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Organische Chemie.

Ueber Cymolsulfosiuren von P. Spica (Gazz. chim. 1881, 198
bis 214). Siehe diese Berichte XIV, 652.

Ueber die Stickstoffderivate des Camphers von R. Schiff
und P. Maissen (Gazz. chim. 1881, 171—178) s, R. Schiff Diese
Berichte X1V, 1375.

Ueber die Eigenschaften der Bromatome im Bromcampher
von R. Schiff (Gazz. chim. 1881, 178 —180, Siehe diese Berichie
X1V, 13717,

Verwandlung der Kohlenstoff - Chloride in Bromide von
G. Gustavson. (J. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, (I) 286).
Die Koblenstoffchloride CCl,, C,Cl, und C,Cl; gehen bei der Ein-
wirkuug von Aluminiumbromid leicht in die entsprechenden Bromide
iiber. Die Reaktion beginnt schon bei gewéhnlicher Temperatur, geht
aber nur langsam vor sich, weil das Bromaluminium sich mit einer
Schicht von Chloraluminium bedeckt, ‘das in Chlorkohleustoff unlgslich
ist. Wird aber das Gemenge in einem zugeschinolzenen Rohre bis
zu 1000 erhitzt, so verliuft die Reaktion sehr schnell. So wurden
z. B. aus 8.8¢ Al,Br, und 3.8g CCl,, die nur } Stunde lang im
Robre erwirmt waren 7.28 g CBr,, d.h. 88.7pCt. erhalten. Bei
lingerem Erwirmen erreicht die Ausbeute an CBr, 92 pCt., weniger
Lefriedigend ist dicselbe bei der Darstellung von C,Br, und CyBr,.
Nach Beendigung der Reaktion kann das gebildete Bromid entweder
mit Schwefelkohlenstoff ausgezogen werden, in welchem Chloralumini-
um unldslich ist, oder das Gemenge kann durch Wasser zersetzt
werden, worauf das Bromid auf einem Filter gesammelt, gewaschen,
zwischen Ldschpapier getrocknet und durch Umkrystallisiren aus
Schwefelkohlenstoff gereinigt wird. Bei der Darstellung von CBrg
kann die Anwendung von Aluminiumbromid umgangen werden.
Zu diesem Zwecke ist es am besten in einen grossen, diinnwandigen
Probircylinder Chlorkoblenstoff mit einer die Theorie etwas fiber-
schreitenden Menge vou Brom zu bringen und dabu vorsichtig, unter
rechtzeitigem Abkiihlen oder schwachem Erwirmen, Sticken von
Aluminium hineinzuwerfen. Merkwiirdiger Weise wicd unter diesen
Bedingungen aus allen deei Kollenstoffchloriden immer dasselbe
Bromid, ndmlich CzBrg, erhalten. Jawein.

Fabrikmissige Darstellung krystallisirbarer Ameisensiure
von Lorin (Compt. rend. 92, 1420). lm Jabre 1865 hat Hr. Lorin
zur fabrikmassigen Darstellung 56 procentiger Ameiseuséure ein Ver-
fahren angegeben, welches darin bestand, dass man entwissertes Glycerin
zundchst mit der fiquivalenten Menge krystallisirter Oxalséiure erhitzt und
sobald die Kohlensiureentwicklung aufhért nene Mengen Oxalséiure



hinzufiigt, wobei zuerst verdiinntere, dann concentrirtere Ameisensiure
iiberdestillirt. Das Glycerin kann in dieser Weise Monate hindurch
Lenutzt werden. Verfasser giebt jetzt an, dass, wenn man statt der
wasserhaltigen Oxalsiure entwiisserte Sduren verwendet und dieselbe
in kurzen Intervallen, wenn die Reaktion erst zum Theil vollendet
ist, hinzufiigt, man eine 95—98 procentige Ameisenséiure sogleich ge-
winnt. Man verliert nur etwa 1 pCt. von der berechneten Ausbeute.
Die so gewonnene Ameisensdure wird véllig entwissert, wenn man
sie nach und nach mit gepulvertem Borsiiureanhydrid versetzt und

nach einigem Stehen die klare Fliissigkeit decantirt und destillirt.
Pinner.

