
saurem Natrium erhalt man o- Propenylanisol bezw. m-Propenylanisol, 
die vom Verf. 01s O r t b o a u e t h o l  und M e t a a n e t h o l  bezeicbnet 
.\verden. Die intermediiir gebildeteii, ungesattigten Shuren spalten bei 
der Reactionsternperatur Kohlendioxyd ab ;  nur ein Theil firidet sich 
unverandert in der Reactionsrnasse. Das  Orthoanethol siedet unter 
gewiihnlichem Druck bei 220-223°, es besitzt das spec. Gew. 1.0075. 
Das Metaanethol siedet bei 22G--'229°, und hat das spec. Gew. 1.0013. 
Reide Verbindungen addiren i n  Chloroformlosung 1 Mol. Brom. Von 
den als Nebenproducte entstehenden MethylpropiocumersLuren ist die 
Orthnverbindung bereits bekannt, die wither unbekannte Metaver- 
bindung bildet lange, glanzende Nadeln i-om Schinp. 92-93.50. 

Farhstoff ist sehr besthndig. Tiiuber. 

Tiuber. 

E i n w i r k u n g  von Aethyloxaly lch lor id  auf Naphtalin bei 
G e g e n w a r t  von A l u m i n i u m c h l o r i d ,  ron L. R n  II s s e  t (Compt.  
rend. 123, 60--G2). Lasst iiinn AetliS.l[ixalylchorid bei Gegenwart 
von wasserfreiern Alun~iiiiitmclilorid nuf Nephtalin in Schwetdknhlen- 
stoff liisung einwirken, so entsteht roher Nnphtylglyox~lsiiclrrlrhyl- 
estrr , der mit Hiilfe seiner krystallini~chen 1'ikr.insLinrererbitidung 
gereinigt werden kann. E r  siedet dann unter 23mm bei 213-2150. 
Bei der Vcrseifung mit Natronl:iuge entstebt die schon auf anderem 
Wege erhaltene cL-Naphtylglynxylsiure. Dieselbe krystallisirt aus 
Benzol rn i t  Krystallbenzol und schmilzt in dieser Form bei 1000, 
rnn Krystallbenzol befreit schniilzt sie bei 107- 10s". Ihr Oxini 
schmilzt bei 193-195O unter Zersetzung iind liefert bei der Destil- 
lation i m  Vacuum das a-Kaphtonitril. I n  den Mutterlaugen der 
Pikrinsaureverbindung des a-~\'Rphtylglyoxylslureathylesters findet sich 
die isomere p-Verbindung, die nicht in ganz reinem Zustande erhalten 
worden is!. Die Naphtylglyoxylsiiuren liefern beim Erhitzen mit 
Anilin Phenylimide, indem die Ketongruppe mit der Bmidogruppe 
unter Wasseraustritt reagirt. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
saure werden diese Phenylimide in Anilin, Kohlensarlre u n d  Napht- 
.aldehyde gespalten. Ttiiber. 
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Einwbkung von SohwefelchlorGr auf Pentaerythrit , von 
J. B o u g a u l t  (Compt. rend. 128, 187-189). Schwefelchloriir reagirt 
bei 100-1 loo rnit Pentaerythrit unter Abscheidung von Schwefel und 
unter gleichzeitiger Bildung eines Dichlorhydrins, C5 He (0H)s Clz, und 
eines Schwefligsiiureesters, CaH8 i (SOs)a. Ersteres bildet Krystalle, 
die bei 650 schmelzen und im Vacuum bei 150-1550 sieden. Es 
is t  sehr leicht 16slich in Alkohol und Aether, ziemlich loslich in  
Wasaer, schwerer in Benzol und in Chloroform. Durch Iangeres 
Kochen mit wassriger Kalilaoge wird Pentaerythrit regenerirt. Der  
Schwefligsaureester krystallisirt in Bliittchen vom Schmp. 153-1540 
und sublimirt unzersetzt. In  der Kiilte ist e r  nur wenig liielich in  
Warner, Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform, dagegen lost er 
sich reichlich in der Warme in denselben Liisungemitteln. Durch 
Kochen rnit Kalilauge oder mit verdiinnten Siiuren wird auch aus  
dieser Verbindung Pentaerythrit regenerirt. Die Einwirkung von 
Schwefelchloriir auf Pentaerythrit scheint im Sinne folgender Gleichung 
stattzufinden: 

C5H.g ( 0 H ) r  + 4 Sa CIa = 6 S + 6 H C1+ C5 He (0H)a Cla + C5Hs (SO&. 

Condensation von Benzil mit Acetessigester, von F. R. J a p p  
und G. D. L a n d e r  (Journ. Chem. SOC. 69, 736-748). Natriumacet- 
essigester wirkt auf B e n d  in alkoholischer L6sung im Sinne folgender 
Gleichung: 2C14 HI002 + CgHloO3 = C34H2806 + HzO. Das Reac- 
tionsproduct krystallisirt in 
farblosen Nadeln, die bei 210-21 1 unter Zersetzung schmelzen. 
Das bei der Reaction zunachst entstehende Natriumsalz ist krystallinisch 
und in Benzol leicht loslich; unter geeigneten Bedingungen krystallisirt 
es mit Krystallbenzol. Beim Kochen des Anhydrodibenzilacetessig- 
esters mit Alkohol und wenig concentrirter Schwefelsaure wird A e t h y l -  
a n  h yd ro  d i  b e  n z i l a c e  t e s s i g e s  t e r  gebildet (Schmp. 197 O), der bei 
der  Verseifung mit alkoholischem Kali die zugehiirige, bei 21 60 
schmelzende Saure liefert. Mit Isobutylalkohol werden die homologen 
Verbindungen (Schmp. 192O bezw. 2370) erhalten. Bei der Oxydation 
des  Anhydrodibenzilacetessigesters mittele Chromsaure in Eisessig- 
losuog entsteht eiue bei 2000 unter Gasentwicklung schmelzende Saure, 
deren Zusammensetzung der Formel Caa Hl6 0 4  entspricht , und die 
ihrer Entstehung und ihrem Verhalten nach hochstwahrscheinlich 
P h e n  y l d i  b e  n z o  y 1 e s sigsaur e ist. Durch Reduction des Anhydro- 
dibenzilacetessigesters mittels Jodwasserstoffsaure werden zwei Ver- 
bindungen erhalten, denen die Formeln C28Hza09 (Schmp. 221 O) und 
C28 Ha20 (Schmp. 187-1880) zukommen; der Rest des Acetessigesters 
ist somit bei der Reduction vollstandig eliminirt worden. Auf Grund 

Tiuber. 

B A n h y d  r o d i b e n z  i l a c e  t e s  s i g e s  t e r  a 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIX. [163 
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seiner Bildungsweise und seines Verhaltens schreiben Verff. dem 
Anhydrodibenzilacetessigester folgende Constitutionsformel zu: 

CgH5. CO C O O C ~ H S  
CS H5. C--CH . CO 
CsHs . C  --0 --Ha 
CsH5 . CO. Tiuber. 

Elektrolyee dee allo%thylcsmphersauren Kaliums, T h e i  1 11, 
voii J. W a l k e r  und J. H e n d e r s o n  (Journ. C h e w  SOC. 69, 718-759). 
In  einer friiheren Mittheilung (Journ. Chem. SOC. 67, 337) ist gezeigt 
worden, dass ale Hauptproducte der Elektrolyse concentrirter wassriger 
Lijsungen von alloathylcamphersaurem Ralium die Aethylather einer 
einbasischen Saure Cg HI, 02 und einer zweibasischen Saure CisH3004 
entstehen. Bei weiterer Untersuchung hat sich ergeben, dass neben 
der als A l l o c a r n p  h o l y t s a u r e  bezeichneten, stark rechtsdrehenden 
Siure  CgHlr02 eine isomere Saure gebildet wird, die entweder nur 
schwttch rechtsdrehend oder sogar linkedrehend ist, und die beim 
Erhitzen auf 200° Kahlendioxyd abspaltet und einen Kohlenwasser- 
atoff liafert. Dieser Kohlenwasserstoff siedet bei 120-122O 
und scheint mit dem aus Camphanshre  dargestellten Laurolen identiscb 
zii aein. Als weiteres Product der Elektrolyse von alloatbylcampher- 
saurem Kalium ist noch eine Saure CsHlr03  vom Scbmp. 2280 
isolirt worden. I h r  Verhalten gegen Phenylhydrazin charakterisirt 
sie als Ketonslure. Verff. folgern aus ihren Beobacbtungen, dass die 

Camphersaure den Atomcomplex H . c.  c .  COOH enthiilt. Keine der  

f u r  die Camphersiiure aufgestellten Formeln tragt gleichzeitig dieser 
Bedingung und dern Gesammtverhalten der Camphersaore vollkomrnen 

Morin, T h e i l  I ,  von H. B a b l i c h  und A. G. P e r k i n  (Journ. 
Chem. SOC. 69, 792-799). Die Zusammensetzung des Morins ent- 
spvicht nach den bisherigen Unterauchungen der Formel CIS H1007. 

111 der Alkaliscbmelze hat man aus dem Farbstoff bisher Resorcin 
nnd I’hloroglucin erhalten; fiihrt man die Alkalischmelze abcr bei 
ii~ogliclist niedriger Temperatur aus, so tritt,  wie Verff. beobachtet 
haben, an Sielle von Resorcin (I-Rreorcylsaure auf. Durcb Rromirung 
dibs Morius in alkoholiucher Lijsung ist friiber Tetrabrommorinathyl- 
i t h e r  erhalteii worden, und atis diesem durch Erhitzen mit Chlorzink 
imd rauchender Salzsaure das Tetrabrarumorin. Verff. haben ge- 
fiinden, dass letzteres bei der Broniirung des Morins i n  Eisessig in 
guter Ausleate direct entsteht. Das Tetrabrommorin liefert bei der 
Acetylirung CIS H Bra07 (Cz Ha O)l, 

H H  . .  

. C . COOH 

Rechnung. Tiuber. 

P e n  t a c e  t y 1 tet  r a b r o  m rnor  i n , 
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das aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 192-193O kry- 
stallisirt. Bei der Methylirung des Morius entsteht als Hauptproduct 
ein in gelben Nadeln vom Schmp. 131-132O krystallisirender Te t r a -  
m e t  h y 1 tit h e r. Derselbe ist in whsrigen Alkalien unl6slich, liefert 
aber in alkoholischer Liisung rnit alkoholischem Kali ein Mono- 
k a1 i u ma a lz und rnit Essigslureanhydrid eine M o n a c e t y  1 v e r  b i  n - 
d u n g  , die faarblose Nadeln vom Schmp. 1670 bildet. Durch Erhitzen 
des  Tetramethylathers rnit alkoholischem Kali auf 150-1600 wird 
d e r  Dimelbylather der p-Resorcylsiure (Schmp. 107- 1080) und ein 
die Phloroglucinreaction gebendes Product erhalten. Neben dem Morin- 
tetrametbylather entsteht bei der  Methylirung des Morins auch der 
bei 2-25-2270 schmelzende M o r i n d i m e t h y l a t h e r .  Die angefiihrten 
Beobachtungen zeigen, dass eine grosse Aehnlichkeit zwischen Quer- 
cetin und Morin besteht; beide enthalten fiinf Hydroxylgruppen, deren 
eine in Orthostellung zur Carbonylgruppe steht, und beide rerbinden 
sich mit Mineralsawen. In der Kalischmelze giebt Quercetin Phloro- 
glucin und Protocatechusanre, Morin liefert Phloroglucin und b-Resor- 
cylslnre. Die Constitutionsformel des Morins diirfte daher, analog 
der  H e r  z ig '  schen Quercetinformel, folgende sein: 

0 OH 

OH 0 Tiuber. 

Luteolin, T h e i l  11, von A. G. P e r k i n  (Journ. Chem. SOC. 69, 
799-803). I n  einer friiheren Mittheilung (Joum. Chem. SOC. 69, 206) 
ist gezeigt wordeu, dass dem L u t e o l i n  die Formel C l ~ H l o O ~  zu- 
kommt, und dass es vier Hydroxylgruppen enthiilt. Bei der Methy- 
lirung wurde ein Trimethylather erhalteu und in der Kalischmelze 
neben Protocntechustiure eine Substanz, die fiir verschieden von Phloro- 
glucin gehalten wurde, sich aber bei nochmaliger Untersnchung als 
Phloroglucin erwies, wie H e r z i g  vermuthet hatte (diese Berichte 29, 
101 3). Bei der Aethylirung des Luteolins entsteht ein TrilthylHther, 
der  in gelben Nadeln vom Schmp. 131-1320 krystallisirt, i n  wtissrigen 
Alkalien zwar unl6slic.h ist, aber beim Digeriren rnit Essigsaure- 
anhydrid und wasserfreiem Natriumacetat eine Monacetylverbindung 
bildet. Aus diesem Verhalten ist zu scbliessen, dass diejenige Hydroxyl- 
gruppe, welche der Aethylirung widersteht, sich in Orthostellung zu 
einer Carbonylgruppe befindet. Beim Erhitzen des Luteolintriithyl- 
athers rnit alkoholischem Kali auf 130-1400 entsteht der Diathyl- 
ather der Protocatechusaure. D e r  fiir Acetylluteolin friiher angege- 
bene Schmp. (213-215O) wird der abweichenden Angabe H e r z i g ' s  

C46'1 



gegeniiber aufrecht erhalten. 
folgende Formel fiir das Luteolin wahrscheinlich : 

Die angefiihrten Beobachtungen machen 

' \  \ 

OH 0 Tbuber. 

rn-Dichlorbenzol, con F. D. C h a t t a w a y  und R. C. T. E v a n s  
(Joum. Chern. SOC. 69, 848-851). Liist man Acetanilid in etwa 
30proc. Essigsaure und fiigt zu der auf 800 erwarmten Losung unter 
bestandigem Umriihren Chlorkalk, der mit Wasser zu einem dicken 
Brei angeriihrt ist, allmahlich hinzu, so bildet sich zunachst 1,4-Chlor- 
acetanilid, weiter 1,3,4-Dichloracetanilid und endlich ein 6liges Addi- 
tionsproduct der letzteren Verbindung mit unterchloriger Saure. Lost 
man dieses Additionsproduct in der doppelten Menge Alkohol, so tritt 
starke Erwarmung und Aldehydentwicklung ein und es  bleibt nahezu 
reines Dichloracetanilid zuriick. Durch Erwarmen mit conc. Schwefel- 
saure auf 110-1200 wird die Acetylgruppe abgespalten. Um die 
Aniidogruppe in dem entstandenen Dichloranilin durch Wasserstoff 
AU ersetzen, lost man dasselbe in der 5fachen Menge Alkohol auf, 
fiigt conc. Salzslure und unter hestiindiger Kiihlung pulverfiirmiges 
Natriumnitrit hinzu. Die Reaction ver lhf t  ziemlich glatt, sodass man 
leicht mehr als 50 pCt. des angewandten Acetanilids a n  Dichlor- 

Halogenadditioneproducte substituirter Thioeinnemine, von 
A. E. D i x o n  (Journ. Chem. SOC.  69, 851-854). Vor Kurzem 
(diese Ben'chfe 29, Ref. 138 f.) ist gezeigt worden, dass das von M a l y  
dargestellte Thiosinamindibromid als das bromwasserstoffsaure sa lz  

benzol erhalt. Truber. 

CH?. S 
/ \ 

\ // 
C. NHa eioes Penthiazolinderivates von der Formel C HBr 

CH:, . N 
aufzufassen sei, und dass diese Verbindung nicht nur durch Ein- 
wirkong von Brom auf Allylthiocarbamid, sondern auch durch Wech- 
selwirkung von Dibrompropylthiocarbimid mit Ammoniak gebildet 
werde. Es sollte nun untersucht werden, inwieweit substituirte Allyl- 
thiocarbamide durch Brom in Penthiazolinderivate umgewandelt wer- 
den. Dabei zeigte sich zunachst, dass Allylp henylthiocarbamid 
nicht in der erwarteten, die Or thoto ly lverb indung aber in normaler 
Weise zu reagiren scheint. Die Fortsetzung der Versuche aber wurde 
iibetfliissig, da von G a d a m e r  (Arch. Pharm. 233, 646) eine Arbeit 
erschieo, die sich niit dem gleichen Gegenstande beschaftigt, und aus 
welcher hervorgeht, dass alkylsubstituirte Allylthiocarbamide leicht 
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Brom aufnehmen und dabei Producte liefern, die zwnr von G a d a m e r  
als Bromadditionsproducte aufgefasst werden, die aber nach ibren 
Eigenschaften zweifellos Penthiazolinderivate sind. Tluber. 

Aaidyl-Thiooerbimide, Thioharnatoffe und Harnetoffe, von 
A. E. D i x o n  (Journ. Chem. SOC. 69, 855-8869). Die friiher (dieee 
Beriohte 28, Ref. 916 und '29, Ref. 84) mitgetheilte Darstellungs- 
rnethode der Acidylthiocarbimide, die in der Umsetzuog der betreffen- 
den Saurechloride in benzolischer L6sung mit Bleisulfocyanat beeteht, 
ist neuerdings auf die Chloride der Propionsaure, Isobuttersaure und 
Phenylessigsaure angewandt worden. Die Ausbeuten iiberstiegen ZU- 

meist 90 pCt. der theoretischen. Die erhaltenen Thiocarbimide sind 
hellgelb, Ton stechendem Geruch und werden durch Erhitzen mit 
Waaeer zersetzt unter Bildung von Sulfocyansaure; durch ammonia- 
kalische Silberlasung oder alkalieche Bleil6sung werden sie entschwe- 
felt. Sie vereinigen sich mit primaren und secundiiren Aminen unter 
3ildung vou substituirten Thiocarbamiden, die in alkoholischer Lasung 
durch Silbernitrat in die entsprechenden Harnstoffe Gbergefiihrt wer- 
den. Folgende Substanzen werden beschrieben : Prop  i o n  y 1 p h e  n y 1 - 
t h i o c a r  b a m  i d ,  Cs H5.  CO . N H  . CS . N H  CsHs,  glinzende Prismen, 
die  bei 129- 1300 ohne Zersetzung scbmelzen. Mit Silbernitrat ent- 
steht daraus Propionylphenylcarbamid. P r o p i o n y l -  o - T o l y l  t h i o -  
c a r b a m i d ,  feine Nadeln vom Schmp. 86-870. P r o p i o n y l - p - T o l y l -  
t h i oc a r  b a m i d ,  weisse Nadeln, Schmp. 1280. P r o  p i  o n  y l m  e t h y l -  

p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  C ~ H J .  C O .  N :  C(SH) .  N<CH3 Prismen, 

Schmp. 68-690. Propionylphenylthiosemicarbazid, CsH,. co 
. NR . C s  . N H  . N H  . Cs HJ , aus Propionylthiocarbimid und Phenyl- 
hydrazin, weisse Prismen, Schmp. 1.55-1 560. Ie o b u  t y r  yl p h e  ny 1- 
t h i o c a r b a m i d ,  (CH& : C H .  C O .  N H .  C S  . N H .  CcHs, lange Pris- 
men vom Schmp. 1290. 1 8 0  b u t  y ry l -o -  T o  1 y 1 t h i  o c a r  b a m  i d ,  knrze, 
weisse Nadeln vom Schmp. 136-1 370. Der  mittels Silbernitrat daraue 
erhaltene Harnstoff schmilzt bei 134- 135O. Is0 b u t y r y l - p - T o l y l -  
t h i o c a r b a m i d  schmilzt bei 134- 135O, I s o b u t y r y l - a - N a p h t y l -  
t h i o c e r  b a  m id bei 168O. P h e n a c e  t y  1 p h e n  y 1 t b i o c a r  b a m i  d bildet 
weisse Priemen vom Schmp. 109-1 100; der entsprechende Harnstoff 
kryatallisirt in feinen Nadeln vom Schmp. 168-1690. P h e n a c e t y l -  
o - T o l y l t h i o c a r b a m i d  bildet Prismen vom Schmp. 149-150°, der 
daraus erhaltene Harnstoff seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 162O. 
p h e n a c e  t y l - p -  To1 y 1 t h i o c a r  b a m  i d  krystallisirt i n  Blattchen VOUI 

Schmp. 150 - 15 1 O, der entsprechende Harnstoff in  Nadeln vom 
Schmp. 189'. P h e n a  c e t y  1 p h e n J 1 b e  u z y 1 t h i o h a r  n s t o  f f ,  

CsHs . CHz . CO . N : C (SH) , N < 2 z c 6  H5, krystallisirt in mikro- 

ekopischen Prismen vom Schmp. 1280. Alle aufgefiihrten Verbindun- 

C6H5 ' 



gen sind ganz oder nahezu unloslich in Wasser; die disubstituirten 
Thiocarbamide werden durch Erwarmen rnit alkalischer Bleiliisung 
oder durch ammoniakalische Silberliisung in der Kalte entschwefelt, 
wjihrend die trisubstituirten unter diesen Bedingungen nicht ver indert  

Neue Untereuchungen iiber die Urnwendlungen der a-Ald-  
oxime in Hitrile, von G. M i n u n n i  und D. V a s s a l l o  (Atti  
Ace. d .  Lincei, Rndct. 1896, I. Sem. 270-272; Qazz. Chim. 26, 1, 
456-465). Ebenso wie die Benzoyl- oder die Acetylverbindung dee 
a-Benzaldoxims in einer bei - loo rnit Chlorwasserstoffgas gesattigten 
atherischen Losung im geschlossenen Gefass nach einiger Zeit glatt in 
Benzaldehyd iibergeht (dieee Berichte 26,  Ref. 52), so geben unter den 
gleichen Bedingungen auch die Benzoylverbindungen der a-Aldoxime 
von m-Nitrobenzaldehyd , Cuminaldehyd , Anisaldehyd , Furfuraldehyd 
und Propylaldehyd glatt die zugehorigen Nitrile. Wahrend also die 
B-Oxime dorch Natriumcarbonat in Nitrile iibergehen, erleiden die  
a-Oxime ganz allgemein durch atherische Salzsaure dieselbe Umlage- 
rung, welche bisher als allein kennzeichnend fiir die Synaldoxime 

Einwirkung dee Chlors auf Beneoylnitrooarbazol, VOD 

M. L a m b e r t i  - Z a n a r d i  (Oazz. Chim. 26, 1, 289-293). Benzoyl- 
nitrocarbazol lasst sich leicht chloriren, wenn man in seine am Riick- 
flusskiihler siedende Losung in Chloroform nach Zusatz einer Spur  
Jod  Chlor einleitet, nach beendigter Einwirkung das Chloroform ab- 
destillirt, den Riickstand mit Alkalicarbonat, Wasser und Alkohol 
wascht und schliesslich aus siedendem Eisessig krystallisirt. Mail 
erhalt so das  B e n z o y l n i t r o c h l o r b e n z o l  in kleinen, gelblichen Na- 
deln vom Schmp. 237-2580, welche in Benzol und Toluol ziemlich 
leicht, in Alkohol und Petroleumather wenig loslich sind. Durch 
mehrstiindiges Kochen rnit alkoholischem Rali verseift man die Ben- 
zoylrerbindung; man fallt mit Wasser und krystallisirt aus  Benzol 
das N i t r o c h l o r c a r b a z o l  urn, welches gelbe, diinne, seidenglanzende 
Nadeln Tom Schmp. 285-2860 bildet und durch Essigslureanhydrid 
bei 6stiindigem Erhitzen auf 170-1800 in A c e t y l n i t r o c h l o r c a r b -  
a z o l  iibergeht. Das robe Reactionsproduct wird mit Alkali und 
Wasser andauernd gewaschen, getrocknet und i n  Benzol gel6st; nach 
2atiindigem Kochen dieser Liisung iiber Thierkohle erhalt man die 
reine Verbindung in weissen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 
205-206O. Diese Chlorabkommlinge des Nitrocarbazols ghneln in 
jeder Hinsicht dem Bromnitrocarbazol und seiner Benzoyl- bezw. 
Acetylverbioduog (diese Berichte 26, Ref. 197), rnit denen sie hin- 
sichtlich ihrer Constitution iibereinstimmen diirften. Vergl. auch dieee 

werden. Tiuber. 

betrachtet wurde. Foerater. 