Ueber die Einwirkung des normalen Butyrylchlorids auf
normales Zinkpropyl von A. Schtscherbakow. (J. d. russ. phys.
chem. Gesellsch. 1881, (1) 343). Die Reaktion zwischen Butyrylchlorid
und Zinkpropyl wurde unter den fiir die Darstellung tertidrer Alkohole
ausgearbeiteten Bedingungen herbeigefiihrt. Beim Zugiessen des Butyryl-
chlorids (1 Molekiil) zu dem in einem geriumigen Kolben befindlichen
Zinkpropyl (2 Molekiile) war trotz guter Abkiihlung des Kolbens ein
starkes Zischen vernehmbar. Die Fliissigkeit nahm eine gelbliche
Farbe an, wurde auch bei lingerem Stehen immer dickfliissiger, doch
selbst nach Verlauf von 3 Monaten erschienen keine Krystalle. Zum
Zerseizen des Gemenges wurde mit Schwefelsiiure angesiinertes Wasser
benutzt. Die hierbei erhaltene Qelschicht destillirte nach dem Trocknen
mit Pottasche bei 150—160°. In der Voraussetzung, dass man es
vielleicht mit einem Alkoholhydrate zu thun hatte, wurde das Oel
mit Natrium behandelt, dann das gebildete Alkoholat mit Wasser zer-
setzt und iber entwlsserten Baryt destillirt. Der Alkohol zeigte einen
an Kampher erinnernden Geruch und siedete bei 153—1549. Er er-
wies sich nicht als tertidrer, wie erwartet worden war, sondern
als der sekundire Heptylalkohol, Dipropylecarbinol (C;H,),
CH.OH. Bei der Oxydation mit doppeltchromsaurem Kalium und
Schwefelsiure geht er in das entsprechende Dipropylketon mit
dem Siedepunkt 141—142,5% {iber, (Nach den Angaben von Kurtz
besitzt dieses Keton einen etwas héheren Siedepunkt und das Dipro-
pylcarbinol siedet bei 149 —150°.) Aos der Bildung des Dipropyl-
carbinols ldsst sich der allgemeine Schluss ziehen, dass die Reaktion
der Saurechloranhydride mit den zinkorganischen Verbindungen héherer
Alkoholradikale nicht analog ist derjenigen mit den Zinkverbindungen
der niederen Alkoholradikale. Jawein.

Ueber Darstellung und Eigenschaften des Zinkpropyls von
A.Schtscberbakow (J. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, (1) 349).
Ungefihr 140 g trocknes Propyljodid wurden in einen Kolben ge-
gossen, in welchem sich 2— 2} mal mehr, durch Schwefelsiure stark
angeiitzte Zinkhobelspihne befanden. Nach dem Zufigen von 5 g
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Zinknatrium wurde der Kolben mit einem Rickflusskiibler verbunden
und 4 — 5 Tage lang ohne Unterbrechung auf dem Wasserbade er-
wiirmt, worauf dann das Ziokpropyl abdestillirt wurde, was zwischen
180 und 230° vor sich geht. Die mittlere Ausbeute an Zinkpropyl
betrigt 43.08 pCt. Der Verlust wird durch mebrere Ursachen Lewirkt.
Erstens, entweicht schon beim Erwirmen auf dem Wasserbade eine
bedeutende Menge von Gasen, dann zersetzt sich ein Theil der Zink-
verbindung bei der Destillation, und zwar desto mebr, je ungleich-
missiger die Erhitzung. Drittens durch das Aufhdren des Wasser-
stoffstromes wiihrend des Destillirens, infolge von &fters vorkommen-
dem Verstopfen der Rohre. Endlich bleibt bestindig etwas Zinkpropyl
io dem Kolben zuriick. Bei moglichster Einschrinkung der angefiibr-
ten Verlustquellen ldsst sich die Ausbeute auf 50 pCt. steigern. Das
Zinkpropyl ist eine schwere, durchsichtige und leicht bewegliche
Fliissigkeit von unangenehmem Geruche und ziemlich bestindigem
Siedepunkt von 148°. Jawein
Ueber ein Hexylglycerin von W. Markownikow und J. Ka-
blukow (J. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, (1) 353). Als Aus-
gangspunkt diente das nach Crow durch Reduktion des Allylacetons
dargestellte Butallylmethylcarbinol CH, : CH.CH?.CH, CH(OH).CH,.
Dasselbe wurde mit einem Ueberschuss von Essigsédureanbydrid einen
Tag lang bis zn aschwachem Sieden erwiirmt und dann mit Sodalsung
gewaschen. Der erhaltene Aether, der bei 157—158° siedete, wurde
mit Eisessig verdiinnt, dann unter Abkihlung Brom bis zar Férbung
und etwas Essigshureanhydrid zugesetzt, und endlich mit einem Ueber-
schuss von essigsaurem Silber in einem zugeschmolzenen Kolben bis
zu 120° erwiirmt. Als nach Verlauf von 66 Stunden in der Fliissig-
keit kein Halogen mehr nachgewiesen werden konnte, wurde der
Inhalt des Kolbens vom Jodsilber abfiltrirt, der grosste Theil der
Essigsiare abdestillirt und der Rest mit Soda gewaschen. Zur end-
giltigen Reinigang musste das gebildete Triacetin unter vermindertem
Druck (100 mm) i{iberdestillirt werden. Dasselbe ist eine dicke, fast
farblose Fliissigkeit, die unter Atmosphirendruck bei 280— 285 siedet.
Seiner Bildung nach zu urtheilen, kommt dem Triacetin die Struktur
CH,(0C;H,0).CH(OC,H;0).CH,;.CH, . CH(OC;H;0).CH,
zu. In das entsprechende Glycerin wird es am besten durch Verseifen
mit Bleioxyd iibergefiibrt. Zu diesem Zwecke wird es mit einem
Ueberschuss von Wasser und Bleioxyd so lange am Riickflusskiibler
gekocht, bis es sich vollstindig aufldst, worauf dann, nach Entfernung
des Bleis durch Schwefelwasserstoff und lingerem Erwiirmen auf dem
Wasserbade, das erhaltene Glycerin dber Schwefelsfiure im luftver-
diinnten Raume getrocknet wird. Unter einem Drucke von 10mm
siedet das Glycerin bei 1819, Es ist sebr dickflissig, farblos, unlds-
lich in Aetber, aber 15slich in einem Gemisch von Aether und Alkohol,
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und besitzt einen Dbittersiissen Geschmack. Da ihm die Struktur
CH,(OH)CH(OH)CH, CH,CH(OH)CH; zukommt, so ist es ein pri-
mirsecundires 7 lglycerin. Beim Erwirmen einer wisseri-
gen Losung desselven” mit rauchender Jodwasserstoffsiure wird ein
Hexylen erthalten, welches aller Wahrscheinlichkeit nach identisch ist
mit dem Hexylen aus Mannit und Duleit. Jawein.
Ueber das Hexylen aus Mannit von Jul. Domac (Monatsch.
Jiir Chem. I1, 309—322). Verfasser hat das aus Mannit za erhaltende
Hexylen untersucht, um endgiltig seine einheitliche Natur und seine
Constitution festzustellen. Zunichst giebt er eine verbesserte Methode
zur Darstellung des Hexyljodids. 75g Jod werden in einer tubu-
lirten Retorte mit 130 cem Wasser iibergossen und unter gelindem
Erwirmen so lange gewdhnlicher Phosphor hinzugesetzt, bis die
Flissigkeit vollig farblos geworden, dann 25g Mannit zugefiigt
und, wiihrend ein rascher Kohleusiiurestrom durch den Tubus geleitet
wird, destillirt, so lange Hexyljodid iibergeht. Nach dem Erkalten
werden zu dem Riickstand weitere 256 g Mannit gesetzt, die in die
Vorlage Gbergegangene Jodwasserstoffsiiure hinzugegeben nund wieder
destillirt, Wenn wihrend der Destillation Braunfiirbung durch Aus-
scheidnng von Jod eintreten sollte, so wird sofort etwas Phosphor
hinzugesetzt, damit derseibe fortdauernd im Ueberschuss vorbanden ist.
Die Ausbeute betriigt 85—95 pCt. Das Hexyljodid wurde durch
weingeistige Kalilauge in Hexylen @bergefiihrt. Lésst man Hexylen
mit bei 0Y gesdttigter Salzsiiure einige Wochen steben, so geht
es vollstindig in ein bei 123.5° siedendes Hexylchlorid vom
specifiscben Gewicht 0.871 bei 24% iiber (vergl. Morgan, Ann. 177,
304 iiber das Verhalten der verschiededen Hexylene der Salzsiure
gegeniiber). Ferner wird das Hexylen bei der Oxydation mit den
verschiedensten Oxydationsmitteln (Chromsiure, Kaliumbichromat und
Schwefelsiure, Kalinmpermanganat in saurer und alkalischer Losung,
Salpetersiure) lediglich zu Essigsiiure und Normalbuttersiure (neben
Kohlensiure) oxydirt, wihrend Chapmann und Thorp ansser Essig-
séiure und Kohlensiure Propionsiure erhalten zu haben angegeben.
Endlich wird das Hexylen beim Schiittein mit unterchloriger Siure
in Hexylchlorhydrin, eine schwere, farblose, nicht destillirbare
Flissigkeit verwandelt, welche bei der Reduktion mit Eisenfeile und
Essigsiure, Hexylalkohol vom Siedepunkt 136 —138° liefert. Der
Hexylalkohol seinerseits giebt als Oxydationsprodukte wieder aus-
schliesslich Essigsidure und Buttersiiure. Gestiitzt auf diese Thatsachen
betrachtet Verfasser das Mannithexylen als einheitlich und CH, . CH,
.CH,.CH.CH.CHj, constituirt. Pinner.
Ueber Dialdanalkohol von A. Wurtz (Compt. rend. 92, 1371).
Das dorch Wasserabspaltung aus 2 Molekiilen Aldol sich bildende
Dialdan C4H,,0;, welches, wie Wartz friiher gezeigt hat, zagleich
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Aldehyd, secundiirer Alkohol und Aether ist, geht bei der Behand.
lung mit Natriomamalgam, wenn man dafiir Sorge trigt, dass die
Losung stets schwach sauner bleibt, in Dialdanalkehol CH,O; dber,
welcher durch Eindampfen der neutralisirten Lésung zur Syrupcon.
sistenz, Ausziehen des Riickstandes mit absolotem Alkohol und
Destillation des nach Verjagung des Alkohols bleibenden Syrups im
Vacuum wobei der Alkohol unter 10 mm Druck bei 160—172° iibergeht,
gereinigt wird., Man erhdlt ihn zunidchst als dicke Masse, die sich
innerhalb 14 Tagen in einen Krystallkachen verwandelt. Er ist zer-
fliesslich, in jedem Verhiéltnise mischbar mit Wasser und Weingeist,
sebr léslich in Aether, erweicht bei 499, ist bei 53° geschmolzen und
siedet bei 162—165° unter einem Druck von 10 mm. Mit Essigsdure-
anhydrid 6 Stunden lang erhitzt, liefert er das Diacetat CgH,, O,
.(C4H;0),, eine etwas dicke, unter dem Druck von 20mm bei 158
bis 160° siedende Masse. Von Salpetersiure wird der Alkohol heftig
angegriffen, durch Phosphorpentachlorid in ein dickes farbloses Chorid
ibergefiibrt. Er reducirt nicht ammoniakalische Silberlésung und ver-
bindet sich nicht mit Brom. Seine Constitution ist nach Wurtz
wahrscheinlich CH; .CH.CH,.CH.CH, .CH(OH).CH,.CH, OH.