Berichte 29, Ref. 29'2. Foerster. 



651 

Ueber die Heretellung aliphatieoher Senfole und ihr Ver-  
halten xu Sohwefelweeeeretoff, von G. P o n z i o  (Gazz. Chim. 26, 
1, 323-327). H o f m a n n  bat gezeigt, dass es znr Erzielung guter 
Ausbeuten an Senfiilen nach seinem Verfabren nothwendig ist,  lauf 
zwei Molekiile entstehender ThiocarbaminsHure an Quecksilbercblorid 
nicbt eine Molekel, wie es auf den ersten Blick nijtbig erscheinen 
miicbte, sondern zwei Molekeln anznwenden. Die zweite [Molekel 
diesee Salzes dient dazu, den bei der Zersetzung dee tbiocarbaaiin- 
sauren Quecksilbers frei werdenden Scbwefelwasserstoff zu binden. 
Der  Grund,  aus welcbem der Scbwefelwasserstoff die Ausbeuten an 
Senfol bei obigem Vorgange vermindert, liegt nun, wie Verf. zeigt, 
darin, dass e r ,  entgegen den bisber hieriiber bestehenden Literatur- 
angahen, obne Scbwierigkeiten Senfole in Schwefelharnstoffe zu ver- 
wandeln vermag, wenn man diese eine Zeit lang mit Wasser kocbt 
und dabei das Gas  hindurcbleitet. Demgemass liess sich aucb in einer 
ganzen Anzabl von Fallen nacbweisen, dass bei Anwendung von 
1 Mol. HgCla bei dem Hofmann'echen Verfabren nur hocbstens 
40 v. H. der theoretischen Ausbeute an nocb dazu unreinen Senfolen 
stets neben reicblichen Mengen der betr. Scbwefelharnstoffe gewonnen 
wurden, wahrend bei Anwesenbeit von 2 Mol. HgC19 leicbt eine Aus- 
beute von 90 v. H. an reinem Senfiil zu erhalten waren, obne dass 
sicb eine Spur von Scbwefelbarnstoff bildete. Bei dieser Gelegenheit 
wurden neu dargeetellt: H e p t y l s e n f B I ,  eine farblose Fliissigkeit, 
welcbe unter 732.9 mm Quecksilberdruck bei 2380 siedet, und D i -  
b e p  t y l s c h w e  f e l  b a r n s  t o ff, welcher aus Alkohol in glanzenden 

Ueber dee Mononitril der Campheraaure und die Atom- 
umlagerungen dee Ieonitrosoctemphers, von G. O d d 0  und G. 
L e o n  a r  d i (@azz. Chim. 26, 1 ,  405-423). Die friiber (diese Be- 
richts 26, Ref. 446) unvollkommen bescbriebene, bei der Einwirkung 
von Acetylcblorid auf Jsonitrosocampbersaure entstebende Verbindung 
hat sich bei naberer Untersucbung ale C a m p  h e r  s a u r e m o  n o n i t r i l  
zu erkennen gegeben, welcbes sicb durch eine eigenthiimlicbe Umlage- 

Blattern vom Scbmp. 58-59O krystallisirt. Foerster. 

C N O H  C N  
rung Ce C M C ~  - C8C14<C OH bildet. Diese erfolgt ebenfalls, 

wenn man unter Kiiblung 3 g Pbospborpentacblorid oder 5 g Phosphor- 
tricblorid bei Gegenwart von etwas Ligroi'n mit 3 g Isonitrosocampher 
versetzt, nach beendigter Reaction voreicbtig mit Wasser zersetzt, den 
Niederechlag in Soda lost, mit Salzsaure fallt und aus Wasser umkry- 
stallisirt. Es  entwickelt aich bei dem Vorgange Salzsiiure, und es  entsteht 

zunachst das olige Chlorid, C~H14<COC,, welches, wenn man durch 

zu starke Kiihlung das Entweichen der Salzsiiure verbindert, diese zu 
einem Cblorimid bindet und dann auf Waeserzusatz nur zur Ent- 

C N  
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stehung von Campheraminsaure Veranlassung giebt. Das Nitril bildet 
sich aus Isonitrosocampher auch, wenn man 4.5 g desselben mit 1 g 
Soda, wenig Wasser und 4.5 g Essigsaureanhydrid schiittelt und dann 
3-4 Stundeli im Wasserbade erwarmt. Zieht man nach geschehenem 
Durchschiitteln das Gemisch sofort mit Aether aus ,  so erhalt man 
statt des Mononitrils der Camphersaure sein Anhydrid, CN. CaH14CO . 
0.  C O  . CaH14CN. Dieses entsteht neben der genannten Saure auch 
Ibei der Einwirkung des Acetylchlorids (5 g) auf Isonitrososampher 
(9 g), welche man in atherischer Losung am Riickflusskiihler vor sich 
gehen Iasst; das Anhydrid (Schmp. 171-1730) kann man auf Grund 
seiner Loslichkeit in Aether von der Saure trennen und krystallisirt 
es  dann aus Alkohol um. Das Mononitril der Camphersaure schmilzt 
bei 151 - 1520 und unterscheidet sich von dem isomeren Isonitroso- 
campher dadurch, dass es in Alkalien farblos liislich ist, und kein 
Campherchinon giebt. Dass ihm die angegebene Constitution zu- 
kommt, folgt daraus, dass es eine einbasische Saure ist, als solche 
einen Methylather vom Schmp. 41 - 420 und einen Aethylather vom 
Schmp. 22 - 240 bildet, und dass der Korper durch raucbende Salz- 
saure in ein Gemisch aus Camphersaure uiid Campherimid, durch 
Schwefelsiure nur in letzteres iibergeht. LPsst man einen Strom 
trocknen Chlorwasserstoffs anf die atherische Losung des Nitrils ein- 
wirken, so fallt eine chlorhaltige, krystallinische Verbindung aus, 
welche ein krystallisirtes Platin- beew. Goldsalz giebt und die Formel 
CloHl5O2N, H C1 hat. Fie geht ebenso wie ihre Salze unter dern 
Einfluss des Wassers glatt in Campheraminsaure, durch Alkalien in 
das  urspriingliche Nitril iiber und ist kiirzlich auch von H o o g e w e r f f  
uod v a n D o r p (disse Berichte 29, Ref. 96), durch Bebandeln von 

Die von 
C : N H  . H C I  

diesen Forschern aufgestellte Formel CsHlb’ >O stimmt 

zu der Thatsache, dass der Methylather des Camphersauremono- 
nitrils mit trockner Salzsaure keine Umlagerung erleidet, d a  ihm 
das bewegliche Wasserstoffatom fehlt. Reducirt man das in Rede 
stehende Nitril mit Watrium und Alkohol, leitet dann Salzeauregas 
ein, filtrirt das Kochsalz ab, dampft ein und krystallisirt aus Alkohol 
unter Zusatz von Ligroi’n um, so schiessen biischelartige Nadeln des 

- Campheraminsaure mit Acetylchlorid dargestellt werden. 

\co 

Chlorhydrats der ! 3 - A m i n o c a m p h o l s a u r e ,  CsHla<C C Ha O H  N Ha au. 

Daa Chlorhydrat schmilzt bei 268 - 270” und spaltet dabei Wasser 
C H  und Salzsaure ab, indem es in die Verbindung CsHlr< G > N  H iiber- 

geht, welche aus Ligroi’o in p r i s m a t i d e n  Krystallen vom Schmp. 228 
bis 2300 anschiesst. Man kann somit aus der Campherreihe zu cykli- 
schen, stickstoffhaltigen Verbindungen gelangen. Dem beschriebenen 
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Uebergang des Isonitrosocamphers in Camphersiiuremononitril ist der- 
jenige in Campheraminsaure an die Seite zu stellen. Derselbe voll- 
zieht sich nach C l a i s e n  und M a n a s s e  mit Hiilfe siedender, s tarker  
Salzsaure, er kann aber auch herbeigefiihrt werden, wenn man 3 g 
Isonitrosooampher mit 3 g einer mit der Hiilfte ihres Gewichts Wasser 
verdiinnten Schwefelsaure auf 6 1 0  erhitzt und dann die Masse alsbald 
mit Waseer verdiinnt. Behandelt man die Campheraminsiiure nun 
weiter rnit Schwefelsaure, so geht sie in Campherimid iiber, sie ist 
daher ale Zwischenproduct bei der von A n g e l i  (dieae Berichte26, 58) 
beschriebenen Umlagerung des Isonitrosocamphers in Campherimid an- 

Einwirkung der Salpeterelure auf aliphatieche Aldehyde, 
von G. P o n z i o  (Qazz. Chim. 26, 1, 423 - 425). Aehnlich wie auf 
Ketone (dieae Berichte 2 7 ,  Ref. 890 und 28, Ref. 555) wirkt h e i s e  
20 procentige Selpetersaure auch a u f  aliphatische Aldehyde ein; es 
entsteht zuniichst ein Isooitrosoaldehyd , welcher dann eioerseits iu 
den entsprechenden Ketoaldehyd und Hydroxylamin , andererseits i n  
eineu Dinitrokohlenwasserstoff sich umwandelt. Wahrend die Keto- 
aldehyde ihrer Unbestandigkeit wegen bei diesem Vorgange nicht fass- 
bar sind, sondern alsbald in Fettsauren iibergehen, kann ihre Entstehung 
doch aus dem Vorhaodensein von Hydroxylamin geschlossen werden. 
Die um 1 C- Atom arrneren Dinitrokohlenwasserstoffe konnten neben 
Hydroxylamin als Producte der Einwirkung von Salpetersaure airf 
Oenanthol und Isovaleraldehyd nachgewiesen werden , und die Ent- 
stehung des Dinitropropans aus Normalbutyraldehyd mittels Salpeter- 
siiure hat schon C h a n c e l  nachgewiesen. Isobutyraldehyd aher giebt 
keine derartige Umsetzung, da  ihm die zur Bildung des Isonitroso- 

Ueber die MalelinsllureabkBmmlinge einiger Amine der Fett- 
reihe, von A. P i u t t i  und E. G i u s t i n i a n i  (Gazz. Chim. 26, 1, 431  
bis 440). G i u s t i n i a n i  hatte (dime Ben'chte26, Ref. 332)  eine durch 
Destillation POD saurem iipfelsaureni Methylamin entstehende Verbin- 
dung 81s Methylfumarimid angesprochen, weil die ails i h r  durch 
rerdiinntes Alkali entstehende, fur Methylfumaraminsiiure gehalteoe 
Sliure CsH7N03 vom Schmp. 1490 durch starkeres Alkali in Methyl. 
amin und Fumarsaure zerlegt wird. K o r n e r  und M e n o z z i  aber 
Rtellteo apiiter ( d i a e  Berichte 27 , Ref. 402) aus Dimethylasparagin 
durch Jodmethyl u n d  Rali eine von jener ganz verschiedene Methyl- 
fumaraminsaure vom Schmp. 2080 dar. Die Versuche der Verff. haben 
diesen Widerspruch aufgekliirt. Zunachst gelang es nicbt, aus dem 
durch mehrstiiodiges Erhitzen von Fumarsgure mit absolutem Alkohol 
aaf I 10 0 dargestellten Fumarsiiuremonolithylatber mittels Methylamin 
eine Fumaraminssure zu gewinnm; es entstand vielmehr die durch 
ihr schiines Kupfersalz (+ 2 H:, 0) gekennzeichnete Methylasparagin- 

eusehen. Foerster. 

aldehyds notbwendige Oruppe CHa COH fehlt. Foerster. 
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eaure vom Schmp. 133 - 134O. Als aber 1 Mol. Malei‘nsaureanhydrid 
in ganz wasaerfreiem Benzol und 1 Mol. Methylamin in absolutem 
Alkohol gelost und beide Liisungen mit einander gemischt warden, 
entstand unter Warmeentwicklung die von G i u s t i  n i a n i beschrie- 
bene Saure C5H7NO, vom Schmp. 1490, welche also M e t h y l m a l e i ’ n -  
a m  i n s a u r  e ist. Die irrige Auffassung ihrer Natur entetand dadurch, 
dass sie in der That  beim Verseifen mit starker Kalilauge glatt in Fu- 
marsiiure iibergeht; verseift man aie aber mit Barytwasser, so giebt 
sie reine Malei’nsaure. Beim Erhitzen geht die Saure in die friiher 
ale Metbylfumarimid heachriebene Verbindung vom Schmp. 90 - 92O 
iiber, welche nunmehr als M e t h y l m a l e i n i m i d  erkaont ist. In  ganz 
derselben Weise wurden die friiher (a. a. 0. und diese Berichte 22, 
Ref. 244) aus eauren apfelsauren Salzen von Aminen erzeugten und 
als Abkijmmlinge der Fumarsaure angesehenen Verbindungen sammt- 
lich als Abkommlinge der Malei’nsaure erkannt, indem sie unmittelbar 
aus dereo Anhydrid hervorgehen, und wenn sie statt mit Kalilauge, 
mit Barytwasser verseift werden , wieder in Malei‘nsaure iibergefiihrt 
werden kijunen. Foerster. 

Synthesen von P y r i d i n v e r b i n d u n g e n  &us Ketonsaureiithern 
mit te le  Cyenees iga ther  bei Elegenwsrt v o n  Ammoniak oder 
A m i n e n ,  von J. G u a r e  s c h i (Atti ACC.  R. d .  Scienze di Torino 
1895/96, Sonderabdruck). Setzt man zu Acetessigather oder seinen 
Homologen Ammoniak, so entstehen neben eiuander ein p - Amido- 
crotoneaureather, CHsC(NH2) : CR . COaCzHS und ein $ - Ketonamid, 
CH3 . C O  . CH . R . CONH2. Versetzt man die ammoniakalische Lo- 
sung des letzteren mit Cyaneseigather, so geht dieser ziioachst in 
Cyanacetamid iiber, und dieses vereinigt sich dann mit jenem zu einer 
vom Dihydropyridin sich ableitenden Verbindung nach der G1 eichung 

co . CH3 CH3 
c H2C. C N  

/ 
R H C  

I oc 
- + I - RC C.CN + HzO- 

co H O . C ,  / C O  
‘0 Ca H5 H1N NH 

Aehnliche VorgHnge spielen eich ab ,  wenn man statt des Am- 
moniaks primiire aliphatische Amine auf gleiche Molekeln von Keton- 
iither und Cyanessigather einwirken lasst; es entstehen dam am 
Stickatoff alkylirte Verbindungen, welche als nach der Formel 

CH3 
c 
/ a 

R C  C . C N  
II I 

H 0 . C  CO 
\/ 
NR’ 
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constituirt gedacht werden. Diese Auffassung leitet Verf. davon her, 
dam e r ,  angesichts des ausgesprochen saueren Gepriiges aller dieeer 
Verbindungen, sich geniitbigt siebt, in ibnen eine Hydroxylgruppe an- 
zunehmen. Die neuen Verbiodungen unterscheiden sicb ron den friiher 
(dims Berichte 26, Ref. 450 u. 943) vom Verf. mit H d f e  von Cyan- 
essigiither dargestellten Pyridinabkiimmlingen durch ihre grosse Oxy- 
dationsfiibigkeit; scbon an der Luft farben sie sich im geltisten oder 
feuchten Zustande leicht blau oder griin, so dass man sie vielfacb 
zweckmassig im luftverdiinnten Raum krystallisirt; durcb Eisenchlo- 
rid werden sie alle violet gefarbt; diejenigeu der neuen Verbindungen, 
welche vom Acetessigather selbst sich herleiten, also die Gruppe 
. HaC . C(0H):  enthalten, geben mit Kaliumnitrit eine gplbgriine und 
beim Erbitzen mit Rromwasser eino violette oder rotbe Farbuog, 
wiibrend die Abkommlinge Subetituirter Acetessigather diese VerPn- 
derungen nicht erleiden. Die in Rede stehenden Kiirper entsteheo 
siimmtlich bei gewobnlicher Temperatur, wenn man die Stoffe, die 
Wecbselwirkung treten sollen, i n  wiissriger Liisung sich selbst Iiin- 
gere Zeit iiberlasst oder sie andauernd mit einander scbiittelt. Fal ls  
die neben dem Eetonamid entstehenden Amidocrotonsaoreather schwer 
loslich Bind, wie diejeoigen aus Methyl- oder Aethylacetessigester, 
werden sie abfiltrirt und erst daa Filtrat mit Cjaneseigather versetzt. 
Es krystallisiren dann nach einiger Zeit die Ammoniumsalze der ent- 
standenen Eorper aus, oder es lassen sicb diese durcb Salzsaure am 
der LBsung abacheiden, urn dann durch Krystallisation aus Wasser 
oder Alkohol vollends gereinigt zu werden. D a  die Verbindungen 
als Abkijmmlinge des Glutaconimids, 

CH CH 
/' '\ 

Ha c" c H HC CH 

HOC CO 
bezw. 11 1 I I  co co 

\/ 
N 

\ /  
N H  

angesehen werden konnen, so lasst sich ibre Benennung vereinfachen, 
wenn man sie anf dieses zuriickfiihrt. Aus Aceteasigiither, Cyan- 
eeeigather und Ammoniak entsteht das  krystallieirte Ammoniumsalz 
des  Cyanmetbylglutacooimids, welcbes aus Alkohol in kleinen 
Krystallen anschiesst, bei 3000 zu verkohlen beginnt, und ein mit 
4 H a 0  in Prismen oder Tafeln anscbiessendes Na-Salz, e in  aus Ian- 
gen Nadeln beetehendes Ba-Salz (+ 7H20), ein gelbes, echwer los- 
licbes, in Nadeln krystallisirendes Cu-Salz (+ 7Ha0), ein unlBsliche8 
Ag-Sale und ein sehr besthdiges  Cuprammoniumeale (+ 4NH3 + 2H&) 
giebt. Wahrscheinlich ist diese Verbindung dieselbe, welche H e l d  
bei der Einwirlrung von Ammoniak auf Acetylcyanessigatber erbielt. 
hi e t h  y l c  y a  n m e t h y 1 g I u t a c o n i m i d  , aus Yethylacetessiglther, 



schmilzt bei 270- 472O und giebt schon krystallisirte, wasserfreie 
Salze mit NHr, Na, R a ,  Ag. A e t h y l c y a n m e t h y l g l u t a c o n i m i d ,  
aus Aethylacetessigatber, schmilzt bei 234-2350 und giebt gleich der 
vorigen Verbindung zwei Kupfersalze, von denen das eine aus der 
Liisung des NH1-Salzes durch Kupferacetat ausfallt und auf einen 
Rest der Saure 1 Atom Cu entbalt, wahrend das andere aus der cnnc. 
Lijsung des Na-Salzes durch Kupfersulfat abgeschieden wird und das 
normale Kupfersalz mit 1 Cu auf 2 Siiurereste daratelk. M e t h y l -  
c y a n g l  u t a c o n  m e  t h y l i m i d ,  aus Acetessigather, Cyanessigather und 
Methylamin, krystallisirt aus Wasser und schmilzt bei 2850; Me- 
t h y l  c y a n g l  u t a c o n  a t hyl i  mi d (Schmp. 2420) krystallisirt aus Alko- 
hol und gieLt ein mit 2 H 2 0  in seideglanzenden Nadeln anschirssen- 
des Ba - Salz. Met  h y l c y a n  gl u t a c o n  a l l y  l i m  i d  krystallisirt aU6 

Wasser uiid schmilzt bei 222O. M e t h y l c y a n m e t h y l g l u t a c o n -  
m e t h y l i m i d ,  aus IMethplacetessigalher, Cyanessigather und Methyl- 
amin, krystallisirt aus  Wasser oder Alkohol in glinzenden Bliitt- 
chen rom Schmp. 26.1 - 2650. Verdiinnte Eisenchloridlosung farbt 
seine Losung zuniichst blau, und dann fallt ein weisser, krystallinischer 
Niederschlag , welcher bei 2350 unter Zersetzung schmilzt und viel- 
leicht C9H9 Ns 0 1  . 02 Nz H9 Cg ist. Versuche mit Benzoylessigatber 
haben u. A. zur Darstellung eines P h e n y l c y a n g l u t a c o n i m i d s  
(Schmp. 280-282O) getiihrt und sollen noch fortgesetzt werden. 