Tl
Pinner,

Ueber die Einwirkung von Cyanammon auf Glyoxal von
N. Ljubawin (J. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, (1) 329). Bei
der Einwirkang von Cyanammon auf Glyoxal und Zersetzung der
Reaktionsprodukte durch Kochen mit verdiinoter Schwefelsiure wird
eine krystallinische Substanz erhalten, welche ein blauves Kupfersale
von der Zusammensetzung CuC,H,N,0, + H,O giebt. Nach den
Eigenschaften dieses Salzes zn urtheilen unterscheidet sich die aus
Glyoxal und Cyanammon erhaltene Diamidobernsteinsiure von der
aus dem Dibrombernsteinsiiureiither von Claus und Helpenstein
dargestellten (diese Berichte X1V, 624). Zwischen letzterer Amido-
siiure und den bis jetzt bekannten Glycinen besteht eio scharfer Unter-
schied, da sich die Séure von Claus und Helpenstein durch ihre
Léslichkeit in Aether, durch die Fihigkeit beim Kochen mit Alkalien
Ammonisk auszuscheiden und durch ein griines Kupfersalz charak-

terisirt. Jawein,

Ueber die Darstellung von Glyoxal durch Einwirkung von
Salpetersiure auf Aldehyd von N. Ljubawin (J. d. russ. phys.
chem. Gesellsch. 1881, (1) 329). Bei der Einwirkung von Salpeter-
silure verwandelt sich der Aldebyd zuerst in Paraldehyd, welcher
dann weiter oxydirt wird, wobei die Ansbeute an Glyoxal um } grosser
ist, als wenn der Aldehyd direkt oxydirt wird. In den bei der Bil-
dung von Glyoxal entweichenden Gasen, die am dritten Tage, nach-
dem die Salpetersiure und der Aldehyd in die Glascylinder gebracht
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worden waren, aufgefangen wurden, fanden sich an durch festes Aetz-
kali absorbirbaren Gasen (Kohlensiure, Aldehyddémpfe und Wasser)
19.5 pCt., 62.8 pCt. Stickstoffoxydul und 17.7 pCt. Stickstoff. Unge-
fihr 25 pCt. Aldehyd gehen in Glyoxal und 20 pCt. in Essigsiure
iiber. Ausserdem bilden sich geringe Mengen von Oxal- und Ameisen-
siuare. - Jawein-
Untersuchungen iiber die tertiliren Monamine: 1) Einwir-
kung von Triithylamin anf gebromte Propylen von E. Reboul
(Compt. rend. 92, 1422). Verfasser hat eine ausgedehnte Unter-
suchung, deren erster Theil vorliegt, iiber die Einwirkung der tertidren
Aminbasen auf die Halogenderivate der Alkohole unternommen. Hof-
mann hat bei seinen diesbeziiglichen Arbeiten stets die Derivate der
primiren Alkohole verwendet, wihrend Reboul sein Augenmerk
hauptsdchlich auf diejenigen Haloidverbindungen gerichtet hat, welche
ausser dem Halogen kein oder nur 1 Wasserstoff an demselben Kobhlen-
sioff enthalten. Er bat zunéchst die drei gebromten Propylene C;H Br
auf ihr Verbalten dem Triithylamin gegeniiber geprift. Die Ver-
bindung CH,.CH=:CHBr (Siedep. 60®) liefert mit Triithylamin
auf 1009 erhitzt bromwasserstoffsaures Tridthylamin und Allylen.
Dieselben Produkte entstchen aus CH; . CBre===CH, (Siedep. 48%) und
(CoH, )y N bei 100%. Dagegen vereinigt sich Bromallyl CHy=:=CH
.CH, Br unter sehr heftiger Wirmeentwicklung mit Tridthylamin zu
Tridthylallylammoniumbromid, welches bei der trockenen Destillation
in sehr complexer Weise sich zersetzt. Chlorallyl liefert erst bei
100° das substituirte Ammoniumchlorid. Isopropyljodid, also ein
secundiires Jodid, liefert mit Tridthylamin keine guartire Ammonium-
verbindung, sondern Propylen und Tridthylaminjodhydrat.  pinner.