Foerster. 

Ueber die E i n w i r k u n g  von Aluminiumchlor id  auf Theer -  
und Erdol- Destillete und tiber die Theorie der Erdc lb i ldung,  
von Fr. H e u s l e r  (2. angm. Chem. 1896, 288-29’2 und 318-321). 
Bei Versuchen, eine Reaction zu fiuden, welcbe die Entfernuog dea 
Thiophens aus den Braunkohlentheerolen gestattet, ergab sich, dam 
wasserfreies Alnminiumchlorid siedendes Thiophen unter Bildung ron 
Salzsaure und Schwefelwasserstoff i n  ein schwefelhaltigee, in Benzol 
losliches Harz verwandrlt, wahrend dabei Aluminiumsulfid bezw. 
Aluminiumsulf~~cblorid sich bildet. Diese Reaction geetattet nun, den 
Gesammtschwefelgehalt des Braunkohlentheertils i n  nicht fliichtige 
Verbindungen iiberzufuhren; dae Aluminiumchlorid aber fiihrt ausser- 
dem, wie sich weiter zeigte, die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe in 
hochsiedende Schmierole iiber, und zwar so vollstandig, wie es durch 
Schwefelsiure nicht annahernd zu erreichen ist. In ganz derselben 
Weise wirkt waaserfreies Aluminiumchlorid auf Schiefertheerde ein. 
Die Ausfiihrung der Reaction geschieht in beiden Fallen so, dass man 
das zu reinigende Oel zum Sieden bringt und nun allmahlich 5-6 
v. H. seines Gewichtes an wasserfreiem Aluminiumchlorid binzusetzt, 
wobei zuerst die Umformung der Aethylene, dann die Entschwefelung 
Tor sich geht. Man giesst, nachdem man noch ‘/z Stunde oach Zu- 
satz des Aluminiumchlorids gekocht ha t ,  das erkaltete Oel vom aus- 
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geschiedenen Harz a b  und destillirt das Oel im Wasserdampfstrom, 
welcher ein von Schwefel und Aethylenen ganz freies Gemisch von 
Benzolen, Naphtenen und Paraffinen iibertreibt, wiihrend ein dick- 
fliissiges Oel zuriickbleibt, welches nach Reinignng mit Aetzkalk unter 
vermindertem Druck destillirt wird; es gehen schwefelfreie Schmier- 
ole iiber. Aus der bei 100-llOo siedenden Fraction des Braun- 
kohlentheerols konnte so z. B. ein unter 25 mm Quecksilberdruck bei 
200 -2700 iibergehendes Schmierol erhalten werden. Wahrend bei 
Braunkohlen- und Schiefertheerolen angesichts des grossen Verbrauchs 
an  Aluminiumchlorid die beschriebene Reaction keine technische Be- 
deutung hat, diirfte eine solche ibr in hohem (3rade bei der Ent- 
schwefelung des Erdijles zukommen, da  es  in  diesem Falle noch nicht 
1 r. H. des zu reinigenden Oeles an Aluminiumchlorid bedarf, um den 
gewiinschten Zweck zu erreichen. Wenngleich das Ohioerdol kein 
Thiophen enthiilt, wird es dennoch von Aluminiumchlorid von seinem 
Schwefelgehalt bis auf weniger als 0.02 v. H. befreit; da  andererseits 
dieses Erdiil keine ungesattigten Kohlenwasserstoffe enthiilt, welche 
condensirt wiirden, so erhalt man, wenn man nach der Entschwefelung 
das  Oel vom Harz abgiesst, rnit Natronlauge vom Schwefelwasserstoff 
befreit und mit Wasserdiimpfen iibertreibt, fast ohne Verlust schwefel- 
freies Erdol. Die Schwefelwassersto5entwicklung einer Petroleum- 
probe beim Kochen mit einem Kornchen Aluminiumchlorid ist ein 
sicheres und einfaches Erkennungsmittel von Schwefel im Petroleum. 
Wabrend Benzol nicht vollstandig durch Aluminiumchlorid in der  
Siedehitze vom Thiophen befreit werden kann, da  die Reactions- 
temperatur nicht hoch genug liegt, konnen Rohxylol und Rohcumoi 
mit 0.6 bezw. 3 v. H. a n  Aluminiumchlorid vijllig von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen (2. B. Inden oder Cumaron) und von den Homo- 
logen des Thiophens befreit werden. Man hat somit im Aluminium- 
chlorid (nicht aber in anderen wasserfreien Chloriden) ein sehr be- 
quemes Mittel, die gesattigten Kohlenwasserstoffe in den mannig- 
fachsten Kohlenwasserstoffgemischen zu entfernen und ZII bestimmen. 
Die Beobachtungen des Verf. lassen nun eine interessante Erganzung 
der Engler ' schen Theorie der  Erdolbildung zu. Das von E n g l e r  
durch Druckdestillation von Fischthran dargestellte Kohlenwasserstoff- 
gemenge enthalt so vie1 ungesattigte Kohlenwasserstoffe, dass es nicht 
dem Ohioiil, sondern einem Schiefertheerol entspricht. Durch Alu- 
miniumchlorid aber kann man es in ein Gemenge leichter siedender 
Grenzkohlenwasserstoffe und schwer siedender Schmierole verwandeln, 
also in Producte, welche als wesentliche Beetandtheile des Erdols  
bekannt sind. Verf. ist daher zu der Ansicht gelangt, dam die Bil- 
dung des Erdiils in  zwei Abschnitten verlaufen ist,  von denen der  
erste zu einem dem Oel aus bituminiisen Schiefern iihnlichen Pro- 
ducte fiihrte und von E n g l e r  durch Druckdestillation von Fetten 
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macbgeahmt wurde, wzhrend im zweiten Abscbnitt diesee Oel eine 
mit eehr geringer Geschwindigkeit verlaufende, daber nicht ganz voll- 
standige Aenderung erfubr , iihnlich der durch Aluminiumcblorid in 
kurzer Zeit bewirkten. 1st nun das  Erdijl durch weitere Umwandlung 
eines dem Schiefertheerol ahnlichen Oeles entstanden, so ist die vom 
Verf. gemeinsam mit N e f g e n  gemacbte Beobachtung von grossem 
Interesee, dass ebenso wie im Braunkohlentheer auch im echottiechen 
Schiefertheer Naphtene vorkommen. Dadurch wiirde die Schwierig- 
keit beseitigt aein, welche bisher die Erklarung der Entstehung der 

Der Grbende Kiirper  dea indischen Farbatoffee BTesue, von 
J. J. H u m m e l  und W. C a v a l l o  (Proc. Chem. SOC. 1894, 11). Der  
gelbe Farbetoff *Tesue besteht aus den getrockneten Bliithen von 
Bntea frondoea. Sie farben selbst wenig; erst beim Kochen rnit 
Sauren entwickelt sich ein lebhaftes Farbvermijgen, indem das Glycosid 
der Bliithen gespalten wird. Der wassrige Auszug der Bliithen wurde 
mit Schwefelsaure gekocht, dann mit Aether ausgeschiittelt und die 
dabinein Bbergehende Subatanz aus Alkohol imd Wasser urnkrystallisirt. 
So wurde in der Ausbeute 1 v. H. eine in fast farblosen Nadeln vom 
Schmp. 217 0 krystallisirende Verbindung CIS H14 0 5  erhalten. 

Naphtene im Erdiil bereitet hat. Foerater. 

Foerster. 

Die Oxydation der Terpene an der Luft, von C. T. K i n g z e t t  
( B o c .  C h m .  Soc. 1894, 51). Wird irgend ein Terpen bei Gegen- 
wart  von Wasser durch Luftsauerstoff oxydirt, so entsteht iinrner 
W'asserstoffsuperoxyd, und in das Wasser geht ein pechartiger, sehr 
bitter schmeckender Rijrper von der Zusammensetzung CloHlc O3 

.fiber. Destillirt man die aus russischem Terpentinol so erbaltene wass- 
rige LGsung, so geht eine kleine Menge eines hellgelberi, schnell an 
der Luft dunkel werdenden Oels iiber von der Zusammensetzung 
CloHlrO; ein Theil desselberi siedete bei 180-205°. Im Oel selbst 
entsteht ein nicht fliichtiges , harziges Oxydationsproduct Clo Hlr 02. 
Bei diesen Oxydationen wird allem Anschein nach der Terpenring 
nicbt sufgespalten; das friiher dabei vielfach beobachtete Auftreten 
yon Essigsaure riihrt von Verunreinigungen der Terpene her; reine 
Terpene ergaben niemals Essigslure bei der Oxydation mit Wasser 

U e b e r  F o r m a l d o x i m ,  ron W. R. D u n s t a n  und A. L. Bossi  
( ~ o c .  Chem. SOC. 1894, 55) .  Wird ein Gemisch molekularer Mengen 
van Formaldebyd und Hydroxylamin in wassriger Liisung zusammen- 
gebracht und dann alsbald mit Aether ausgeschiittelt und die ltherische 
Lijsung fractionirt destillirt, so erhalt man das F o r m a l d o x i m  
C H l N  0 H als eine farblose, stark licbtbrechende, eigenthiimlich 
riechende Fliissigkeit vorn Sdp. 84 -85 O ,  die zu krystallisiren nicht 

gelang;  es  polymerisirt sich leicbt beim Stehen in der Rake. Durch 

und Luft. Foerster. 
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kalte concentrirte Salzsiure wird es in Formaldehyd und Hydroxyl- 
amin zuriickzerlegt, beim Erhitzen mit verdiinnten SPuren erfolgt nacb 
Umlagerung in Formamid Spaltung in Ameisensaure und Ammoniak. 
Mit wasr igem Alkali oder beim Verbrennen zerfallt Formaldoxim in 
Wasser und Blaueiiure. Es gieht ein beim Erhitzen explodirendes 
Natriumsalz und reducirt in der Hitce die Liisungen von Silber, Gold, 
Kupfer und Quecksilber. Leitet man trockenen Chlorwasserstoff in 
die trockene, atberiscbe Liisung des Formaldoxims, so entsteht ein 
Chlorhydrat, welches aus einem Gemisch von Alkohol und Aether in  
prismatischen Krystallen vom Scbmp. 136O anschiesst und die Formel 
(CHa NOH)3 H CI hat; auch ein entsprecbend zusammengesetztes Brom- 
hydrat (Schmp. 1200) u n d  ein Jodhydrat kbnnen dargestellt werden. 
Mischt man Essigeaureanhydrid zu der atherischen Liisung des Form- 
aldoxims und liisst die Liisung verdunsten, so erhalt man ein kry- 
stallines Acetylformaldoxim vom Schmp. 1330, f i r  welcbes die in 
Eisessigliisung ausgefiihrte hlolekulargewichtsbestimmung die Formel 
(CHp N O  (& H3 0 ) s  ergab; auch eine recht bestandige Benzoylverbin- 
dung vom Scbmp. 1613.50 konnte krystallisirt erhalten werden. 

Foerster. 

U e b e r  die Einwirkung von Nit rosy lch lor id  auf die Amido-  
verbindungen aromat iecher  Kohlenwaaeerstoffe, von W. A. Ti 1 d e n  
und J. H. M i l l a r  ( R o c .  Chem. SOC. 1894, 59). Nitrosylchlorid wirkt 
i n  Btheriecber Losung auf die aromatischen Amine meist als das  
Chlorid der salpetrigen Saure, eeltener auch chlorirend ein. So werden 
Anilin, Parachloranilin und p-Nitranilin in die entsprechenden Diazo- 
amidobenrole, o- und m-Nitranilin in die Diazochloride, und Methyl- 
und Dimethylanilin, sowie Diphenylamin in die Nitrosorerbindungeo 
verwandelt. a- und $-Naphtylhydrazide gehen durcb Nitrosylchlorid 
in Diazoimide iiber (vergl. die88 Berickle 28, Ref. 318 und 28, Ref. 646.) 

Ueber d i e  E i n w i r k u n g  von Aluminiumohlor id  auf Heptyl- 
chlorid [ B e r i c h t i g u n g ] ,  von F. St. K i p p i n g  (Proc. Chem. SOC. 
1894, 60). Die friiher vom Verf. (dime Ben'chte 2 7 ,  Ref. 597) ge- 
machte Angabe iiber Entstehung eines Ketons ClcH2oO aus Heptyl- 
chlorid durch Einwirkung von Alurniniumcblorid erwies sich insofern 
als irrig, ale sich dieses ala Paraheptyltoluol Cs H1.q CO . Cs HI CH3 
heraosetelke, welches aus versehentlich in das Reactionsgemisch binein- 
gerathenem Toluol und Heptylchlorid entstanden ist. Die als C13 Hlo 0 6  

friiher formulirte Saura erwies sich als Terephtalsiure. Das Oxim 
des  genannten Ketons zeigte beim Erhitzen mit Schwefelsaure auf 
1000 eine Umlagerung in Heptylparatoluidin ClsH13 CON H Ce HhCH3 

Ueber Ba-Dimethylglutars%ure, von W. G o o d w i n  und W. H. 
a-Bromisovaleriansiiure- 

Foerster. 

(Scbmp. 78-79O). Foerster. 

P e r k  i n j u n. (Proc. Chem. SOC. 1894, 64). 
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methylather wird durch alkoholisches Kali in D i m e t h y l a c r y l s a o r e  
verwandelt, welche aus Petroleuniather in Nadeln vom Schmp. 69O kry- 
stallisirt und a$-  D i  b r o  m i s  o Val e r i  a n  s a u  r e ,  (CH3)a C Br  C H  Br  CO2H 
vom Schmp. 108-1 loo  giebt. Ihr  Aethylather (Sdp. 155O) giebt in alko- 
holischer Liisung mit Natriummalonsaureester D i m e  thy1  p r o p a n t  r i -  
c a r  b o n  sa u r e a  t h y l  es t e r  : Ca Hs . COa C: C (CH& + CHa (COa Ca H& 
= C1Hg.CO2.CHa.C(CH3)a.CH(COaCaH5)2, vom Sdp. 203O (60 mm 
Druck). Die freie D i m e  t b y  l p r  o p a n t r i c  a r b  o n e l  u r e  krystallisirt 
aus Wasser in Prismen vom Schmp. 175O und zerfallt bei 200° in 
Kohlensaure und $ 9 - D i m e t h y l g l u t a r s a u r e ,  welche aus Wasser in 
Blattern vom Schmp. 1000 krystallisirt und mit Essigsaureanhydrid 
ein Anhydrid vom Schmp. 124O giebt. Die Saure verhalt sich also 
insofern der Camphersaure ahnlich, als ihr Anhydrid hoher schmilzt 

Constitution des Glycocol le  und seiner Abkommlinge, von 
G. S a k u r a i  (Proc. Chem. SOC. 1894, 90-94). Verf. glaubt, sammt- 
liche chemischen Eigenschaften des Glycocolls und seiner Abkomm- 
linge besser und einheitlicher durch Annahme der Ringformel 

alsnach dergewohnlich ihm ertheilten Formel H2N CHa. COOH 

darstellen zu kSnnen. Demgegeniiber bemerkt J. W a l k e r  ( B o c .  
C'hem. SOC. 1894, 94-95), dass in wassriger Liisung des Glycocolls 
unzweifelhaft eine Carboxylgruppe vorhanden sein miisse, was aus der 
Hohe seiner Dissociationsconstanten und derjenigen seiner Abkomm- 

Abkommlinge des Azo-p-Kresols, von R. M e l d o l a  und 
F. S o u t h e r d e n  (Proc. Chem. SOC. 1894, 118-119). Paratolriolazo- 
paracresolacetat ergab bei der Reduction mit Zink und Essigsiiure 
als einzig fassbares Product Acetparatoluid und bei der Behandlung 
mit Brom wird es einfach bromirt ohne Abspaltung der Azogruppe 
(vergl. dime Berichte 28, Ref. 181). Benzolazoparakresolacetat giebt 
beim Bromiren- ein D i b r o m b e n z o l a z o p a r a k r e s o l ,  welches, aus  
Eisessig und dann aus Alkohol krystallisirt, gelbbraune , seiden- 
glanzende Nadeln vom Schmp. 168O giebt. p - C h l o r b e n z o l a z o -  
p a r  a k r e s  ol krystallisirt aus Alkohol und Benzol meist in  flachen, 
orangegelben Nadeln vom Schmp. 153O und giebt eine Acetylverbin- 
dung vom Schmp. 120°. Rrom wirkt auf die letztere lediglich 
bromirend, Salpetersaure nitrirend, indem eine gelbe, unkrystallisirbare 
Verbindung entsteht; irgend eine Nitroverbindung von Anilin oder 
Amidokreeol, welche eine Aufspaltung der Azogruppe angezeigt hatte, 
wurde bei der Nitrirung nicht erhalten. 

Ueber Metaazoverbindungen, von R. M e l d o l a  und E. s. 
I n  Verfolg der friiheren 

als die Saure selbst. Foerster. 

H2C. NH3 . .  
oc.0 

linge zu folgern sei. Foerster. 

Foereter. 

H a n e s  (Proc. Chem. SOC. 1894, 140-144). 
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Versuche (diese Berichte 27, Ref. 595) wurde weiter uach leicht zu- 
ganglichen Metaazorerbindungen gesucht. Metanitrobenzolazo-a-naph- 
tylamin lasst sich wegen seiner geringen Loslichkeit in Alkohol und 
wegen der Bildung harziger Producte mit nur geringer Ausbeute i n  
M e t  a n  i t r  o beriz o 1 a z  0- a - n a p  h t a l  i n  verwandeln, welches tiefrothe 
Prismen vom Schmp. 127-1280 giebt. Es 1Bst sich leicht in Alkohol 
und Benzol mit orangerother, in concentrirtpr Schwefelsaure mit violetter, 
auf Wasserzusatz in Roth iibergehender Farbe. Versucbe von Meta- 
nitrobenzolazo-p-naphtylamin die Amidogruppe in der iiblichen Weise 
durch Wasserstoff zu ersetzen , fiihrten nur zu Metanitrobenzolazo-p- 
naphtol. Es wurden daher Vereuche mit dem einfacheren M e t a n i t r o -  
a m i d o a z o b e n z o l  angestellt. Diese Verbindung wird am vortheil- 
haftesteri erhalten, wenn man zunachst Metanitroanilin diazotirt und 
durch Anilin bei Gegenwart von Natriumacetat in m-Nitrodiazoamido- 
tenzol iiberfiihrt. Dies lasst man nun nach erfolgter Reiniguog zwei 
nder drei Tage mit verdiinnter Salzaaure stehen, verstarkt dann all- 
mahlich die Salzsaure und erhitzt schliesslich das Ganze bis zur Be- 
endigung der Stickstoffentwickelung auf 80-900; man erhalt so 30 v. 
H .  des angewandten Metanitrauilins in rohem m -Nitroamidobenzol, 
tiabrend aus der salzsauren Mutterlauge vie1 m-  Nitranilin zuriickge- 
wonnen werden kann. Das  Nitroamidoazobenzol lost man zur Reini- 
gung unter Zusatz von conc. Salzshure i n  heisarm Alkohol, filtrirt die 
erkaltete Losung, fallt mit Ammoniak uod krystallisirt au? Alkohol 
und Toluol um. Die Verbindung schmilzt bei 212-2130, ist in ver- 
diinnten, wassrigen Sguren unloslich und giebt eine in orangefarbenen 
Blattchen krystallisirende A c e t y l v e r b i n d  u n g  vom Schmp. 166-1670. 
Metanitroamidoazobenzol giebt, wenn es in starker Schwefelsaure dia- 
zotirt und dann auf Wasserzusatz mit Jodkalium behandelt wird, ein 
aus Alkohol in ockerfarbenen Nadelo krystallisirendes r n - N i t r o - p -  
j o d a z o b e n z o l  (Schmp. 123-124O). Fiigt man zu der Losung dee 
diazotirten m-Nitroamidoazobenzols Brom, so fallt ein bald erstarrendee 
rothes Perbromid a m ,  welches durch Ammoniak in das in weissen 
Nadeln krystallisirende m - N i t r o - p -  a z i m i d o a z o  b e n  z o l  vom Schmp. 
800 iibergeht. Auch m - N i t r o b e n z o l a z o p h e n o l  konnte in der iib- 
lichen Weise aus der Amidoverbindung dargeetellt werden; es  schieeet 
aus Toluol in tief orangerothen Krystallen rom Schmp. 159O an, wiih- 
rend N o e l t i n g  diesen zu 146-1470 angiebt (diese Berichte 20, 2998). 
Mit verhiiltnissrniissig geringer Ausbeute erhalt man stets auch hier nach 
der iiblichen Diazoreaction das M e t a n i t r o a z o  b e n z o l ,  welches dunkel- 
orangerothe Nadeln vom Schmp. 82-830 bildet. Die Nitrogruppe 
dieser Verbindung liese sich bisher nicht ohne gleichzeitige Aufspaltung 
der Azogruppe reduciren, so dass ein Metaamidoazobenzol nicht dar- 
stelltar war. Foerster. 

Berichte d. D. chem. GeeellschaR. Jsbrp. SSIX. [473 



Die Reduction der Chloride orgenischer Sauren, von W. H. 
P e r k i n  jun .  und J. J. S u d b o r o u g h  (Proc. Chem. SOC. 1894, 216). 
Aldehyde und Alkohole konnen leicht und in befriedigender Ausbeute 
hergestellt werden , wenn man Saurechloride in feuchter atherischer 
Losung mit Natrium redncirt. Es wurderi bisher nach diesem Ver- 
fahren Normalb~~tprylclilorid und lsovnlerylchlorid in die zugehiirigen 
Aldehyde und Alkohole, Beozylchlorid in Renzylalkohol und o -Toluyl- 

Ueber Sulfocemphylsaure 11, ron W. H. P e r k i n  j UII .  (proc. 
Chem. Soc. 1895, 23). Wird das Kaliumsalz der Sulfocamphylsiiure 
(diese Berichte 2 7 ,  Ref. 594) mit Phosphorpentabrornid behandelt, so 
entsteht ein S u l f o b r o m i d  C ~ H I ~ ( S O ~ B ~ . ) C O O H ,  welches aas ver- 
diinntem Methylalkohol in Prismen vorn Schnip. 1520 krystallisirt. 
Erhitzt man es etwas hiiher, so entweicht Scbwefeldioxyd, und der 
schwarze Riickstand gieht an Petroleumather die nach der Gleichung 
C8H12SOaBr. COOH = C8HlzBr COOH + SO2 entstandene Saure ab, 
welche nach dem Umkrystallisireii aus Ameisensaur e in farbloseu 
Krystallen vorn Schmp. 130-1320 erhalten wurde und durch alkoholi- 
sches Kali in eine ungesattigte %,re c8 H11 COOH (Schmp. lOY) 
iibergefiihrt werden kann. Wird Sulfncamphylsaure init Alkalien ge- 
schmolzen, so entstehen zwei isomere ungesattigte Sauren von der 
Formel c~ H11 COOH, welche durch Krystallisation kaum zu trennen 
sind, leicht aber auf Grund der Thatsache, dass das Ammoniumsalz 
der eiiien Saure bei 800 durch Wasser leicht gespalten wird, das der 
anderen bei dieser Temperutur aber unverandert bleibt. Die erstere 
Saure schmilzt bei 1480 und ist schon von K a c h l e r  (Lieb. Ann. 169, 
133) erhalten worden; sie wird durch Brom unter BromwassrrstoEent- 
wicklung i n  die Saure Ca Hlo Brg COOH (Schmp. 1780) verwandelt. 
Die zweite jener beiden SIiireri schmilzt bei 1080 uud wird auch durch 
Brom, jedoch ohne dass Bromwasserstoff entweicht, angegriffen. Sie 
ist vielleicht mit der rorerwlhnten Saure c8 COOH rom Schmp. 
1050 trotz der vorlaufig noch bestehenden Nichtiibereinstimniung der 

Ueber die Goldsalze des Aconitins, von W. R. D u n s t a n  nnd 
H. -4. D. J o w e t t  (Proc. Chetn. Soc. 1895, 27). Wie schon kurz in 
diesen Berichten 25, 1382 erwlbut .  haben Verff. ihre friiher bezug- 
lich der Goldsalze des Aconitins gemachten, ron F r e u n d  und B e c k  
(diese Berichte 27, 724) bezweifelten Reobachtnngrn bei Viederholung 
der Versuche vollauf bestltigt gefunden. Das  von ihnen als u- Yer- 
bindung bezeichnete Goldsalz, welchcs F r e u n d  und B e c k  als ein 
Trihydrat aosprechen, verliert beim Erhitzen riel weniger Wasser, 
als  d a m  erfnrderlich ware, rind lasst sich auch BUS wasserfreiem 
Aceton krystallisirt erhalten. Das dritte ' o n  F r e u n d ond B e c  li er- 
halteiie Salz (Schmp. 135@), welches diese Forscher fiir rin Alkoholat 

chlorid in o -Tolylalkohol, iibergefiihrt. Foerater. 

Schmelzpunkte identisch. Foer\ti.r. 
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des Aconitin-Goldsalzes ansehen, haben Verff. auch darzustellen ver- 
sucbt. Sie erhielten freilich nur eine unscbarf zwischen 1450 und 
1520 schmelzende Verbindung, welche beim Trocknen einen fiir ein 
Alkoholat zu geringen Gewichtsverlust erlitt; sie halten sich nach 
diesem Versuch zu der Ansicht berechtigt, dass es sich um ihr $-Gold- 
salz handele, dem etwas Alkohol nur ausserlich anhange. 

Ueber eine durch O x y d a t i o n  von n- D i b r o m c a m p h e r  ent- 
stehende Bromcemphersi lure ,  von F. St. R i p p i n g  (Proc. O h m .  
SOC. 1895, 33-34), m-Dibromcampher ( d i m  Berichte 28, Ref. 644) 
vom Schmp. 152-1530 wird bei mehrstiindigem Kochen mit starker 
Salpetersaure theilweise oxydirt, und nach dem Abkiiblen scheideo 
sich auf Wasserzusatz ein krystalliner Korper und ein Oel ab. Daa 
letztere ist ein Gemenge von unzersetztem n- Dibromcampher und 
einem Nitrobromcampher, welcher von dem bekannten Nitrobrom- 
campher rerschieden ist, aus einem Gemenge von Chloroform und 
Petroleumather in Nadeln vom Scbmp. 133-1 34O krystallisirt und in 
wlssrigen Alkalien, nicht aber in Wasser liislich ist. Das krystalline 
Reactioneproduct ist eine HromcamphersHure, welche bei 21 7O scbmilzt. 
Von dem bei 215-216O schmelzenden W r  eden’schen Bromcampher- 
saureanbydrid ist sie ganz verschieden und isomer mit der kiirzlich 
(dzese Ben’chte 29, Ref. 140) vom Verf. aus diesem Anhydrid dar- 
gestellten w- Bromcampbersaure. Sie geht beim gelinden Erwarmen 
mit Acetylcblorid in ihr sehr schon krystallisirendes Anbydrid rom 
Schmp. 155-156O iiber, und wird durch Erwarmen mit Kalilauge in 
eine syrupartige, in Wasser lijsliche, gesattigte Saure, rermuthlich 

Ueber die H y d r o l y s e  der Mal tose  durch Hefe, von G. H. M o r r i  s 
(Proc. Chem. SOC. 1895, 46-47). Die von E. F i s c h e r  (diese Be- 
richte 27, 2985 und 3479) beobachtete Spaltung der Maltose durch 
Hefe hat Verf. auch erhalten kiinnen, als e r  lufttrockene und zer- 
riebene feuchte Hefe anwandte, durch feuchte lebende Hefe aber 
konnte, sowohl als reine F r o h b e r g - H e f e  als aucb als Brauerhefe 
genommeii wurde, keine Spur Dextrose aus Maltose erzeugt werden. 
Trockene Hefe vermag auch Starke zu verfltissigen und Dextrose aus 

U n t e r s u c h u n g e n  uber isomere Umlagerungen.  IV. Die 
Aethylbenzolsulfonsauren, von G. T. M o o d y  (Proc. Chem. Soc. 1895, 
47-48). In ,Fortsetzung frcherer Versuche (diese Berichte 26, Ref. 606 
und 27, Ref. 591) hat  Verf. die Sulfonirung des Aethylbenzols unter- 
sucht und d a m  zunachst das Aethylbenzol des Handels sulfonirt und 
dann aus dem gereinigten Natriumsalz dieser Sulfosaure durch Hydro- 
Iyse wieder den Kohlenwasserstoff dargestellt. Das so irn Zustande 
viilliger Reinheit dargestellte Aethylbenzol vom Schmp. 135O gab 

Foerster. 

eine Oxysaure, verwandelt. Foerster 

Starke hervorzubringen. Foer5ter. 

[47*1 
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beim Sulfoniren sowohl mit Chlorsulfonsaure als auch rnit Schwefel- 
sfure stets and ausschliesslich p-  Aethylbenzolsalfo~isaure, unterscheidet 
sich also ganz wesentlich vom Methylbenzol, welches 0-  neben p-Sulfo- 
siiure giebt. A e t h y l b e n z o l - p - s u l f o n s a u r e  giebt ein gut gekenn- 
eeichnetes Ba-Salz, welches im Gegensatz zu der Angabe von S e m -  
p o t o w s k i  (die8e Berichte 22,  2662) sich als wasserfrei erwies. Das 
Na-Salz entbalt ‘ / a  Mol. HaO, das Chlorid schniilzt bei 1 2 O ,  das 
Amid krystallisirt aus Wasser in Nadeln, aus Alkohol i n  6-seitigen 
Platten vom Schmp. 1100. Fiihrt man Aethylbenzol in p-Rromathyl- 
benzol uber und sulfonirt dieses, so entstehen p - B r o m a t h y l b e n z o l -  
o - s u l f o n s l u r e n ,  deren schwer liisliches Ba-Salz, + 3 3 2 O ,  in langen, 
glanzenden Rlattern krystallisirt und deren Na-Salz auch gut krystal- 
lisirt. Wird letzteres mit Zinkstaub und Natronlauge behandelt, so 
erhlilt man das rnit 1 H a 0  krystallisirende Na-Salz der A e t h y l -  
b e n z o l - o - s u l f o n s a u r e ;  ihr Chlorid ist Blig, ihr Amid schrnilzt bei 
9 7 0 ,  und die durch Verseifuog des Chlorids rnit Wasser bei 1400 
erhaltene freie SIure  bildet zerfliessliche Prismen. Wird sie im Strome 
trockener Luft auf 1000 erhitzt, so geht sie schuell und obne dass 
mebr als eine Spur ron Schwefelsaure frei wird, in Aethylbenzol- 

Ueber /J-Aethylnaphtalinsulfonsauren; uber ein Zwischen-  
stadium bei der isomeren Umlegerung, von A. L a p w o r t h  (Proc. 
Chem. SOC. 1895, 49-52). A r m s t r o n g  und A m p h l e t t  haben, als 
sie eine LBsung ron $-Aethaxynaphtalin in Schwefelkohlenstoff mit Chlor- 
sulfonsaure bei gewiihnlicher Temperatur behandelten, zwei $ - A  e t h -  
ox y n  a p h t a l i  n m o n  o s u l  fo  sau r e  n erhalten , von denen die eine, 
in  geringerer Meoge entstehende, sich als 2.3’-Aethoxynaphtalins11lfo- 
saure erwies, wiihrend das  Hauptproduct fur die isomere S.l’-Saure 
gehalten wurde; diese geht bei blossem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade mit grosser Leichtigkeit i n  die 2.3’-Saure iiber. Die Annahme 
beziiglich ihrer Constitution liess sich jetzt dadurcb bestatigen, dass man 
die 2.1’-$-Naphtolsulfonsaure iitbylirte: es wurde dabei die f r iher  als 
2.1’ - A e t h  o x  y n a p  h t a l i n s u l f o  s a u r e  angesprochene Saure erhalten. 
Diese ist gekennzeichnet durch das in kurzen, monosymmetrischen 
Prismen krystallisirende C h 1 o r  i d vom Schmp. 930, das nadelformige 
A m i d ,  Schmp. 165O und das in prachtigen, orthorhombischen Prismen 
auftretende A n i l i d  vom Schmp. 158O. Nitrirt man das Raliumsalz der 
2.I‘-~-Aethoxynaphtali11sulfosaure, so erhalt man eine M o n  o n i t r o -  
s u l f o n s a  u r e ,  welche aus Salpetersiiure in glanzenden Nadeln an- 
schiesst , deren auch aus 2’1-Aethoxysulfochlorid erhaltliches C h lo-  
r i d  bei 1550, und deren A m i d  bei 173.40schmilzt. Die 2.3’-p-Aeth- 
o x y n a p h t a l i n s u l f o s a u r e  ist durch ein in Nadelo oder Tafeln kry- 
etallisirendes C h l o r i d  vom Schmp. 107.5”, ein A m i d  vom Schrnp. 
1830 uod ein kleine Prisman vom Schmp. 152 -1530 bildendes 

p -  eulfonsaure uber. Foerscer. 



A n i l i d  gekennzeichnet. Wird ibr Kaliumsalz nitrirt, so erhalt man 
bier statt der freieu N i t r o  s a u r e  alsbald deren scbwer liislichea 
K a l i  u m s a l  z;  der N i t r o  - 2.3’- a t  h o x  y n  a p h  t al  i n- 
s u l f o s a u r e  bildet Tafeln vom Schmp. 146O, das A m i d  glanzende 
Prismen oder Nadeln vom Scbmp. 218O. Bromirt man die 2.3‘-Saure, 
YO entatebt 1 - Br o m - 2.3’- $ - a t  h ox y n a p h t a1 i n 8 u 1 f o  s a u  r e , w e l c h  
man auch ale einziges Sulfonirungsproduct bei Rebandlung von 
I-Brom-2-atboxynaphtalin (Scbmp. 660) mit Cblorsulfonsaure erbflt. 
Ihr in Wasser schwer loslicbes Kaliumsalz iat isomorph mit den 
Kaliumsalzen, welcbe sich vom ,!3-Naphtol oder fi-Metboxynaphtol ab- 
leiten; ihr C h l o r i d  krystallisirt in Tafeln vom Scbmp. 131-1320, ihr 
A m i d in kleinen, pyramidalen Krystallen vom Schmp. 19 10. Wird 
die W e i  n b erg’sche 2.2’-p-Napbtolsulfosaure atbylirt , so entstebt 
2.2’- A e t h  o x y n  a p  h t a l i  n s u I fosa i i  r e ,  deren C h 1 o r i d  (Schmp. 1030) 
rhombische oder monokline Tafeln bildet, deren A m i d  bei 1720 
schmilzt, und deren A n i l i d  (Schmp. 1530) iu grossen, monoklinen Py- 
ramideo krystallisirt. 

Die p - M  e t h o x  y n a p h t a l i  n s  u 1 fo sa u r e n  Bind von P e r c i  va  I 
(diese Ben’chte 24, Ref. ?23) schon untersucht. Es zeigte sich, dass 
die von ibm aufgefundene, in Losung unbestaodige Sulfosaure nicht 
die 2,l’-Saure ist, da diese in Losung ganz bestandig ist; aller Wahr- 
scheinlichkeit nach war die 2.1-Saure die unbestandige, zumal auch 
die 2.1 -~-Naphtolsiilfosaure in Losung sehr leicht hydrolysirt wird. 
Da aber auch aus dem Methoxynaphtalin die 2.1’-Saure und die 
2.3I-Saure beim Sulfoniren entstehen , so treten bier gleicheeitig 
3 Sulfonirungsproducte auf. Die 2.1’- M e t h o x y n a p h t a l i n s u l f o -  
s a u r e  giebt ein i u  grossen, monoklinen Tafeln oder Prismen krystal- 
liairendes C h l o r i d  vorn Schmp. 1350, ein A m i d  vom Schmp. 1530 
und ein in  Tafeln anschiessendes A n i l i d  vom Schmp. 1960. Die 
2 . 3 ’ - M e t b o x y n a p h t a l i n s u l f o s a u r e  ist durch ein in Prismen vom 
Scbmp. 930 anschiessendes C h l o r i d ,  ein A m i d  vorn Scbmp. 1990 
und ein in seideglanzenden Nadeln vom Scbmp. 79-800 krystalli- 
sirendes A n i l i d  gekennzeichnet. Die C h l o r i d e  der vorbescbriebenen 
Sulfosauren geben, fur sich .oder mit Phosphorpentachlorid deatillirt, 
keine Chlornaphtole, sondern erleiden Zersetzung oder weitere Chloriruog. 

Bei Versuchen, aus 6-Aethoxynaphtalin !-A e t h o x y n a p h t a l i n -  
d i s u l f o s a u r e n  bei gewohnlicher Temperatur herzustellen, wurde 
eiu schwer entmirrbares Sauregemisch erhalten; die einzige in einiger- 
maassen erheblicber Menge daraus abzuseheidende Disulfosaure gab 
schlecht gekennzeichnete Salze, aber ein aus Benzol in grossen durch- 
sicbtigen, monoklinen Krystallen mit 1’/3 Mol. Krystallbenzol und 
vorn Schmp. 510 anscbiessendes C h l o r i d ,  welches ohne Benzol bei 
100 schmelzende Tafeln bildet; das A m i d  schmilzt bei 253-2540, 
dns A n i l i d  bei 127”. Um die Natur dieser Saure festzustellen, 

das C b 1 o r i  d 
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wurde 2.1’- und 2.3’-Siilfochlorid in warmer Chloroformlosung mit 
Chlorsiilfonsaure salfonirt. Die dabei aus dem 2.1’-Sulfochlorid ent- 
etehende Disulfosaure lasst sich auch aas der 2.1’.3’-$-Naphtoldisulfo- 
saure (dime Berichte 24, Ref. 707) durch Aethyliren erhalten, sie hat 
also die Constitution OCaH5: S 0 3 H :  S03H = 2.1’.3’ und ist von der 
in Rede stehenden Disulfosanre verschieden, da  ihr  C h l o r i d  in 
monoklinen Prismen vom Schmp. 1580 krystallisirt. Die aus ~ C U I  

2.3’-Sulfochlorid erhaltene Disalfosaure ist n u n  dieselbe, welche oben 
beschrieben ist. Da nach dem Voraufgehenden in ihr  die zweite 
Sulfogruppe nicht die 1’-Stellung einnehmen kann, ist es wahrschein- 
lich, dam sie in die 1-Stellung tritt, dass also obige SLure die 
2.1.3’-$-Ae t h o x  y n a  p h t e l i n  d i s  ul fo  s a u r e  ist. Angesichts der Ent- 
etehung dieser Saure unmittelbar aus Aethylnapbtalin wiirde aber 
folgen, dass Aethoxynaphtalin bei der Sulfonirung zuerst in 2.1-p-Aeth- 
oxynaphtalinaulfosaure iibergeht. I n ‘  der That  wurde nu11 gefunden, 
ale #-Aethoxynaphtalin in einer schwachcn KPlternischung mit Chlor- 
sulfonsaure behaudelt worde, dass nichts als 2.1 - ,d - A e t h o x y n a p h -  
t a l i n s u l f o s i i u r e  entstand; Less man aber das Reactionsproduct 
nur 12 Stunden bei gewijhnlicher Temperatnr steheu, so bestand ee 
zumeist aus der 2.l’-Saure und daneben aus wenig 4.3’-Saure. Bei 
diesen Sauren haben wir also eine stiifenweise isomere Umlagerung, 
p d e m  die S.l’-Saure als ein Zwiscbenglied auf dem Ciebergange der 
2.1-Saure in die 2.3’-Saure anzuseheri ist. Das C h l o r i d  der 
2.1-ll-Aethoxynaphtalinsulfosaure bildet lange Nadeln vorn Schmp. 
115-1160, das A m i d  monokline Prismen vom Schmp. 1580 und das 
A n i l i d  grosse monokline Pyramiden vom Schmp. 1x70. Durch Sal- 
petersaure oder Brom wird die Sulfogruppe leicht herausgeapalten. 
Schliesslich wurde aus 2.3.3’-/l-Naphtoldisulfosaure (diese Berichte 24, 
Ref. 707) durch Aethyliren zum Vergleich noch 2.3.3’- f i  - A e t h o x y -  
n a p  h t a l i n d  i s u 1 f o  s a u r  e dargestellt; ihr i n  schlecht gekennzeich- 
neten Tafeln krystallisirendes C h l o r i d  schmilzt bei 1210. 

Einige Aether der Fleischmilchsaure, rot) P. F r a n k  l a n d  und 
J. H e n d e r s o n  (Proc. Chem. SOC. 1895, 54 - 55). Es wurdrn eine 
Anzahl Aether der Fleischmilchsaure (diese Berichte 26, Ref. 804) dar- 
gestellt und ihre physikalischen Eigenschaften ermittelt, die Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Uebersicht zuaammengestellt, in welcher 
die Dichte d und das specifische Drehungsvermijgen [a]D sich auf 
+ 15O beziehen. 

Fleischmilchsauremethylather . . 134-1450 1.1017 - 6.86’3 
Fleischmilchsaure5thylather . . . 152-154O 1.0414 - 8.660 
Acetylfleischmilchsauremethylather 170- 17 1.50 1.0957 -43.41O 
Acetylfleiscbmilchsaureathylather . 179.5-180.50 1.0527 -41.470 
Benzo~lAeischmilchsaurelthylHther 154-155.50 1.11 F4 + 22.22O 

Foerater. 