Ueber die Reduktion des Zimmtalkohols von F. Hatton
und W. R. Hodgkinson (Chem. societ. 1881, 1, 319). Das Einwir-
kungsprodukt von Natriumamalgam auf Zimmtalkohol in Gegenwart
von viel Wasser besteht fast nur aus §-Phenylpropylalkohol. Digerirt
man aber den Zimmtalkohol mit 15 procentigem Amalgam ond naor
ganz wenig Wasser mehrere Tage bei 1009, so zerfillt er unter Auf-
nahme von 2 Atomen Wasserstoft in Styrol und Methylalkobol.

8chotteu.

Ueber Dinitro- und Trinitroresorcin von R. Benedikt und
A. Riibel (Monatsh. fiir Chemie 2, 323—330). Verfasser haben das
Dinitrosoresorcin, welches selbst durch verdiinnte Salpetersiure sofort
in Trinitroresorcin, durch Kaliumpermanganat und Ferricyankalium
vollig verbrannt wird (vergl. Fitz, diese Berichte VIII, 631), nach
der Methode von Weselsky und Benedikt durch salpetrige Séure
in Dinitroresorcin iibergefiihrt. Man leitet in mit 10 Theilen Aether
aufgeschlimmtes fein gepulvertes Dinitrosoresorcin salpetrige Siure, bis
vollige Losung erfolgt ist, schiittelt die Losung zur Entfernung von



Salpetersiiure u. 8. w. wiederholt mit Wasser aus, destillirt den grossten
Theil des Aethers ab, lidsst den Riickstand verdunsten, wiischt die
erbaltene Krystallmasse mit kaltem Wasser aus und krystallisirt sie
aus verdiinntem Weingeist um. Das Dinitroresorcin bildet hell-
gelbe Blittchen, schmilzt bei 1429, ist theilweise sublimirbar und ver-
pufft bei stirkerem Erhitzen. Das Kaliumsalz bildet orangegelbe,
leicht 15sliche Prismen, das Ammoniumsalz rothgelbe, sammet-
glinzende Drusen, dus Baryumsalz C4H4(NO,),0,Ba kleine gelbe,
zu Drusen vereinigte Nadeln. Durch weingeistiges Schwefelammonium
wird das Dinitroresorcin in Nitroamidoresorcin dbergefiihrt. Hier-
bei scheidet sich das Ammoniumsalz gemengt mit Schwefel ab und
wird nach dem Umkrystallisiren aus Wasser durch die eben erforder-
liche Menge Schwefelsiure zersetzt. Das Nitroamidoresorcin kry-
stallisirt aos verdiinntem Weingeist in schwarzbraunen, schwer in
Wasser, leicht in Alkohol und Aether 15slichen Krystallen, schmilzt
bei ca. 1700 und lést sich leicht in Sduren und Alkalien. Seine
Alkalisalze reduciren schon in der Kilte ammoniakalische Silberlésung
und geben mit Bleisalzen einen rothbraunen flockigen, mit Baryt-
salzen einen schwarzen krystallinischen Niederschlag. Das Am-
moniumsalz verliert schon an der Luft Ammoniak. Das Sul!fat
bildet feine, brdonliche, in Wasser leicht lésliche Nadeln, die bei
1000 sich zersetzen.