Sdp. d [ub 

( 1  5 mm). 
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Diese Werthe werden mit denen, welche f i r  die Aether der 
actiren Glycerinsiiure erhalten wurden (diese Berichte 27,  Ref. 137 und 
138), verglichen ; beziiglich der einzelnen Puukte dieses Vergleiches 
sei a u f  die Abhandlung selbst verwiesen. Foerster. 

Neue vom Campher sich ableitende isomere Sulfonchloride, 
ron F. S t .  R i p p i n g  und W. J. P o p e  (Proc. C'hem. SOC. 1895, 57) .  
Bei der Darstellung von acticen Camphersulfochloriden (diese Be- 
richte 2 6 ,  Ref. 541 und 27, Ref. 643) entsteht eine Anzahl von Ne- 
bmproducten, von dpnen Verff. jetzt zwei isomere Sulfochloride, 
CloHlr CI . SOaC1, abgeschieden haben, welche beide optisch inactiv 
sind und vorlaufig als C h l o r  c a m  p h e n s  u l f o n  c b  l o r i  d e  bezeichnet 
werden. Dns a-Chlorcamphensulfonchlorid bildet grosse durchsichtige 
Krystalle und schmilzt nicht sebr scharf bei 83 - 540; wird es nach 
dem Schmelzen schnell abgektihlt, so liegt der Schmp. bei 86-870;  
das entsprechende A m i d krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
durchsichtigen Tafeln vom Schmp. 161 -1620 und ist in Wasser nur 
wenig liislich. Wird das a - Dichlorcamphensulfonchlorid kurze Zeit 
a u f  160- 170O erhitzt, so entsteht in reichlichen Menqen ein mit 
WassPrdampf leicht fliichtiges a - D i  c h l o r  c a  m p h e n ,  CloHlr Clz, vorn 
Schrnp. 7'2 - 73O. p - C h l o r c a m p h e n s u l f o n c h l o r i d  ist im Aus- 
gangsmaterial in vie1 geringerer Menge vorhanden als die a -Verbin- 
dung und i n  allen Losungnmitteln noch leichter lijslich als diese; 
schon in kaltem Petroleumather vom Sdp.  30 - 400 ist es leicht 16s- 
lich und krystallisirt daraus in grossen durchsichtigen Tafeln vom 
Schmp. 77 - 78O, welche gelinde in der Mutterlauge erhitzt, ihre 
Durchsicbtigkeit rerlieren. Durch Ammoniak geht das  Chlorid in dae 
aus verdiiuntem Alkohol in Tafeln vom Schnip. 156 -157O krystalli- 
sirende A m i d  uber, und giebt beim Erhitzen auf 1600 Schwefeldioxyd 
ab, d a b i  entsteht ein angenehm riechendee Oel neben ein wenig einer 

Ueber die Einwirkung von Isobutyraldehyd suf Malon- 
und Cysnessigsiiure, von L. B r a u n  (Monateh. Chem. 17, 207-224). 
1. Werden 150g I s o b u t y r a l d e h y d  mit 1 5 0 g  hlalonsaure, 6 8 g  Eis- 
essig und 7 g Essigsaureanhydrid unter einem Ueberdruck von 760 mm 
60-70 Stunden lang auf  100° erhitzt und das Product (A) alsdann 
wiederholt fractionirt, so gewinnt man 90 g eines bei 303 - 2200 
destillirenden Oeles: dasselbe besteht aus Isocaprolacton, sowie a$- 
und by-Isohexensaure, welche sich mit Dampf abblasen lassen, sowie 
aus @. Oxyisocapronsaure, welche nicht mit Waeserdampf fliichtig ist. 
Wenn man das Product (A) im Vacuum bei looo destillirt, so gehen 
nur  Spuren der ungesattigten Sauren, dagegen als Hauptantheil die 
Oxysaure uber. Die genannten Kijrper sind gemass folgenden 
Gleichungen entstanden: 

krystallisirten Verbindung. Foerster. 



(CH3)a CH C O H  + CH:!(CO:! H)y = COs + (CH3)zCH . CH (OH). 
CH2 COz H ; 

(CH3)aCHCH(OH)CH:!COyH = HzO + (CH3)z C H .  C H :  C H .  C0.H 
resp. (CH& C : CH . CHm COa H 

(CHj)a C : CH . CH:, COOH = (CH3)2 C . CH2. CHa . CO . 0 
-~ ~~ - - 1  

und besitzen folgende Eigenschaften: j l - o x  y i s  o c a p  r o n sa  u r  e ist ein 
stark saures, wasser- u n d  atherliidiches Oel, liefert das krystallisirte 
Salz c6 Hll 03 Ag, giebt bei der Destillation a$- und 1:y -Isohexen- 
saure, welche letztere gros3tentheils in Isocaprolacton iibergeht. 1 9 0 -  

c a p r o l a c t o n ,  CsHloOa, siedet bpi 950 resp. 2070 unter ‘I0 resp. 
760 mm Driick. a ~ - I s o h e x e n s R u r e ,  (CH&CH. C H :  CHCOaH, 
wird dadurch von der gleichzeitig entstandenen 1: y-Saure befreit, 
dass man das Gemenge nach F i t t i g  mit verdiinnter Schwefelsaure 
behandelt, wodurch die $ 7 -  Saure in das Lacton urngelagert wird. 
Die aF-Saure ist ein Oel vom Sdp .  211-2120, liefert die krystal- 
lisirten Salze A2Ca + 7aq und AAg, giebt mit Hrom a b - D i b r o m -  
j s o c a p r o n s l u r e  (aus Schwefelkohlensloff i n  Krystallen vom Schmp. 
1270) und wird, wie die angegehene Constitutionsformel verlangt 1) in 
alkalischer Lijsung durch Chamaleon zu einer nicht in Oxylacton 
umwandelbaren D i o x y s a u r e ,  CgH1204 (aus Aether- Petroleumather 
in Nadelchen vom Schmp. 1080) oxydirt, und 2 )  durch Bromwasserstoff 
in ein Hydrobromid ( p  - Bromisocapronsaure, Oel) verwandrlt, welches 
durch Kochen lnit Wasser und Soda kein Lacton, sondern einen 
Rohlenwasserstoff (Isopropglathylen. isolirt als C5 Hlo Bra, voni Sdp. 
74-760 bei 2 0 m m  Druck) liefert. 

11. C y a n e s s i g s a u r e  (IOOg) uiid Isohutyraldehyd (90 g) rer- 
einigen sich, wenn man sie X Stutidcri im Rohr auf 10[jo erhitzt, zii 
einer N i t r i l s a u r e  C7 f1902N 

CO2 Hq 
J ’  [= (cH&. c : CH . CH<::~ oder ( c H ~ ) ~ c H .  CH : 

welche aus Aether-Petrolither in Nndeln oder Blattchen vom Schmp. 
87-S:8O anSChieSbt (Ausbeute 60 g), sich leicht in deu iiblichen 
L~isongsmittelii liist, durch Kali in Isobutyraldehyd, Ammoniak, Malon- 
saure, etwas Kohlensaure nod eine fluchtige ddure [C, H ~ o O ~ ? ]  zer- 
fallt, die krystallisirteu Salze (C ,  HR o:! N)z Ca + 5 aq und C7 Ha o:! NAg 
liefert u n d  kein Brom addirt. Bei 164-170O zerfallt die Nitrilsaure 
i n  Rohlensaure und ein N i t r i l  CsHsN (wohl (CH3)aC:CH.CHo.Ch’) 
vom Sdp. 166O r a p .  65O bri 760 resp. 30 mnl Druck, welches ein 
D i b r o m i d  CsHgBraN iii Krystallen vom Schmp. 300 liefert und 
beim Verseifen mit Ralilauge ein Gamisch von i-l-Oxysiiure, CsHla 03, 
uiid von jl y -ungesattigter Saure Ce Hlo02 ergielit; letztere Iiess sich 
durch \rrdiinnte Schwefelsaure glatt iri Icocnpiolactoa rerwandeln. 

C.sl>rieI 



Zur Const i tu t ion  der M o n o a t h y l -  p-Resorcylsaure ,  von 
G. G r e g o r  (Monateh. Chem. 17, 225-228).  I m  Anschluss an seine 
friihere Arbeit (dieee Berichte 28 ,  Ref. 30) bat Verf. aus dem Kali- 
ealz der Monoatbyl-@- resorcylsaure, Cc H3(OH)(OCaHs)COaH, durch 
Jodathyl den zugehorigen Es  t e r .  C11 Hla04 (hrblose Nadeln Tom 
Schmp. 450) bereitet; derselbe giebt mit Eisencblorid keine Farbung; 
e r  lost sich aucb nicht in verdunnter Kalilauge, woraus zu schliessen 
ist, dass in seinem Molekiile kein intactes Phenolhydroxyl, sondern 
die  desmotrope Form als Carbonyl enthalten iet. Die freie Mono- 
athyl-B-reaorcylsaure ist offenbar analog constituirt, denn unter dieser 
Annahme erklart es sich, weshalb sie nicbt oder sehr schwierig zwei- 

Ueber dss sogenannte Carboth iace tonin ,  ron J o h a n  n 
H e i l p e r u  (Munatsh. Chetn. 1 7 ,  229-244). Die verschiedenen, sich 
widersprechendeu Angaben von H l a s i w e t z ,  H e i n t z  und S t a d e l e r  
haben den Verf. Teranlnsst, die Einwirkungsproducte des Schwefel- 
kohlenstoffs auf Aceton bei Gegenwart von Ammoniak aufs Neue zu 
untersuchen. Dabei hat sich ergeben, dass die genannten Forscher 
siimmtlicb nicbt den reinen Schwefelkorper in Handen gebabt und 
dadurch die abweichenden Angaben gemacht baben. Der betreffende 
Schwefelk6rper hat niimlicb die Formel 

facb athylirt werden kann. Gabriel. 

C7 Hi1 Kz S = (CH& C . PU'H . CS . N H  . C ( C H S ) ~ ,  

( P i n  a k o l  y I s ul fo  h a r n s  t o f f ) ,  welcber durchoxydation mit Chamaleon 
(CH312 C--NH 

C O  . NH 
in Acetonylharnstoff rc-OxSisobutylharnstoff'), 

verwandelt wird. Ziir Darstellung des Kijrpers werden 45 g Aceton 
irn gleichen Volumen Schwefelkoblenstoff mit 110 ccrn Ammoniak iiber- 
arhichtet uud bei 10-200 etwa 3 Wochcri lnng im verschlossenen 
Gefass stehen gelassen; alsdann baben sicb krystallinische Massen 
abgeschieden, welche man ahsaugt, mit Wasser waecht und so lange 
mit Wasserdampf behandelt, bis sie zu lockerem Pulser zerfallen uod 
die stinkenden Verunreinigungen viillig abgeblasen sind. (Ausbeute 
aus  720 g Aceton: 220 g Pinakolylsulfoharnstoff). Der KBrper l6st 
sicb fast gar nicht in Wasser, leicht in Alkohol, Aether etc., auch in 
Salzsaure und Essigsaure bildet mikroskopische vierseitige, zugespitzre 
Prismen vom Schmp. 240-2430 und liefert mit Jodathyl bei 1300 
eine dicklicbe Masse, welche nacb Behandlung rnit Chlorsilber auf 
Zusatz von Platinchlorid ein Salz (C7 Hi3 (C, Hs)h'a S)z HzPt  CIS in 
orangerothen Blattern vom Schmp. 161--1G3° ergiebt. - Der  
A c e t  o n y 1 h a r n  s t o f f ,  C5 Hs Na 0 2  (s. oben) bildet trikline Krystalle, 

*) Besser als Dimethplhydantoin odar n-Methyl-n-lactylharnstoff zu be- 
zeichnen. 
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schrnilzt bei 1750,  liefert die Salze ( C ~ H B N ~ O B ) ~ H A U C ~ ~ ~ H ~ O  in 
schwach gelben Eadeln voni Schmp. 161-1610 und C s H ~ A g N 2 0 2  in 
mikroskopischen Tafelchen ond wird durch Salzsaure bei 1 60' glatt 
in Kohlensaure, Ammoniak und c u -  A m i d o i s o b u t t e r s a u r e  gespalten. 
Diese krystallisirt monoklin; sie lasst sich durch Erhitzen rnit Harn- 
stoff auf 160 - 170° in Acetonylharnstoff zuriickverwandeln. 

Gabriel. 

U e b e r  dee P h e n y l h y d r e z o n  und Oxim dee Protocatechu- 
a ldehyde ,  von R u d .  W e g s c h e i d e r  (&fOnd8h. Chem. 17, 245-2521. 
E. Fi s c  h e r ' s  Mittheilungen iiber isoniere Acetaldehydphenylhydrazone 
(diese Berichte 29, 793) veranlassen deu Verf., Beobachtungen iiber 
Protocatechualdehydphenylhydrazone ausflhrlicher (diefie Berichte 26, 
Ref. 701) zu veriiffentlichen. Das f t - H y d r a z o n ,  C I ~ H ~ ~ N ~ O Z  scheidet 
eich (rnit etwas g-Hydrazon gemiscbt) beirn Stehen einw L8sung von 
1 g Protocatechualdehyd in 3 ccm Alkohol und 1 g Phenylhydrazin 
aus, schmilzt nach dem Unrkrystallisiren aus Wasser bei langsamem 
Erhitzen zwischen 175-1760, und bildet weiise, (meist gelbe) dem 
Naphtalinschema ahnlich sehende TBfelchen. Das g - H y d r a z o n  
bildet sich, wenn man 0.5 g n-Hydrazon mit 0.25 ccm Phenylhydrazin 
und 1 ccm Alkohol im Kohlensanre gefiillten Rohr 8 Stuuden auf 
100' erhitzt, stellt viereckige Tafeln vom Schmp. 121-128" dar und 
geht beirn Umkrystallisiren aus Wasser, sehr langsam beiin Auf- 
bewahren in die u-Modification iiber. - Das - wahrscheinlich noch 
nicht ganz reine - O x i m ,  CrH703N bildet krystallinische Rrusten 

Eine I n d o l i u m b a s e  und ihr  Indolinon, von K a r l  B r u n n e r  
( I t h m t 8 h .  Chem. 17, 153-281). Die Beobacbtungen bei der Dar- 
stellung der aus Isobutylidenphenylhydrazin ~nittels Chlorzinks erhiilt- 
lichen Base (CloH11N)a (diese Berichte 28, Ref. 2 8 )  liessen die Existeiiz 
einer monomolekularen Form rermuthen. Verf. vermochte zwar 
letztere seither nicht zu isoliren, doch gewinnt die Annahme einer 
solchen, vom Pr 2.3-Dimethylindol durcli Lage der Doppelbindung 
verschiedenen und daher tertiaren Base an Wahrscheinlichkeit durch 
das Ergebniss der vorliegenden Lutersuchung. Verf. hat narnlich BUS 

Isobutylidenmethylphenylhydrazin zwar nicht die hypothetische Base 
CloHIlN, soiidern eine urn CH40 reichere Base CI1 H15 N 0 gewonnen, 
welche jedocb in ihrem Verbalten vielfache Uebereinstimmung mit der 
eingangs genannten Verbindung (Clo H11 N)3 zeigt. Die Versuche 
ergaben Folgendes: Bus Isobutyraldrhyd wid Methylpheuylhydrazin 
bereitetrs I s0  b u  t y l i  d e  II m e t  h y l p  h e n  y 1 h y d rii zi  n , Cll H16N2 vom 
Sdp. 160- 163' bei 48 mm Druck (30 g )  wird mit einer Losung 
von 9Og Chlorzink in 75 ccm absolotem Alkohol 5 Tage  lang bei 
Zimmertemperatur stehen gelasseii; darnach rersetzt man das zu einer 
riithlicben Gallerte erstairte Oeluisch unter Kiihlung mit trocknem 

und schmilzt bei 149-1510 nnter Zersetzung. Gahriel. 
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Aether, wobei sich ein gelbes pulvriges Zinksalz abscheidet, das man 
absaugt, mit Aether wascht, mit Kalilauge ubergiesst und dann mit 
Aether ausschuttelt. Die atheriscbe Liisung hinterlasst beim Ver- 
dunsten Krystallkrusten ron Pr- 1"- Met  h y l - 3 . 3 - d i  m e  t h y l i  n d o l i  u m- 

o x y d h y d r a t ,  CsH4' C H  = C11HlsNO. Die fast farb- 
, C (CH3)2 

A 
CHa O H  

\.., N /+ 

losen Prismen dieser Base farben sich a'ti der Luft allmahlich gelb, 
schmelzen bei 95", riechen schwach thymollhnlich, sind mit Dampf 
fliichtig und liisen sich schwer selbst in  heissem Wasser. Die Base 
reducirt Cbamileon- und ammoniakalische Silberliisung und liefert die 
Salze C11HIdN. HSO4 + Ha0 in Blattchen, welche wasserfrei bei 129O 
schmelzen und wie ein Krampfgift wirken, ferner (C11 Hlc N Cl)s P t C 4  
in r6thlich-gelben mikroskopischen Prismen, welche sich bei 130° 
braunen und bei 1610 unter Gasentwicklung schmelzen. Die Base 
liefert beim Kochen niit Salzsaure unter Verschirbung eines Methyls 
fast quantitativ D e g e n ' s  T r i m e t h y l i n d o l ,  

(welches iibrigens bei + 1 8 0  schmilzt), liefert ein D i n i t r o p r o d u c t  
Ci i  Hi1 NO(N0a)a in gelben Rrystallkiirnern vom Schmp. 1480 ond 
ein D i b r o m d e r i v a t  C11H11NOBrz in Nadelchen vom Schmp. 126O 
(8. unten), wird durcb Zinkstaub und Salzsaure zu einem iudifferenten 
Product (C11HldN)a (Blattchen rom Schmp. 1290)  reducirt und durch 
alkoholisches Silbernitrat und Ammoniak nahezu yuantitatir oxydirt 
zu Pr 1"- M e t h y 1 -  3.3 - D i m e t h y  1 -  2 - 1  n d o 1 i n o n  , CI1HlsNO 

=CsH4<i\z::>CO rom Sdp. 264-2650 [751 mm] und pfeffer- 

minz- schliesdich acetamidahnlichem Geruche. Letzterer Kiirper tritt 
in zwei monotropen Modificationen auf, von denen die labile bei 250, 
die andere bei 50° schmilzt; er liefert das Salz RzHaPtC16 + l'/aH20 
in mikroekopischen Wirfeln vom Schmp. 157O (unter Zerfall) und 
b H A u C l 4  in aechseckigen Blattchen vorn Schmp. 1480 (unter Zerfall) 
ond wird durch Bromwasser in die bereits oben erwiihnte Brom- 
verbindung C11 H11 Bra N O  vom Schmp. 126 verwandelt, welche also 
B -D i b r o m - Pr 1" - M e t  h y 1 - 3.3 - D i m e t h y 1 - 2 - I n  d 01 i n  o n darstellt. 
Vergleicht man die Einwirkung des Bromwassers auf die Indolium- 
base mit dem friiher (&we Berichte 28, Ref. 18) beschriebenen Ver- 
balten des Bromwassers auf die aus Isobutylidenphenylhydrazin 
erhaltene Base (CloH11N)3, so driingt sich die Vermuthung auf, dase 
die dort beschriebene Bromverbindung C1OHsBra NO rom Schmp. 180' 
die Constitution 
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besitzt: in der That  liess sie sich durch Digestion mit Natriummethylat 
ond Jodmethyl i n  das oben erwlhnte  Dibrorntrimethylindolinon tom 
Schmp. 1260 rerwandeln. - Wahrend das Bromproduct aus Indolinon 
mit dem aus der  Indoliumbase erhaltenen identisch ist, gewinnt man 
durcb Einwirkung t o n  Salpetersaure auf  lndolinnn zunachst dessen 
N i t r o d e r i v a t  C11HlaNO(NO2) in gelblichen Krystallen vom Schrnp. 
201-202O; erwarmt man aber letzteres rnit raucheoder Salpetersiiure 
auf dem Wasserbade, so verwandelt es sich in das bereits oben 

Ueber Anemonin [I. M i t t h e i l u n g ] ,  von H. M e y e r  (Monatsh. 
Chem. 17, 283 - 290). A n e m o n i n  besitzt, wie bereits B e c k u r t s  
(1SUS) festgestellt hat, die Formel Clo HsOq, krystallisirt rhombisch, 
schmilzt bei 150°, um wenige Grade dariiber in eine amorphe, haut- 
artige gelbe Substanz uberzugehen, die gegen P90° sich zersetzt. Sie 
bildet - als Anbydrid einer zweibasischen Saure - die neutralen 
E s t e r ,  C8HaO(C02CH&, in triklinen Krystallen vorn Schmp. 109 
bis 1100 ( D i m e t h y l a n e m o n i n )  sowie CeHsO(COaCPH5)2 (Diathpl- 
anemonin) in  firrblosen, anscheineud niouoklinen Prismen vom Schmp. 470, 
wobei ale Nebenprodact M o n o m e t h y 1 a n  e m o n i n (Nadeln vom 
Schrnp. 174 - 1760) resp. M o n o a t h y l a n e m o n i n ,  c ~ H s o ( C 0 z H )  
C 0 2  C2H5 (gelbliche Krystalle vom Schmp. 168- 1700) auftreten, die 
sich i n  Alkali rnit rother Farbe h e n .  Das Anemonin enthalt, wie 
aucb B e c k u r t s  und H a n r i o t  (1SKG) vermutben, einen Carbonyl- 
sauerstoff, denn Verf. vermochte ein krystallisirtes Di hy d r a z i  d -  
h y d r a z  o n ,  Clo H.i 0 2  (Nz H2 Cs H s ) ~  in strohgelhen Nadelchen vom 
Schmp. 1640 aus dem Anemonin und ferner D i m e t h y l a n e m o -  
n i n  h y d r a z o n ,  Cl"H803 (NzHCsHs)(CH& in orangegelben Plattchen 
rom Schmp. 1700 sowie D i i i t h y l a n e m o n i n h y d r a z o n  in gold- 
gliinzenden Plattchen r o m  Schmp. 167O aus den vorhergenannten 
Dialkylanernoninen zu bereiten. Das Diathylanemonin scheirit ferner 
mit Hydroxylamin ein Oxim (Schmp. 116O) zu liefern. Dafiir, dass 
der Carbonylsauerstoff einer Keton- nicht Aldehydwuppe angebBrt, 
spricht die Abwesenheit gewisser Aldebydreactionen sowie die Farben- 
reaction mit Nitroprussidnatrium (diese Berichts 25, Ref. 324). Die 
Dialkylanemonine werden durch alkalische Verseifung i n  eine arnorphe 
Saure ( A n e m o n i n s a u r e )  CloHeOa. 2 H20 = C ~ H B C ( O H ) ~ ( C O ~ H ) ~  
und durch Erhitzen rnit Salzsaure in eine krystallisirte Saure 
( A n e m o n s a u r e )  CloH804.  H a 0  = C , H s C O ( C 0 2 K ) a  verwandelt, 
welche leicht wosserliisliche Krystalle vom Scbrnp. 20SO liefert und 
farblose Salzc bildpt. wahrend aus der Anemoninsaure rnthbraune 
oder gelbrnthc Salze tirworgehen. Das Anemonin ist ah ein gesattig- 

erwahnte Nitroderivat der Indoliumbase. Gabriel. 
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ter Eorper in der Art der nicht partiell hydrirten aromatischeu Ver- 
bindungen aufzufassen, denn er giebt bei der Reduction eine Oxysaure 
= A o e m e n o l s a u r e ,  CSHsCH(OH)(COaH)a + Ha0 vom Schmp. 151 
bis 153O (Dimethylester: Schmp. 94-950; Acetylproduct : Schmp. 1370) 
und addirt weder Chlorjod noch Brom, liefert also entgegen H a n r i o  t 
and B e c k u r t s  keine SJodzahla. - Verf. gedenkt den Zusamrnen- 
hang zwischen Anernonin, CloHaOh, und Cantharidin, CloH120a, welche 
beide Anhydride gesattigter Ketonsaureo sind und iihnliche physiolo- 
gische Wirkung zeigen etc., experimentell nachzuweisen. 

Zur Kenntniss des Lophins und der Glyoxaline, von V. 
K u l i s c h  (Monatsh. Chem. 17, 300-308). Durch mehrstundiges Er- 
bitzen einer ca. 50 procentigen alkoholischen LBsung von Benzamidin, 
Benzoi‘n und Natronlauge am Riickflusskiihler hat Verf. L o p h i n 
(= Triphenylglyoxalin) erhalten : 

, N H  H O  . C H C B H ~  N H . C .  C6H5 
CeHSCJ + = 2HaO + CsHS.C( -. 3 

N . c .  C6H5 

diese Synthese spricht daher eher f i r  die Japp’sche  (oben benutzte) 
Lopbinformel, wahrend sie mit der R a d z i c z e w s k i ’schen 

Gabriel. 

\~ N H~ 0 : c . c6H5 

Beweise fur die erstere Formel und fur die jetzt iibliche Glyoxalin- 
formel iiberhaiipt bringt Verf. durch folgende Versuche: Das von G. 
Ki ihn  (Lieb .  Ann. 122, 308) aus Lophin und Jodathyl erhaltliche Bi- 
iithyllophinjodiir ist nicht C ~ I H I ~ N ~ ( C ~ H ~ ) ~ J ,  sondern C ~ ~ H ~ J N S ( C S H ~ ) ~ J ,  
denn es zerfallt beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt in Jodathyl 
nnd A e t h y l l o p h i n ,  CzlHlsNaCaH~ (Schmp. 234O); der yon K i i h n  
angegebene Schmelzpunkt des genannten Jodurs  (‘2340) kommt nam- 
lich dem Aethyllophin zu, d a  das  Jodiir schon gegen 1500 Jodiithyl 
abspaltet. Dass in dem Aethyllophin - und ebenso im Aethylgly- 
oxalin (Sdp. 210O) - das Aethyl am Stickstoff haftet, wurde mittels 
der Herz ig-Meyer’schen  Methode (diese Berichte 28 ,  Ref. 306) er- 
wiasen: demnach enthalt Lophin sowie Glyoxalin eine alkylirbare 

Zur Kenntniss der Repinslure, von J. Z e 11 n e r ( Yonatsh. 
Chcm. 17, 309-313). Rapinsaure, die fliissige Fettsaure des Riibiils, 
besitzt nach der Untersuchung des Verf. nicht die Formel C l e H ~ 4 0 3  
( R e i m e r  und W i l l ,  d iae  Berichie 20,  2385), sondern wie die Ana- 
lyse des wiederholt gereibigten Zinksalzes ersehen liess, die Formel 
CIS Ha( 0 9 ;  die Saure ist, wie auch R. und W. nachgewiesen haben, 
nicht identisch mit der gewohnlichen Oelsaure, da sie die Elai’dio- 
reaction nicht zeigt. Durch Jodphosphor wird Rapinelure in eine 
6lige jodhaltige Saure verwandelt , welche nach ihrem Kalksalz d i e  

Imidgruppe. Gabriel. 
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Formei CIS H 3 5  JO2 besitzt und durch Zink und Salzsaure zu Stearin- 

I Ueber einige Halogensubstitutionsproducte des Resaceto- 
phenons und seine6 Diathylathers, von R. S e g a 1 1 e (Monateh. 
Chem. 17,  314-  326). D i c h l o r r e s a c e t o p h e n o n ,  ( 0 H ) a C s H C l z .  
COCH3, entsteht neben der Monochlorrerbindung beim Chloriren in essig- 
saurer L6sung und krystallisirt aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 195 
bis 1960. a- D i  b r  o m d i a t  h y I r es a c  e t o p  h e n  o n ,  CeHhOBrz(OCaH&., 
aus Essigsaure in Krystallen vom Schmp. 51--52O, wird durch Aethy- 
lirung von Dibromresacetophenon, 6 - D i b ro m d i a t h y 1  r e s a c e  t o p h e -  
n o n ,  aus Essigsaure in Prismen vom unscharfen Schmp. 127 - 129O, 
aus Schwefelkohlenstoff' in quadratisctien Tafeln rom Schmp. 1240, 
wird durch Bromiren von Diathylresacetophenon in Schwefelkohlen- 
stoff liisung gewonnen; bromirt man letzteres dagegen in Essigsaure, 
so bildet sich T r i b r o m d i a t h y l r e s a c e t o p h e n o n  in Krystallen vom 
Schmp. 13'2-133'). T r i  b r o m r e s  a c e  t o p  h e n  o n ,  CaH5Brg03, entsteht 
durch Bromiren in Eisessiglosung und bildet hellgelbe Rrystallchen 
vorn Schmp. 112 - 1130. - J o d r e s a c e t o p h e n o n ,  C ~ H T J O ~ ,  aus 
Benzol in schimmernden Blattcheri vom Schmp. 158--159O, bildet sich 
beim Eingiessen von wassriger Kaliumjodid - Raliumjodatl6sung in 

Ueber den Chin insaurees te r  und deseen Ueberf i ihrung in 
p-Oxykynurin, von I?. H i  r s c h (Monateh. Chem. 1 7 ,  327-342). 
C h i n  i n s a u  r e e s  t e  r , C9 H s ( 0  CHJ h ' ( C 0 ~  Ca Hs), aus Benzol-Ligroio 
in Nadeln vom Schmp. G90, wird in ublicher Weise ails der Saure 
mittels Alkohols und Salzsaure bereitet , liefert ein Chlorhydrat in 
schwefelgrlben Nadeln rom Schmp. IGO", ein Chloroplatinat (+ 2HaO) 
in orangerothen Krystallen vom Schmp. 9-280 (unter Zerfall) und das 
A m i d ,  CgH5(OCH3)N. CONHa,  in farblosen, langen Nadeln vom 
Schmp. 1970 ,  w e l c h  ein Chlorhydrnt (citronengelbe Nadeln vorn 
Schmp. 244O unter  Zerfall) rind ein Cbloroplatinat (in Tafeln) ergiebt. 
Das Amid IIsst sich mittels Kaliumhypobromit unter Benutzung der 
fiir die Umwandlung des Cinch~imeronsaureamids (diese Berichte '27, 
Ref. 74s) befolgten Metbode uberfiihren in p -  M e t h  o x y -  y - a m i  d o -  
c h i n o l i n ,  CgHs(OCH3)N. NH2, welches aus Benzol oder siedendem 
Wasser in Kadeln vom Schmp. 190" anschiesst, ein Chlorhydrat 
(Schuppen vom Schmp. 249O) iind ein Platinsalz (orangerothe Platt- 
chen vom Schmp. 2300 untw Zerfall) ergiebt. Durcb Behandlung 
mit Kaliumnitrit wird Methoxyamidochinolin in salzsaurer Liisung 
verwandelt in p - M e t h o x y - 7 - c  h I o r c  h i n o l i n ,  Cg H5 (0 CHs) N CI, 
welches aus Ligroin in Nadelri vom Schmp. 76.5O anschiesst, die 
Salze R .  HCI (Nadeln vom Schmp. 1910) ond R H A u C l r  (Schmp. 
1 7 i O  bildet und durch Natriummetliylat i n  ein dickliches Oel ver- 
waiidelt wird, welches offenbar p-y-Dimethoxychinolin darstellt, da  

saure reducirt wird. Gabriel. 

eine Resacetophenon- Eisessigl6sung. Gabriel. 
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es durch Salzsaure bei 1900 ziemlich glatt zu Chlormethyl und 
p - 7 - D i o x y c h i n o l i n  (= p-Oxycynurin), C9H5N(OH)a,  umgesetzt 
wird. Letzteres lost sich ziernlich leicbt in siedendem Wasser resp. 
Alkohol, farbt sicb in Wasser durch Eisenchlorid kirschroth , bildet 
Prismen, die bei 1000 citronengelb, bei 2300 braun werden und bei 
no& hiiherer Temperatur ohne Verflissigung sich zersetzen , und lie- 
fert ein Goldsalz RHAuCl4  in riithlich-gelben Nadeln, die bei hohe- 
re r  Temperatur dunkel werden und bei 3050 noch nicht schrnelzen. 

Gabriel. 

Untersuchungen in der Campherreihe (4. Abhdlg.), von 
E. B e c k m a n n .  Ueber Campherpinacon (Lieb. Ann. 292, 1-30). 
Durch Behandlung von Campher in Aether mit Natrium und darauf 
folgende Zersetzung mit Wasser werden ca. 5-6 pCt. des Materials 
als C a m p h e r p i n a c o n ,  CzuH3409= C9H16: C ( O H ) . C ( O H ) :  CgHts, 
vom Schmp. 157-158O erhalten, welches nach dem Abblasen des 
Camphers mit Dampf als schwerer fliichtig zuriickbleibt. Aus Rechts- 
campher bereitet zeigte es [a] = - 2702' resp. - 2608', krystallisirt 
rhombisch; es bleibt beim mehrstiindigen Kocheri mit Phenyliso- 
cyanat oder Essigsiureauhydrid unrerandert j trotc dieser Indifferenz 
kann nicht sicher auf Abwesenbeit von Hydroxyl geschlossen werden, 
da auch Amylenhydrat, welches wie Pinacon tertiares Hydroxyl ent- 
halt, mit jenen beiden Agentien nur schwer reagirt. Durch Phosphor- 
oxychlorid, Acetylchlorid oder Salzsaure wird das  Campherpinacon 
nach der Gleichung C ~ o H 3 4 0 2  + H C l =  2 H 2 0  + C9OH3, C1 in C h l o r -  
p i n a c o n a n  verwandelt, welches Prismen vom Schmp. '750 uod 
[aID = + 44" 10' resp. +46030' darstellt. Analog erhalt man B r o m -  
p i n a c o n a n ,  C20H31Hr,  in Prismen vom Schmp.  103O. Die Chlor- 
verbindung wird durch Holzgeist umgesetzt zu a - M e  t h a n o x y p i n a -  
c o n a n l ) ,  C ~ O H ~ ~ ( O C H J ) ,  Nadeln vom Schmp. 98O und [.ID = 
- 780 20' resp. - 81° 48', wahrend durch eine kalte methylalkoholi- 
sche Liiwng ron Natriummethylat oder durch Holzgeist und Zink- 
staub 8 - M e t h a n o x y p i n a c o u a n  in Nadelchen vom Schmp. 67O und 
{.ID = - 133O 30' entsteht. Letzteres wird durch Kochen mit methyl- 
alkobolischer Scbwefelsaure in die stabilere a-Modification uberge- 
fiihrt ; beide Forrnen werden durch Salzsaure oder Acetylchlorid in 
Chlorpinaconan zuriickrerwandelt. - Analog erhalt man a- A e t h  a n -  
o x y p i n a c o n a n ,  CzoH31OC2H5, vom Schmp. 58' resp. $ - A e t h a n -  
o x y p i n a c o n a n  in Prismen rom Schrnp. 730, welcbe sich wie die 
Methoxykijrper rerhalten. P r ( i p a n o x y p i n a c o n a n  war nnr in 

1) N a c h w e i s  d e s  Methoxyls  geschah durch Erhitzen mit Phenyliso- 
cyxoat auf 1500, aobei Methylphenylurethau (Schrnp. 470) entstand, das 
durch Dampf abgeblasen wurde. Analog kariu h e  t h o x  pl  nacligewiesen 
werden. 
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einer Form - Nadeln rom Schmp. 8G0 - erhaltlich. - Durch 
Silberoxyd, -carbonat und -cyanat wird aus Chlor- oder Brompina- 
conan das P i n a c o n a n o l ,  C20H31. OH, vom Schmp. 1200 gewonnen, 
welches nuch durch Wirkung ron Zinkstaub oder Kali aiif eine wasa- 
rige Acetonlijsung des Chlorpinaconans sich bildet. -- Aus Pina- 
cnnanol erhalt man 1) durch Phenylisocyanat P h e n y l c a r b a m i n -  
a a u r e p i  n a c on  y 1 e s t e r ,  CS H5 NH C02 C2oH33, in Krystallchen vom 
Schmp. 1610, 2) durch Acetylchlorid die a(= stabile)-Acet verbindung 
A e t h a n s l u r e p i n a k o l y l e s t e r ,  CzoHJIO.  C a H s O ,  in Nadeln vom 
Schmp. 74O, 3) durch kalteii Eisessig die I(= labile)-A c e t  verbindung 
in Prismen vom Schmp. 109”, die durch heissen Eisessig in die 
n-Form iibergebt. - Durch Erhitzen rnit Wasser und Soda oder 
Calciumcarbonat auf 130° wird Chlorpinaconan in P i n a c o n e n ,  
C20 H30 (federfijrmige Erystalle vom Schmp. 55-56O aus Acetonalko- 
hol), verwandelt, welches auch aus Pinaconanol durch Sieden mit 
verdunnter Schwefelshre  sowie aus dem Chlor- resp. Brompinaconan 
durch Erhiteen mit Anilin , Benzylamin sowie Silbercyanat herror- 
geht. Pinaconen wird 1) durcb Chlor- resp. Bromwasserstoff in 
Chlor- resp. Brompinaconan, 3) durch Nitrosylchlorid in ein aus 
Alkoholchloroform in Krystallchen vom Schmp. 150° (unter Zerfall) 
anscbiessendes Product2), 3) durch Brom in D i b r o m p i n a c o n a n ,  
G21H30Bra - aus Petrolather in Krystallen vnm Schmp. 157O -? 

iibergefiihrt, welch letzteres in Acetonl~sung mit Zinkstaub Br2 wie- 
der verliert, so dass sich beide Bromatome in Nachbarstellung be- 
fiinden haben rniiasen. - Durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Pinacon oder Pinaconen bildet sich P i  n a c o  n a n , C20H32, ails Acetou 
in Krystallchen vom Schmp. 980. Durch Chromsauremischung wird 
Pioaconen oxydirt zu CzoH30 0, welcbes in Krystallen vom Schmp. 
ca. 700 anechiesst. - Die Molekularrefractionen werden hoher ge- 
funden, als sich fiir 2 Doppelbinduugen im Pinaconen und l Doppel- 
bindong im Pinacooan berechnet: namlich MoL-Refr. f. Pinaconen 
ber. 84.96, gef. 85.8; f. rr-Aethorypinaconan Ler. 96.25, gef. 97.19. - 
L i u k s c a m p h e r - P i n a c o u ,  CzoH3002, stimmt bis auf das  Drehungs- 
wrmijgen, [IL]D = + 26031, mit dem nben beschriebenen Campher- 
pinacon uberein. - Im theoretischen Anhang wird die Constitution 
der besprocheneu Kdrper erortert; siehe die Forrneln im Original. 

Gabriel. 

Ueber die Dimethylengluconsaure ,  FOR W. Hen  n e b e r g und 
B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 292, 31-39). Nachdem gezeigt worden ist, 
dnss Forrnaldebyd auf rnehrwerthige Alkohole unter Austritt von 
Wasser Methylenderivate (Formale) bildet (diese Berichte 29, Ref. 20), 
haben Verff. die Reaction des Formaldehyds an mehrwerthigen ‘4” ~ a u r e n .  

1) Es enthielt annahernd 1 Atom Chlor. 
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der Zuckergruppe und zwar zuniichst a d  Gluconsaure erprobt. Zu 
dem Ende wurden entweder je  20-50 g Calciumgluconat, 40proc. 
Formaldehyd und 38proc. Salssiiure oder freie Gluconsiiure (aus 50 g 
Ealksalz), 35 g 40proc. Formaldehyd und 30 g Salzsiiure im Kolben 
mit Steigrohr auf 110@ (Badtemperatur) 1 Stunde lang erwarmt, dann 
die Lijsung in flachen Schaalen auf dem Wasserbade eingeengt und 
stehen gelaesen; dabei schied sich in Krystallen D i m e t h y l e n -  
g l u c o n s i i u r e ,  CsHla07 (= CgH~ao ,  + 2CH2O - 2HzO), aus; sie 
bildet Niidelchen vom Schmp. 2200, lost sich in 117.7 Th. Wasser von 
13O, zeigt [ a ] ~  = + 41O.1 uod liefert die krystallisirten Salze 
(A = CsH1107): A N a  + 11/2 (oder 2 9  HaO, A E  + HzO, ANH, 
+ 2H20, AaCa + 4Ha0 ,  A2Sr + 7Hz0, A2Ba + 4&O, AaCu 
+ 2 HaO, AzZn + 3'/a oder 3 HaO, ferner AzPb + 3 Ha0 und AzMg 
+ 6 HzO, beide amorph. Gabriel. 

Ueber die Monomethylen-Zuckereiiure , von W. H e n  neb  e r g  
uud B. T o l l e n s  (Lieb. Ann. 292, 40-53). Die genannte Saure wird 
analog der im vorhergehenden Ref. bescbriebenen gewonneo, indem 
man 20 g zuckersauren Kalk, 30 g 40proc. Formaldehyd und 15 g 
Salzsiiure (d= 1.18) im Kolben mit Steigrohr 1-2 Stunden bis l l O o  
(Badtemperatur) erhitzt und dann iiber Schwefelsaure und Kalk 
verdunsten laset, worauf sich M o n o m e t h y l e n -  Z u c k e r s a u r e  
c6 €38 (CH2)Oa in Krgstallen abscheidet. Die lufttrockene Saure 
Cr HloOe schmilzt bei 144--146O, spaltet Lei looo (langsam unter looo) 
1 Mol. Wasser ab und schmilzt dann bei 176-1780, lost eich in 
41.7 Tb. Wasser von 130 ,  zeigt [.I1, = + 117.5O, ie t  eine einbasische 
Lactonsaure und wird, wenn man sie mit einer zur Sattigung mehr 
als ausreichenden Menge von Alkalien oder alkalischen Erden kocbt, 
unter Gelbfarbung unli Verbreituog von Caramelgeruch zersetzt. Sie 
liefert die Salze (A = C7HeOg): AKaa + 2'/2HaO, AK2 3- H20, 
A(NH& + HaO, A Mg + H a 0  (3) [Pulver], ACa  + 4H20, A Ba 
+ 4HsO (amorph), ACu+CuO+2HzO,  AZn+3HaO, A S r + 4 H z 0  
(sechseckige Krystallchen, charakteristiscb), APb.  Der E s t e r ,  C7H90s 
. CzHg, bildet lange Nadeln, welche sich bei ca. 186O braunen, bei 
192-194O schmelzen und durch Erhitzen auf 1000 oder langeres Ver- 
weilen fiber Schwefelsaure 1 Mol. Wasser verlieren, fast neutral und 
daher wohl als Ester der Metbylenzuckerlactonsaure, 

CaHS CO2 . CH (OH) CH . CH-p-CH . COO + H20, 
0 .  CHa . 0 

aufzufassen sind. Heim Titriren mit Alkali in der Kochhitze wird 
der Ester verseift und seine Lactonbindung ge16st (vergl. d. folg. Ref.). 