In gleicher Weise wurde aus der Styphninsfiure durch Erwéirmen
mit weingeistigem Ammonium das Dinitroamidoresorcin

C, H(NO,), NH, (OH),,
die (Styphnaminsiure), dargestellt. Dieselbe bildet kupferrothe
glinzende Blattchen, ist fast unléslich in Wasser, schwer ldslich in
Weingeist und leicht léslich in Alkalien. In verdinnten Séuren ist
sie erst beim Kochen 18alich. In concentrirter Schwefelsfure 16st sie
sich farblos auf, scheidet sich aber beim Verdiinnen der Ldsung in
freiem Zustande aus. Beim Erhitzen gersetzt sie sich und schmilzt
bei ca. 190°. Sowohl aus dem Mono- wie aus dem Dinitroamido-
resorcin entstebt durch iberschiissiges Kaliumnitrit ond verdinnte
Schwefelséiure das Kaliumsalz des Dinitrodiazoresorcins,
CeHN,OcK = CGH(NO,),OKN\=,N -+ H,0,

N/

welches #Ausserst explosiv ist und aus welchem durch concentrirte
Schwefelsiure das in gelben, asymmetrischen, beim Erhitzen ver-
puffenden Krystallen anschiessende freie Dinitrodiazoresorcin erhalten
werden kann. Beim Erwirmen mit Kalilauge liefert das Dinitrodiazo-
resorcin zwei durch Umkrystallisiren aus Alkohol zu trennende Kérper,
von denen der eine in grdsserer Menge entstehende in glinzenden
Ké&rnern krystallisirt und das Kaliumsalz des Tetranitrodiresor-
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cins C¢ H(NO,);(0OH), --C¢ H(NO,), (OBH), zu sein scheint. Das.
durch Schwefelsiure in Freiheit gesetzte Tetranitrodiresorcin ist
wenig gefdrbt, fast unléslich in Wasser, schwer léslich in Alkohol,
leicht in Aether und Eisessig und schmilzt bei 268°. Es lisst sich
nicht weiter nitriren. Das Dikaliumsalz C,, H, N, 0, K, kry-
stallisirt in rothen glinzenden, das Tetrakaliumsalz in dunkel-
ariinen metallglinzenden Nadeln., Der neben Tetranitrodiresorein
entstehende Korper scheint ein Dinitroresorcin zu sein; er bildet
hellbraune glinzende Blittchen, schmilzt bei 2109, ist sublimirbar,
sehr schwer in kochendem Wasser, leichter in Alkobol 16slich und
wird ebenfalls selbst durch kocbende concentrirte Salpetersiure nicht
verdndert. Pinuer.

Ueber resorcinsulfosaure Salze von Heinr. Fischer (Monatsh.
J. Chem. 2, 331 — 344). Durch Eintragen von 1 Theil Resorcin in
4 Theile englische Schwefelsiure hat Verfasser Resorcindisulfo-
sdure dargestellt. Nach 15 Minuten erwiirmt sich die Fliissigkeit
von selbst und erstarrt nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei, der
durch Trocknen auf Thonplatten von Schwefelsiure befreit und in
das Barytsalz tbergefiihrt wurde. Die freie Siiure ist hygroscopisch.
Das Barytsalz C; Hy (OH), (50,); Ba + 33 H, O bildet fast farb-
lose schicfe Prismen. Durch Bariumhydrat wird es in das schwer
i6sliche basische Salz Cg H; O, Ba (S0;); Ba + 4 H, O iibergefiibrt.
Das Kaliumsalz C; Hy (OH), (SO4K), krystallisirt aus warmer
Losung mit 1 H, O in schiefen Prismen, aus kalter Losung mit 4H,0
in verwitternden Krystallen, Das Natriumsalz CgH,(0OH),(SO;Na),
+ Hy0 krystallisirt stets in schief prismatischen Zwillingen, das
Kupfersalz Cy4 H, (OH), (SO;), Cua 4+ 10aq in asymmetrischen
Krystallen, die bei 170° sich zersetzen, ohne die letzten Reste des
Wassers za verlieren. Das Bleisalz C4HyO4Pb (SO,4); Pb + 42aq
scheidet sich auf Zusatz von Bleizucker zum Kaliumsalz io farblosen
Schuppen aus.

Durch seine Versuche hat Verf. bestdtigt, dass durch Einwirkung
von Schwefelsiure auf Resorcin nur die von Piccard und Humbert
{diese Berichte 1X, 1479) beschricbene Resorcindisulfosfiure zu er-
halten ist.