Gabriel. 

[4SI  Bericbte d. D. rhem. Gesrllschalt. Jahrg. S S I X .  
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Die Einwirkung von Formaldehyd und Salesiiure auf Wein- 
saure hat ntlch W. H e n n e b e r g  und B. T o l l e n a  (Lieb. Ann. 292, 
53-55) keinen gaoz bestimmteo Erfolg gehabt, sodass das Folgende 
niir iiiiter Vorbebalt mitgetheilt wird. Die Componenteo wurden im 
Rohr auf 150° erhitzt; aus den Mutterlaugen der unveranderten Wein- 
saiire zog Aether eine Substanz aus, welche aus Waaser in drei- 
eckigeii Erystallchen, aus Aetber in Nadeln anschoss, bei 138-1400 
schinolz, keine Weiosaure war, denn sie gab mit Chlorcalcium keine 
Fiillung und fhrbte eich mit starker Alkalilauge schwach gelb; nach 
Analyse und Basicitat kiionte sie Mono rn e t bgle n w e in  s a u r e,  

COpH . CH - CH . COzH + '/a HaO, 
0.  CHa . 0 

sein. (Vergl. d. vorangeh. Ref.) Gabriel 

Untersuohungen fiber die Constitution des Camphers pnd 
seiner Derivate [3. Abhdlg.]; von J. B r e d t :  Die Cemphoron- 
share, von J. B r e d t  (Lieb. Ann. 292, 55-132). Die wesentlichaten 
Ergebniese der vorliegenden umfangreichen Untersuchung sind bereits 
vom Verf. in  diesen Bwichten 26, 3047, 27, 2092, 28, 317) rnitgetheilt 

Studien in der Qruppe der Bernsteinaauren und Glutar- 
aiiuren, ron K. A u w e r s  (Lieb. Ann. 292, 132-243). 

I. U e b e r  a l i p h a t i s c h e  D i c a r b o n s a u r e n  d e r  F o r m e l  
GHlaOd (S. 134-159). Von einer Substanz C~Hlo(C0aH)t  sind 
24 Isomere denkbar, namlich 7 Malonsauren, 6 Bernsteinshuren, 
8 Glutarsauren, 2 Adipinsauren und 1 Pimelinsaure; sie sind nach- 
stehend verzeichnet, wobei K die elektrische Leitfahigkeit und das in 
[ 3 beigefiigte sich auf das zugehorige Anhydrid beziebt: 

worden. (Vergl. auch dieaen Band S. 19.) Gabriel. 

1. n-Butylmalonsaure . . . . . 
2. i-Butylmalonaaure . . . . . 
3. see-Butylmaloneiiure . . . . 
4. tert-Butylmalons&ure . . . . 
5. Methyl-n-propylrnalonsaure . . 
6. Methyl-i-propylmalonsaure . . 
7. Diathylmalonsaure . . . . . 
8. n-Propylberneteinsaure . . . 
9. i-Propylbernsteinsgure . . . 

10. as-Methylathylberneteinsaure . 
11. h-eym-Metbylathylbernsteinsaure 
12. n-s~m-Metbylatbylbernsteinaaure 

13. Trimethylberneteinsaure . . , 
14. a-Aethylglutareaure . . . . 
15. B-Aethylglutaraaure . . . . 

Schmp. 101.5O E = 0.103 
B 107O K = 0.090 
3 760 

B 106-107° 
B ca. 1240 

125O K = 0.74 
B 9'20 K = 0.0088 

un bekannt 

B I140 R -- 0.0075 [fliieeig] 
s. unten 

B 179-180° K = 0.0207 [fltssig] 
B 

K = 0.0098? [flissid 
B 151-1520 R = 0.0304 [38-390] 

66-670 

890? 8501 980? R = 0.020 I ? 

B 60.5O K =I 0.005852 [fliisrig] 
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16. as-ua-Dimetbylglutarsiiure . . Schmp. 83.5O; 85O [38.5O] 

18. h-qm-aal-Dimethylglutaraaure . D 140-1410 K = 0.00593 

20./ h- und n aSDimethylglutarsaure 21. 

23. b-Metbyladipinsaure . . . . B 84O 95O E = 0.00404 [fliissig] 
24. Pimelinsaure . . . . . . 105-1060 E = 0.00348 

Die Siiure No. 10 scbeint in zwei tbeoretisch nicht erkliirbaren For- 
men vorzuliegen , namlich einerseite als sogen. Isopimelineiiure (aus 
Cyankaliom und Amylenbromid etc.) vom Schmp. 101O und K=0.0089 
von 135' an Wasser abspaltend, anderseits in jener Form, welche 
aus Natriurnmalonester und a-Brommethylathyiessigester etc. entetebt, 
den Schmp. 102--103u und K=0.0'248 zeigt und erst bei 190--'200° 
Waseer verliert. 

11. U e b e r  d i e  F l i i c h t i g k e i t  v o n  B e r n s t e i n s a u r e n  u n d  
GI u t a r  s a u r e n  i m W a s  s e r d  a m p f t r o m  e, gemeinschaftlich mit 
I?. S c h l o s s e r  (S. 159-162). Aus den mitgetbeilten Beobachtungeo 
wird gescblossen: 1. Zusatz von Schwefelsiiure erhijht die Fliichtig- 
keit der Sauren, aber  i n  verschiedenem Maaese bei den verechiedenen 
Siiuren ; 2. Anhaufung der Methylgruppen steigert die Fliichtigkeit; 
3. ausser der Zahl ist auch die Anordnung der Alkyle von Einfluss 
4. alkylirte Bernsteinsauren sind fliichtiger - und zwar meiat sehr 
erheblich - a h  Glutarsauren mit gleichviel Alkylen. 

111. U e  b e r  s u b s t i t u i r  t e  B e r n  s t e i n s a  u r e  n (S. 162-194). 
1. U e b e r  sy mm. D i i  s o p  r o p y 1 b e r n  8 t e i  n eiiu r e  n ,  gemeinechaft 
lich mit F. S c h l o s s e r .  Die genannte Siiure bildet sich aus a-Brom- 
ieovaleriansiiureeeter durch Einwirkung fein vertheilten Silbers u. 8. w.; 
dabei konnten Verff. im Gegensatz zu H e l l  und M a y e r  (dises Be- 
n'chte 22, 48) das gleichzeitige Auftreten einer nicht fliichtigeo Iso- 
meren nicht beobachten. Die eymm. Diisopropylbernsteinsaure exi- 
stirt im Gegensatz zu anderen symm. Dialkylbernsteinsauren nur in 
einer Modification, schmilzt bei ca. 1 80°, verfliichtigt sich mit Waeeer- 
dampf, wobei sie grosstentbeils ale Anbydrid iibergebt, und zeigt das 
auffallend hobe E = mindeatens 0.3; ihr Anhydrid siedet bei 255 bis 
257O; sie 18ast sicb nicbt umlagern, giebt ein I m i d  in Prismen [-om 
Schmp. 620, eine A n i l e a u r e  (Nadeln, Schmp. 179-180O) ein A n i l  
(Nadelchen, Schrnp. 95-96')), eine p - T o l i l a a u r e  (Nadeln, Schrnp. 
172-1730), e i n p - T o l i l  (Prismen, Schmp. 113--114O), eine P - N a p b -  
t i l e i i u r e  (Prismen, Schmp. 164O) und ein b - N a p h t i l  (Nadeln, 
Schmp. 126O) und wird durch Brom weder bromirt noch in eine un- 
gesattigte Siiure verwandelt. 

17. #-Dimetbylglutarsaure . . . 100-1010 E = 0.02103 [1240] 

19. n-U~rn-aal-DimethylglutarsBure . s 127-128O K=0.0054 194-95q 

unbekannt 

22. a-Methyladipinsiiure . . . . B 640 

- .  

[45*1  



2. U e b e r  T e t r  a m  e t h y 1 b e r n s  t e i  n s a u r  e , gemeinschaftlich mit 
Th. S c h i f f e r  und F. S c h l o s s e r .  Diese Siiure steht unter den Al- 
kylbernsteinsauren der Diisopropylbernsteinsaure am nachsten hinsicht- 
lich der Flachtigkeit mit Wasserdampf, der leichten Anhydrisirbarkeit 
und der Bestandigkeit des Anhydrids gegen Wasser. Aus der ben- 
eolischen Liisung des Anhydrids und aromatischcr Amine eritsteben 
direct substituirte h i d e ,  z. B. das A n i l ,  Schmp. 88O, p - T a l i 1  in 
Nadeln vom Schmp. 90°, # - N a p h t i l  in Nadeln vom Schmp. 1520, 
B e n z i d i n d e r i v a t ,  GoHzzNaOa, in gelblichen Nadeln vom Schmp. 
196O und o - P h e n y l e n d i a m i n d e r i v a t  in gelblichenNadeln vom Schmp. 
142O5-1430; der s a u r e  M e t h y l e s t e r  stellt Plattchen rom Schmp. 
68O, der n e u t r a l e  M e t h y l e s t e r  Prismen vom Schrnp. 310 und der  
neutrale A e t h y l e s t e r  ein Oel dar. 

3. U e b e r  a s y m m e t r i s c h e  M e t h y l a t h y l b e r n s t e i n s a u r e ,  
gemeinschaftlich mit F. S c h 1 o s s e r ,  aus a Brommethylathylessigester 
(a. oben unter I.). 

4. U e b e r  a s y m  m e t r i s c  he D i r n e t  h y l b e r n s t e i n s a u r e ,  ge- 
meinschaftlich mit F. S c h l o s s e r ;  sie wurde aus Natriumrnalonester 
und a-Bromisobuttersaureester in Xylolliisung u. 8. w. dargestellt, 
schmilzt bei 140--1410 (144O nach B B h a l ) ,  liist sich zu 7.52 Th.  in 
100 Th.  Wasser ron 14O, giebt ein A p h y d r i d  (Schmp. 290, Sdp. 
2240 resp. 117" bei 741 resp. 22 mm Druck), hat  K = 0.00843 und 
giebt folgende it1 Nadeln krystallisirenden Derivate: A n i l s a u  r e ,  
Schmp. 190-1910, A n i l ,  Schmp. 84-860, p - T o l i l s a u r e ,  Scbmp. 
1800 reup. 1850, p - T o l i l ,  Schmp. 112-113°, $ - N a p h t i l s g u r e ,  
Schmp. 1810 und 1 - N a p h t i l ,  Schmp. 147-1480. 

5. U e b e r  s u b s t i t u i r t e  A n i l e  u n d  A n i l s a u r e n  d e r  B e r n -  
s t e i n s a u r e ,  in  Gerneinschaft mit J. H a r g e r .  S u c c i n - p - t o l i l -  
s a u r e ,  Nadeln, Schmp. 179-180°, S u c c i n  - p - t o l i l ,  Nadeln, 
Schmp. 1510, S u c c i n  - p - t o l y l a m i d ,  Blattchen, Schmp. 2070; 
S u c c i n - @ -  n a p h t i  1 siiu r e resp. - # - n a p  h t i  1 resp. p'- n a p  h t y  1 a m i d  
zeigen Schmp. 184.5" resp. 183O resp. 2190; S u c c i n  - o - n i t r o a n i l -  
s a u r e  resp. - 0 - n i t r o a n i l  sind gelblich, schmelzen bei 132-132.50 
resp. 155.5 --156", die entsprecbendeii p-Verbindungen sind citronen- 
resp. rotbgelblich und schmelzen bei ? resp. 203-2040. S u c c i n -  
o - c a r b o x y a n i l s a u r e ,  schnip. l'i8O, S u c c i n - o - c a r b o x y p h e n y l -  
a m i d ,  Scbmp. 191", S 11 c c i n  m e  t h y l a n  i l  s a u r  e ,  Schmp. 9 1- 92.50, 
S u c c i  n met  b y  1 an  i 1 i d ,  S u c c i  n I t b y 1 an i l -  
s a u r e ,  Schmp. 92-930, Su c c i n a t h y l a n i l i d ,  Schrnp. 101-101.50; 
S u c c i n d i p h e n y l a m i n s a u l . c : ,  Schmp. 116.5O und S u c c i n t e t r a -  
p h e n y l d i a r n i d ,  Schmp. 231O. 

IV. U e b e r  s u b s t i t u i r t e  G l u t a r s a u r e n  (S. 194- 224). 
I .  U e b e r  A n i l e  u n d  A n i l s f o r e n  v o n  G l u t a r s a u r e n .  Die 
Aminsaureii d r r  asynm. Alkylglutarsauren existiren in 2 Formen: 

Schmp. 154.5 - 1550, 
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C H X .  C O N H Y  C H X .  COoH 
CHa<CHa . C O O H  und CHs<CH,. N H Y  

die  durch Wasserabspaltung dasselbe Imid ergeben. Die Anilaauren 
werden durch kurzes Digeriren auf dem Wasserbade mit Acetylchlo- 
rid in Anile verwandelt, wahrend dimolekulare Anile sich bilden, 
wenn man die Anilsauren einige Minuten im Vacuum sieden lasst; 
diese dimolekularen E6rper  siiid bestiindiger gegen verseifende Mittel 
und schrnelzen hoher l) als die monomolekularen. 

2. U e b e r  s y m m e t r i s c  h e (L a1 - D i m e  t h yl g l u  t a r  s a  u r e  11,  ge- 
meinschaftlich mit W. S i n g h o f .  Das monomolekulare p - T o l i l  bildet 
Prismen oder Rhomben vorn Schmp. 1200, das dirnolekulare schmilzt 
bei 237O (nicht 2330). - Der Methylenester der fumaroi'den Dimetbyl- 
glutarsaure giebt bei der Verseifung reine fumaroi'de Saure zuriick, 
verhiilt sich also wie die Salze dieser Siiure mit zweiwerthigen 
Metallen, wahrend bekanntlich aus dem gemeinschaftlichen Anhydrid 
h i d e r  Sauren durch Alkali oder Wasser lediglich maleynoi'de SBure 
entsteht. - Dioxydimethy lg lu tarsaure ,  CH3. C(OH)(COaH). 
CH*.C(OH)(COaH)CH3. Die nach Z e l i n s k y  (diem Ben'chte 24, 4014) 
erhaltene Saure rom Schmp. 103- 1040, und die vom Verf. rnit 
J a c k s o n  und K a u f f m a n n  (cbenda 23,  1614, 3244) bereitete Saure 
vom Schmp. 980 siud nach krystallographischer Bestimmung mitein- 
ander identisch, doch bleibt die Frage nach der HemiEdrie der Kry- 
stalle noch offen. 

3. U e b e r  s y m  m e t  r i s c  h e an1 - D ia  t by l g l  u t a r  s a u r e n ,  gemein- 
aam mit W. S i n g h a f .  Diese Siuren werden am zweckmassigeten 
durch Behandlung yon Dicarboxyglutarsaureester mit Natriumathylat 
und Jodathyl u n d  Verseifung des entstandenen Tetracarbonsaureesters 
mit verdiinnter Schwefelsaure erhalten und durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Wasser resp. Ligroi'n getrennt: die h.Siiure scbmilzt 
bei 118-119" (117O Z e l i n s k y ) ,  lost sich in 100 Th. Wasser von 
Zimmertemperatur uiid hat R = 0.005342. Die n-Saure (eiobeitlich?) 
echmilzt bei 76-780 und hat K = 0.00595. Das Blf6rmige Anhydrid 
siedet bei 282-2840, giebt die A n i l s a u r e  (Schmp. 133-134O) und 
d ie  p - T o l i l s a u r e  (Schmp. 179-1800), aus der sich m o n o -  resp. d i -  
m o l e k u l a r e s  p - T o l i l  vom Schmp 76-82O [Rhomben] resp. 
176-1 78 [Nadeln] bereiten liess. 

4. U e b e r  u-Mt?thyIglutarsaure,gemeinsam mit A. W. T i t h e r -  
ley. Zur Gewinnung dieser Saure wurde aus Natriummethylmalon- 
ester und #-  Jodpropionester n- M e t h y l  c a  r b ox y g 1 u t a r s a u  r e e s  t e r ,  
CrsHaaOs (Sdp.  164.5- 1650 bei 15 mm Druck und dio 5 = 1.074) 

I) Die friiher (diese Berichte 28, Ref. 460) beschriebenen vermeintlichen 
einfachen Anile dcr Dimethylglutarsiiure sind sgmmtlich dirnolekular, da sie 
wesentlich hoher als die zugehcrigen Anilsauren schmelzen. 
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bereitet, dann verseift und destillirt. Die Saure hat Schmp. 77-780, 
Sdp. 222O (61 mm), liefert ein ijliges A n h y d r i d  vom Sdp. 272-2750 
und giebt die A n i l s a u r e n  (Schmp. 114-1150? und 1000?), das 
dimolekulare A n  i l  (Schrnp. 175- 1760), die p - T o  I i 1 s a u r e  n 
(Scbmp. 98-99O und lW), das dimolekulare p - T o l i l  (Scbmp. 170°) 
und die t - N a p h t i l s a u r e n  (Gernisch vom Schmp. 115-119O) uod 
dimolekulares (?) 8 - N a p h t i l  vom Schmp. 166-167O. 

5. U e b e r  a- A e t h y l g l u t a r s a u r e ,  gemeinsam mit A .  W. T i t h e r -  
l e y ;  sie wird analog der vorigen bereitet; der u - A e t h y l c a r b o x y -  
g l u t a r s a u r e e s t e r ,  Cl4HzaO6, siedet bei 180° resp. 1920 unter 25 
resp. 35 m m  Druck und hat dl80 = 1.059; die Dicarbonsaure schmilzt 
bei 60.5O, siedet bei 194-196O 130 mm], hat  K = 0.005852, giebt ein 
A n h y d r i d  vom Sdp. ‘1750 und zwei A n i l s a u r e n  (die hoher 
schmelzende bat Schmp. 154.50), das A n i l  (Schmp. 167--165O), 
die p - T o l i l s a u r e n  (Scbmp. 145.50 und 119-1200), das p - T o l i l  
(Schmp. 94-95O), die $ - N a p h t i l s a u r e n  (Schmp. 142-143O unh 
129.50) und das p - N a p h t i l  (Schmp. 137.5O). 

6. U e b e r  a - l s o p r o p y l g l u t ~ r s a u r e ,  gemeinsam mit A. W. 
T i t h e r l e y .  Man bereitet zunacbst (vergl. vorher) a - I s o p r o p y l -  
c a r b o x y g l u t a r e s t e r  vom Sdp. 1970 [33mm] und dao = 1.0567; 
dieser lieferte bei der Verseifung mit Salzsaure statt der Isopropylglutar- 
saure hauptsachlich a - I s o p  ro p y l c a  r b o x y g 1  u t a r s a u  r e d i 5 t  h y 1- 
e s t e r ,  C I ~ H Z Z O ~ ,  vom Schmp. 68-69O (Salz: C13HslAgO6). 

7. U e b e r  aaccl -Trimethylg lursaure ,  qemeinsam mit E. 
Z i e g l e r .  Bei der Einwirkung von Silber auf a-Bromimbuttersaure- 
ester und darauf folgender Verseifung entsteht neben dem normalen 
Reactionsproduct, d. i. Tetrarnethylbernsteinsaure vorn Schmp. ca. 195 0, 
welche mit Dampf fliichtig is t ,  eine nicht fliicbtige, bei 970 scbmel- 
zende Isomere (diese Ben’chte 28, 293), welche ale a a q - T r i m e t h y l -  
glutarsaure angesprochen worden ist,  da sie mit Brom ein bromirtes 
Anhydrid (I) giebt, welcbes durch Rali in eine Lactonsaure (11) iiber- 
geht ; diese Korper wurden dahin formulirt : 

CH3. C B r  . CHs . C(CH& C H I .  Cz-- - C t l z .  C(CH3)2 
1 0 .  co I. 11. co.0-co COOH 

I’erff. haben jetzt die Constitution der Saure durch folgende 
Synthese festgestellt: ausMesitonsaure, CH3. CO . CH2. C(CH3)2COOH 
liess sich durch Anlagerung von Blausaure und darauf folgende Ver- 
seifung eine mit der Lactonsaure I1 identische Verbindung syntheti- 
siren und letztere konnte durch Jodwasserstoff und Phosphor zu 
aacr~-Trimeth~lglutarsaure reducirt werden, welche sich mit drr oben 
genannten (Schmp. 970) viillig identisch erwies. 
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V. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  B a s e n  a u f  d i e  A n h y d r i d e  
d e r  B r o m s o b s t i t u t i o n s p r o d u c t e  v o n B e r n e t e i n s a u r e n , G l  u t a r -  
s i i u r e n  u n d  C a m p h e r s i i u r e ,  gemeinschaftlich m i t T h .  S c h i f f e r  und 
W. S i n g h o f  (S. 225-236). Das Verhalten des Bromcampherstiure- 
anhydride gegen Basen (dices Berichte 26, 1200, 1517) Itisst sich unter 
Benutzung der B r e d  t’schen Camphersanreformel wie folgt formuliren, 
indem man annimmt, dase eich die Base NHaR zuniichst an dae 
Anhydrid anlagert und das Product alsdann HBr verliert: 

CHp-C- 
. - l C O N H R  1 C(CH3)9 - H B r  = 1 C(CHs)a\. 