Schmilzt man das Kalinmsalz der Disulfosiure mit 4 Theilen
Aetzkali bis zur starken Wasserstoffentwickelung, so findet sich in
der Schmelze neben unveriinderter Disulfoséiure Resorcinmonosulfo-
sdure. Die Trennung beider wird nach dem Ansiivern der Schmelze
mit Essigsfiure durch Baryumhydrat bewirkt (es scheidet sich biz _Tor
disulfosaurer Baryt aus), alsdann wird nach Entfcrnung des dber-
schiissigen Baryts durch Kohlensdure, durch Bleicssig die Monosulfo-
sdure als basisches Bleissiz gefill:. Aus dem Bleisalz wurde wieder
die frele Siure und aus dieser mittelst Pottasche das Kaliumsalz



Cs H; (OH), SO3K + 2H,0 in gelblichen, an trockener Luft ver-
witternden, monosymmetrischen Krystallen gewonnen. Wird dagegen
das Schmelzen des disulfosauren Salzes mit Kali fortgesetzt, bis die
Masse gelbbraun geworden, so erbilt man Phlorogluein.

Digerirt man resorcindisulfosaures Kali mit 2 Molekiilen Jod und
-etwa der 10 fachen Menge 50 procentigen Weingeistes in geschlossener
Flasche im Wasserbade, so entsteht jodresorcindisulfosaures
Kali CaHJ(OH), (SO4K)y in langen fast farblosen Nadeln. In
analoger Weise liisst sich jodresorcinmonosulfosaures Kali
C¢HyJ (OH); SO, K -+ 3H, O gewinnen.

Vergetzt man resorcindisulfosaures Kali mit Kaliumnitritldsung
und etwas Essigsiiure, so krystallisirt unter langsamer Gasentwicklung
ein dunkelviolettes Salz, welches Stickstoff, Schwefel und Kalium
enthdlt und dem durch Salzstiure ein Theil des Kaliums entzogen
wird. Verfasser giebt fiir diese Salze keine Formeln.- Pianer.

Ueber Gihrungsprodukte der Weinsiure von F. Kénig (Gazz.
chim. 1881, 180—187). Durch Vergibrung einer Lésung von wein-
steinsaurem Ammoniak mittels Bakterien bei Gegenwart der noth-
wendigen Nibrsalze erhielt der Verfasser je nach der Temperatur in
verschiedenem Mengenverhiltniss: Bernsteinsiure, Essigsiure,
Ameisensiiure und Koblensiure neben grossen Mengen nicht bestimm-
barer Substanzen. Das neutrale weinsaure Calcium lieferte unter
denselben Verhiltnissen bei 20 — 25° Kohlensiiure, Ameisensiure,
Propionsiure, wenig Buttersiiure, viel Essigsiure, aber keine Bern-
steinsdure. Mylics.

Ueber das dtherische Oel des Hanf von L. Valente (Gazz.
chim. 1881, 196—198). Das in diesen Berichten XIII, 2431 erwihnte
dtherische Oel aus Cannabis sativa hat die der Formel C,, H,, ent-
sprechende Dampfdichte. Sein Rotationsvermégen ist [a]p = — 10.81.
Aus dem &therischen Oel der Cannabis indica wurde derselbe Kohlen-
wasserstoff erhalten. Myliue.

Ueber Cinchonidin und Homocinchonidin von Zd. H. Skraup
(Monatsh. f. Chem. 2, 345—350). Bekanntlich unterscheidet Hesse
diese beiden Basen und giebt an, dass das von Skraup friber unter-
suchte Cinchonidin Homocinchonidin gewesen sei. Verfasser hat nun
von Hesse erhaltenes Cinchonidin untersucht und gefunden, dass es
sich deshalb von dessen sogenanntem Homocinchonidin in seiner Krystall-
form unterscheidet, weil es nicht ganz rein sei und eine geringe
Menge (1 —2 pCt.) Chinin enthdlt. Man kann reines sogenanntes
Homocinchonidin durch Versetzen mit Chinin in denselben Formen
krystallisirt erbalten, welche Hesse fiir sein Cinchonidin angiebt.
Der Verfasser schligt nun vor, weil das Hesse’sche Cinchonidin
nur durch seine Verunreinigung vom sogenannten Homocinchonidin
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sich unterscheidet, die Bezeichnung Homocinchonidin ganz fallen zu
lassen. Pinner.