C H p - C B r - C O . N H R  

-\ 

CHp - C(CH3)- COOH CHs-C-- C O - 0  
CH3 

~ 

d. h. das Broni wiirde sich in y-Stellung zu einem Carboxyl befinden 
und die Camphersiiure ein Glutareaurederivat sein. Zwar kiinnte eiii 
Bernsteinsaurederivat mit der Atomgruppirung : CBr . C ( C 0 2 H )  . C . 
COaH analog wirken, doch ist bei Bromirungen nach dcr H e l l -  
V n l h a r d - Z e l i n s k y ’ s c h e n  Methode bisher nur die Bildung von 
a-bromirten Siiuren benbachtet worden. Zur Klarung der Frage hat 
Verf. eine Anzahl von bromirten Anhydriden der Glutar- uod der 
Berneteinsaurereihe gepreft m d  gefunden, dass im Sinne der obigen 
Anschauung sich nur die Glutarvaureabkiimmlinge analog dem Brom- 
camphersiiureanhydrid gegen BaRen verhalten. A h  sicher beweieend 
sieht Verf. seine Versuche allerdings nicht an, weil auf der einen 
Seite di - und trialkylirte alutarsauren , anderemeits Bernsteinstiure 
nnd ihr Monoalkylderivat untersucht wurden, sodas8 die Abepaltung 
des Bromwasserstoffs durcb die Hiiufung der AIkyle bewirkt eeio 
kann. - B r o m -  a a a l -  T r i m e t h y l g l u t a r s i i u r e a n h y d r i d  wird 
durch Anilin resp. Ammoniak in das A n i l i d  resp. A m i d  des O x y -  
t r i m e t  h y l g  l u t a r e a u r e l  a c  t o n e  (Clr HI, NOS Nadeln vom Schmp. 
97O resp. CeHlsNOs, Krystalle vom Schmp. 134-135O) verwandelt. - 
D i b r o m d i  m e t h y l g l u  t a r s a u r e a n  h y d  r i d ,  CHs<CBr(CHs). cO>O, 
rom Schmp. 94-95O liefert ein A o i l i d ,  Cl ,HlrBrNOs (Prismen vom 
Schmp. 137-1380), p - T o l u i d ,  ClrHlc BrNOS (Prismen vom Schmp. 
172O) und b - N a p h t a l i d ,  C17H16BrN03, vom Schmp. 1860. - A u s  
1 8 0  d i b ro m b e r n  s t  e i n sii u r e a n  h y d r i d  erhiilt man D i b r om 8 u cc!i - 
a n i l s i u r e  (Niidelchen vom Schmp. 144-1450  unter Zerf.) u n d & m -  
b r o m a u c c i n a n i l  in Nadeln vom Schmp. 177O; erstere geht ober- 
halb ihree Schmelzpunktee in B r o m m a l e i ’ n a n i l  (Nadeln rnm Schmp. 
159- 1 60°) iiber; D i  b r o m s u c c  i n - p  - t o  1 i 1 B & u r e , Schmp. 153O, [geht 
analog in B r o m m a l e i ‘ n - p - t o l i l  (Nadeln vom Schmp. 144.50) iiber. 
- ci t r a d i  b r o  m b r  e n z  w e i  n 8 a u  r e  a n  i 1 s a u r  e resp. - p -  to1 i Is ii:ure 
bildet Nadeln vom Schmp. 1 4 6 0  resp. 1520. 

CBr(CHs).CO 
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VI. V e r s u c h  zur  S y n t b e s e  e i u e r  d e r  Collie'schen C a m -  
p h e r s a u r e f o r m e l  ') e n t s p r e c h e n d e n  S i iu re ,  gemeinsam mit 
Th. S c h i f f e r  (S.236-243). Der Versuch fuhrte nicht zum Ziele; 
die dabei gewonnenen Rorper sind folgende: a - B r o m i s o b u t y l -  
e s s i g s a u r e e s t e r ,  (CH3)aCH. CHa. C H B r .  COaCaHs, siedet bei 101O 
[24 mm] resp. unter geringer Bromwasserstoffabgabe bei 202-204O 
[759 mm], und liefert mit Natracetessigester a -Ace ty l - c t l - i so -  
hutylbernsteinsaureester, (CH& C H  . CHa C H  (COa CzHg) . 
CH(C0aCzHg)COCHs = C1aHzbO5, vom Schmp. 161--163O r20 mm], 
welches durcb concentrirte Schwefelsiiure unter Verseifung und Wasser- 
abspaltung in einen K6rper CloHlaOr vom Schmp. 178-179O ver- 
wandelt wird. Letzterer liefert ein complicirtes Phenylhydrazinderi- 
vat rom Schmp. 1720 (C = 71.67-71.65, H = 8.31-8.48, N = 15.78 
bis lti.37), lost sich unverandert in hmmoniak und Soda, wird da- 
gegeri ails seiner Lijsung in fixem Alkali durcb SIure i n  Form einer 
I s o m e r e n  vom Schnlp. 141--142° niedergeschlagen. Gabriel .  

Ueber das Thiosinamin (11), von J. G a d a m e r  (Arch. Pharm. 
284, 1-48; vergl. diese Rerichte 29, Ref. 37). Verf. hat die alteren 
Angaben iiber die Eigenschaften und das Verhalten der Halogen- 
additionsproducte des Thiosinamins controllirt und neue Versiiche zur 
Constitutionsbestimmung ausgefuhrt. Bei der Oxydation mit chlor- 
saurem Rali und Salzsaure liefert das Thiosinaminbromid eine p-Cblor- 
brommethyltaurocarbaminsaure, C4Hs BrClN2SO4, welrhe aus Wasser 
krystallisirt, bei 210° scbmilzt. D u d  Reduction derselben wiirde 
Pc-Yethyltaiirocarbaminsaiire nnd daraus 6-  Metbyltaurin erhalten , WO- 

diirch der Beweis geliefert ist, dass die Halogenadditionsproducte 
dcs Thiosinamins ale Derivate des ~-Metbylathylen-~-thioharnstoff auf- 
zufasseri sind: 

NH = C-S- CH-CH3 NH = C  - S- CH - CH2Br 
I I I I 

N H  CHa NH- -CH2 . HBr 
Propylen - w - thioharnstoff Thiosinamindibromid 

N H = C - S - C H .  C R r J  
I I 

NH-CH2. H J  
Thiosinamindijodid. 

I n  Uebereinstimniiiug mit dieser Auffassung lasst sich aus dem Di- 
bromid dnrch Behandlung niit Jodmethyl und einem Molekiil Alkali 

NH=C-SSCH--CH2. Br 
das Methylderivat I herstellen. desaen 

(CH3)-N ~ CHa 
jodwasserstoffsaures Salz bei 183-1b40 rchmilzt. Freuud. 

_- _ _ _  

I) Diese Berichte 25, 1115. 
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Ueber einige Abkommlinge d e r  Sulfometabrombenso&i~ure, 
von C a r l  B i i t t i nge r  (Arch. Pharm. 234, 47-55). MetabrombenzaE- 
skure liefert beim Sulfonireo die Verbindung (SO3 H)CsHsBr. (COOH), 
deren Kaliealz mil Phosphorpentachlorid in dae Dichlorid(C1SOe)CsH~Br . (COCl) verwandelt wird. Letzteree bildet aus einem Gemisch von 
Aether und Petrolather umkryatallieirt Nadeln vom Schmp. 64O. Ea 
wurde in dae Diamid (H2N. S02)C6H3Br(CO. NH2) + H a 0  iiher- 
gefiihrt, welchee getrocknet bei 198.5 - 199.5 O sich verflussigt. 
Beim Kochen mi't Natronlauge enteteht daraus dae Monamid 
(HaN .S09)C6H:<Br(COOH) vom Schmp. 2510. - Bei der Be- 
reitung des Dicblorides entstebt nebenher auch etwas Monochlorid 
(cl SOa) . C6H3 Br . COOH, welches in Petrolather fast unliislich ist 
und gegen 170° schmilzt. Durch Reduction mit Zinkstaub bat Verf. 
daraus die Sulfinsaure (HSOa) Cg Ha Br (COOH) dargeetellt; sie krystal- 
lieirt in Nadelchen t o m  Scbmp. 202O. 

Ueber einige Abkommlinge dee Aoeteeeigeetere, ron C. 
Bi i t t i nge r  (Arch. Pharm. 284, 8 i  - 91). Durch Einwirkung van 
Schwefel&ure a u f  ein Gemisch von Glyoxylsaure und Aceteesigeeter 
bat Verf. pine iilige Substanz von der Zueammensetzung ClaHla07 ge- 

Ueber glyoxyleauree Netrium, von C. B 8 t t i n g e r (Arch. 
Pharm.  234, 91). Das Natriunrsalz wurde aus einer alkoholischen 

Ueber einige Abkommlinge de r  ~lyCOhaIlrt3, von c. €3 6 t t i u g e  r 
(Arch. Pharm. 234, 158 - 160) Glycolsaures o -Anisidin, Scbmp. 77 
bis 78", hildet einen gelhen Krystallkuchen; glycoleaures o - Anisidid 
beeteht aus Blattchen, welche bei 102 - 103O schmelzeo. Die ent- 
aprechenden Derivate des p-Anisidins scbmelzen bei 85-860 resp. 970. 
Mit p-Phenetidiu bildet die Glycolsaure ein Salz vom Schmp. 95- !W; 

Ueber Abkommlinge de r  Naphtylemine [ 1. A b hand lu  n R], 
von C. BSt t inge r  (Arch. Pharm. 234, 170-  185). Beim Erhitzen 
von BerosteinsBure mit /j - Naphtylamin entstehen neben einander 
Succiri-P-naphtalid, C2H4 (CON H . Clo H T ) ~ ,  Nadeln vom Schmp. 264O 
und Succin-$-napbtil, CzH,(CO)aN . CloH7, Prismen, welche bei 1760 
sich verflksigeu. M i t  Brenzweineaure wurde die Verbindung CHJ . 
CaH3 . (C0)2N.  ClUH7, Schnip. 158-159O erhalten. Das Glycolsaure- 
a-naphtalid, C12HiINOa, schmilzt bei 126 - 1270 und liefert eine bei 
1910 achmelzende Benzoylvrrbindung, das $-Naphtalid der Glycolsaure 
besteht aus farblosen Prismen, Schmp. 138-13g0, das Benzoylderisat 
echmilzt bei 163O. Ferner wurden dargestellt: Weinsaure-$-naphtalid 
(CH . OH . CO . NH . CloHj~)a, Scbmp. 264--565O, die Diacetylverbin- 
dung (CH.(O.C~H~O).CO.NH.C~OH~)~, Schmp. 226O und dae innere 

Freuod. 

women, welche naher studirt werden SOIL Freund. 

Losung der Saure und Natriumathylat dargestellt. Freund. 

dae glycoleaure p-Phrriiridid schmilzt bei 159- 1600. Freund. 
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Anhydrid des Citronenfiauredinaphtalids ($) C ~ ~ H Z J N ~ O ~ ,  Schrnp. 235 

U e b e r  A b k o m m l i n g e  der Naphty lamine  [ 11. A b h a  n d 1 u n g 3 ,  
von C. B o t t i n g e r  (Arch. Pharm. 234, 185-194). p-Naphtalidobern- 
steinsaure, HO& . CaH,. CO.  N H  . CloH7, aus dem oben bescbriebenen 
Succinnaphtil durch Verseifen erhalten, schmilzt bei 181 - 1820, die 
P-Naphtalidobrenzweinsaure, C15HISNO3, bei 158-159O. Das Baryum- 
salz der letzteren eothalt 2 Mol. Wasser. Ferner hat Verf. beobachtet, 
dass beim Erhitzen von f i  - Naphtylamin mit Salicylsiiure erhrblicbe 

Beitrage zur pharmaceut iechen  u.nd chemischen  Kenntn iss  
der C u b e b e n  und der ale Verfa lechung d e r s e l b e n  b e o b e c h t e t e n  
Piperaceenfr i ichte ,  von R. P e i  n e m a n  n (Arch. Pharm. 284, 204 
bis 271). Aus der urnfangreichen Arbeit sei der Bbschnitt bervor- 
geboben, welcher ron der Isolirung der in den Friichten von Piper 
h w o n g  BI. enthaltenen Bestandtheile handelt. Bei der Destillation 
mit Wasserdampfen gingen reicblicbe Mengen eines atheriscben Oeles 
iiber, welches aus zwei Hauptfractionen, einer optisch activen und 
einer inactisen ziisammengesetzt war. Ausserdern wurde Piperio und 
ein stickstofffreier Kiirper von der Zueammensetzung CgoHaoOs isolirt, 
dem der Name BPseudocubebinc beigelegt wurde. Derselbe scheidet 
sicb aus beisser, alkoholischer Losung in langen Nadeln vom Schmp. I220 
ab, ist ziemlich leicht in Chloroform und Scbwefelkohlenstoff, schwer in 
Aether , sebr schwer in  Petrolatber loelich. Die Substanz, welcbe 
rechtsdrehend befunden wurde, liefert mit Perrnanganat behandelt 
Piperonylsaure; ferner wurde eiu Bromid, &0H18Br106, vorn Schrnp. 1770 , 
erhalten, welches in Spiritus sehr schwer loslich ist. Durch Ein- 
wirhung von concentrirter Salpetersaure bildet sich eine Dinitrover- 
bindung, CmHl8(NOa)zOs, die in Alkohol, Aetber, Ligroin so gut wie 
unloslich, in Chloroform, Benzol nur schwierig liislich ist. In der- 
eelben Weise behandelt, gab auch das Cubebin ein bisher nocb nicht * 

bis 236O. F reu 11 d. 

Mengen von p-Dinaphtylamin gebildet werden. Freund. 

beobachtetes Dinitroderivat. Frcuud. 

Z u r  Kenntn iss  des in Secale c o r n u t u m  enthaltenen, f e t t e n  
Oeles, von J. A. M j o e n (Arch. Pharm. 234, 278 - 283). Fiir dae 
Oel aus Mutterkorn hat Verf. Werthe errnittelt: Spec. Gew. 0.9254, 
Saurezahl 4.95, Verseifungszahl 178.4, R e  i c  h e r t -  M e i  esl'sche Zahl 
0.20, Jodzahl 71.08, H e b n e r 'sche Zahl 96.31, Esterzahl 173.45, 
Acetylserseifungszahl 241.3, Acetylzabl des Fettes 62.9. Die Fett- 
efiuren des Oeles ergaben folgende Werthe: Schmp. 39.5 - 420, Jod- 
eahl 75.09, Acetylsaurezabl 172.1, Acetylverseifungszlthl 217.2, Acetyl- 
zahl 75.1, Verseifungszahl 18L1.1, mittleres Molekulargewicht 306.8. 

U e b e r  dae f e t t e  Oel  a u e  den S a m e n  von Strophentue hiepidue, 
von J. A. M j o E n (Arch.  Pharm. 234, 283-2286). Das Oel be- 

Freuud. 
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steht im Wesentlichen aus den Glyceriden der OelsHure und Pal- 

Zur Kenntn iee  dee fetten Oelee BUS den Semen von Hy- 
oscyamus niger, von J. A. M j o 6 n (Arah. Phann. 284, 286-289). 
Spec. Gew. 0.929, Saurezahl 7.9, Verseifungezahl 170, H e h  ner’sche 
Zahl 94.7, R e i c h e r t - M e i s s l ’ s c h e  Zabl 0.99, Jodzahl 138, Acetyl- 

Untereuchungen iiber die Secrete, mitgetheilt von A. T s c  h i r c  h. 
18. beber das Sendaraoharz,  von A. B a l z e r  (Arch. Pharm. 284, 
289 -31 6). Das Harz besteht im Wesentlichen aus zwei freieo Sauren 
und einem Bitteratoff. Die Sandaracolsaure, welche in Form eines 
krpstallinischen Pulvers gewonnen wurde, schmilzt bei 140° und hat 
die Formel Cds H66 07, welche nach den vorliegenden Versuchen in 
C 4 ~ H s 1 0 3 ( 0 C H ~ ) ( O H ) ( C O O H )  aufgelost werden kann. Bei der 
Destillation fiber Zinkstaub wurde vorwiegend Benzol und Toluol er- 
balten. Die Callitrolsaure, (365 Ha* 08, wurde in Krystallen vom 
Schmp. 248O erhalten. Sie lost sich in  Alkohol, Aether, Aceton, 
Eisessig, unliislich ist sie in Benzol, Chloroform, Petrolather. Die 
Skure nimmt eine Acetylgruppe auf und bildet ein krystallisirtes 

mitinsaure. Freund. 

zabl = 0. Freuod. 

Kupferealz vom Schmp. 185O. Freund. 

Beitrag Eur Kenntnise der atherisohen Oele. Ueber P a l m a -  
rOS861, von E. G i l d e m e i s t e r  und K. S t e p h a n  (Arch. Pharm. 234, 
321 - 330). Der  Hauptbestandtheil des Oeles ist bekanntlich das  
Geraniol. Daneben iet etwa 1 pCt. Dipenten sowie wahrecheinlich 
eine Spur von Methylheptenon vorhanden. Ferner enthalt das Oel 
12-20 pCt. Ester des Geraniols und zwar zu etwa gleichen Theilen 

Ueber die Einwirkung von J o d m e t h y l  auf Xanthinsalze 
(Peeudotheobromin) [ I .  M i t t h e i l u n g ] ,  von H. P o  m m e r e h n e 
(Arch. Pharm. 284, 367-380). Bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf die Silberverbindung des Xanthins wurde neben etwas Theophyllin 
ein Kiirper erhalten, in welchem Verf. dae dritte ieomere und ale 
Peeudotheobromin bezeichoete Dimethylxanthin vermuthet. Daeeelbe 
ist in Wasser liislicber ala das  Theobromin, auch die Cblor- und Brom- 

den der EssigsPure und der nomalen CapronsHore. Freuud. 

hydrate beider eind verschieden. Freund. 

Ueber Kreat in ine  verechiedenen  Ureprunge, von M. T o p  p e -  
l i u s  und H. P o m m e r e h n e  (Arch. Pharm. 284, 380-397). Da sich 
in der Literatur Angaben vorfinden , dses Kreatinine verschiedenen 
Ursprunge von einander abweichende Eigenschaften besitzen sollen, 
haben Verff. Harnkreatinio, Fleischkreatinin , eynthetisches Kreati- 
nin und aus Harnkreatin dargestelltes Kreatinin vergleichend gepriift, 
aber in  allen Puokten identiech befunden. Freund. 
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Beitrag xur Kenntnise dee Benzoylcarbinols , von A. Vo s- 
w i n k e l  (Pharm. Centr. 103, 103 - 105). a-Bromaceton und salicyl- 
eaures Natron liefern den Benzoylmethylsalicylaaureester, CsH5 . CO . 
CH2.0. CO . &&(OH), welcber bei 113-1 14O scbmilzt, sich in Al- 
kohol und Aether, aber nicht in Wasser Ibst. Das Oxirn achmilzt 
bei 97u1 das Phenylbydrazon bei 133O. Frcuiid. 

Jeborandi und seine Alkalolde, von B. H. P a u l  und A. J. 
C o w n l e y  (Pharm. Journ. Trans. LVII,  1). Verff. haben Blatter 
verschiedener Pilocarpusarten verarbeitet und dabei beobachtet , dass 
das  in Form des Nitrats iaolirte Pilocarpin sebr wechaelnden Schmelz- 
punkt zeigt. D a  auch die Handelssorten von einander verschieden 
sind, so ist nicht zu bezweifelu, dass bei der Verarbeitung der Droge 
Gemische mebrerer Basen gewonnen werden. Frcuod. 

Physiologische Chemie. 

Einwirkung des Wassers auf Formaldehyd und die Rolle, 
welche der Formaldehyd in den Vegetabilien spielt, von M. D e -  
l k p i n e  (Compt. rmd. 128, 120-122). Erhitzt man Trioxymethylpn 
mit dem gleichen Gewicbt Wassrr  i m  geschlossenen Rohr 6 Std. auf  
130- 140°, so entsteht Kohlendioxyd; der fliissige Rohrinhalt zeigt 
saure Reaction und besitzt einen atherischen Oeruch. Erhitzt nian 
bis auf 2000°, so finden fnlgende Reactionen neben einander statt: 

I. 
11. 

2 CHaO + HzO = CHa02 + C H 4 0  
3 CH20 + HzO = COz + 2 CHIC). 

Gleichzeitig entstebt eine geringe Menge Robleoaxyd, dessen Bilduog 
auf die Zersetzung der Ameisens$ure brim Erhitzen mit Wasser 
zuriickzufuhren ist, wie dnrch einen besonderen Versuch nachgewieaen 
wurde. Die arrgefiihrten Reactionen rrrdienen deshnlb ein lnteresse, 
weil der Formaldehyd als das erste Assimilatiorisproduct des Kohlen- 
atoffa i n  den chlorophyllhaltigen Pflanzen betrachtet wird, utid wril 
miiglicher Weise die obigen Reactioneii sich i n  der lebenden Pflanze 
bei gewiihnlicbher Temperatur vollziehen. Ea lirsse sich so z. B. das 
Vorhandensein von Metbylalkotiol und freier Arneisensaure in den 

Ueber die phyeiologieohe Wirkung einiger Abkommlinge 
des Santonins, von Lo M o n a c o  (Atti Am. d. Lincei, Rndct. 1896, 
I. Sem. 279-283 u. 366 - 374). Wahreiid das Santonin auf deu 

Pflanzen erklaren. Tauber. 