Produkte der trocknen Destillation der Terpenylsiure von
C. Amthor (Arch. Pharm. XV, 356—369). Bei der trocknen Destil-
lation der Terpenylsdure hatte Krafft (diese Berichte X, 522) die
Teracrylséure, C;H,30,, erbalten, neben anderen nicht niher
untersuchten Ko&rpern. Letatere sind nun untersucht worden. Die-
selben waren: Ein braunes Oel, unloslich in Wasser und Alkali, ein in
Wasser l6sliches Lacton, C; H,40,, vom Siedepunkt 202—2040, ein in
Wasser unlésliches Lacton, und eine in Wasser losliche nicht weiter
untersuchte Sdure. Diese Kérper wurden folgendermassen isolirt: Das
bei der Destillation der Terpenylsédure erhaltene indifferente Oel
wurde mit Wasser geschiittelt, das Filtrat mit Dampf destillirt und
das Destillat mit Aether ausgeschiittelt, um das Lacton 1 zu erhalten.
Durch Kochen mit Barytwasser wurde dem wasserunléslichen Rick-
stande das Lacton 2 (als Siiure) entzogen und durch Salzsiure und
Aether abgeschieden. Von jhm ist angegeben, dass es bei — 16°
nicht erstarrt. Das bei 202 — 2049 siedende wasserlosliche Lacton
verwandelt sich beim Kochen mit Barytwasser in das Barytsalz
einer Oxyheptylsiiure, (C;H,;05);Ba. Auns der Siuvre im freien
Zustande eutsteht bei der Destillation sofort wieder das Lacton vom
obigen Siedepunkt und 0.9818 specifischem Gewicht bei +4°. Es
erstarrt nicht bei — 169, liést sich ausser in Wasser in Alkohol und
Aether und wird durch koblensaures Kali aus der wissrigen Lésunyg
abgeschieden. Von der zugehdrigen Sawre C;H,,0; wurden das
Kalksalz (amorph und leicht 16slich), das Silbersalz (lange glinzende
schwer losliche Nadeln) und das Zinksalz (leicht Ibsliches Gummi)
dargestellt. Bei der Oxydation mit Salpetersiure giebt das Lacton
Oxalsiure.

Ueber die Teracrylsiure wurden noch folgende Beobachtungen
gemacht. Durch Destillation entsteht aus ihr kein Lacton, sondern
eine isomere Siurc. Ihr Aethylither siedet zwischen 189 und 1919,
Durch Bromwasserstoff geht sie in ein bei 202 — 204° siedendes
Lacton iiber. Brom verwandelt sie in C;H,,BrO,, ohne dass ein
Bromanlagerungsprodukt gebildet wird. Mylive.

Guanin kann nach Drechsel (Journ. pr. Chem. 24, 44) in
kieinen Krystallen erhalten werden, wenn man es, aus salzsaurer
Lésung durch Ammon frisch gefillt und ausgewaschen, mit starkem
Ammoniak auf 30—35° erwdrmt und aus der entstandenen Losung
das Ammoniak an der Luft abdunsten lisst. My'ins.

Ueber Usninsiure und einige ihrer Zersetzungsproducte
von J. Stenhouse und Ch. Groves (Chem. soc. 1881, I, 234). Die
robe Usninsiure von Usnpea barbata wird durch Ueborfihren in
das basische Kalksalz und dann in das Natronsalz gereinigt. Wird



das Jetztere mehrere Stunden mit einer verdiinnten Losung von Na-
triumbicarbonat bei Luftabschluss gekocht und wird dann mit Scbwefel-
sdure neutralisirt, so féllt ein flockiger Korper, der sich aus Spiritus
umkrystallisiren ldsst. Derselbe ist moglicher Weise identisch mir
dem, welchen Paternd (Gazz. chim. 6, 113) durch die Einwirkung von
Kali erhielt. Lost man Usninsiure in dem dreifachen Gewicht con-
centrirter Schwefeleiure und erwiirmt drei Stunden lang aof 50—60°,
giesst dann in Wasser und krystallisirt den hierbei fallenden Nieder-
schlag aus Alkohol um, so erhilt man kleine gelbliche Prismen vom
Schmelzpunkt 213.5°, fast unloslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff
und Aether, schwer l8slich in heissem Alkohol. Die neue Siure, die
den Namen Usnolinsidure erhilt, bat die Formel C,; H;, O,,.
Verdoppelt man diese und giebt der Usninsdure statt der jetzt ange-
nommenen, C, 4 H,;0,, die Formel C, H;,0,,, so wire die Usnolin-
siure aus der Usuinsdure durch Entziehung von 1 Molekiil Wasser
entstanden. Schotten.
Ueber die siiss schmeckende Substanz in Smilax glycypbylla
von A. Wright und E. H. Rennie (Ckem. soc. 1881, I, 237). Blitter
und Stengel der in Australien gegen Scorbut angewendeten Smilax
glycyphylla warden mit Wasser aunsgekocht, aus dem Extract
miftels Alkohol Eiweisssubstanzen gefillt und das Filtrat nach dem
Abdestilliren des Alkobols mit Aether ausgezogen. Die nach dem
Verdunsten des Aethers zuriickbleibenden Krystalle wurden in Wasser
gelist, aus der Losung durch Bleiacetat Unreinigkeiten gefillt und
das Filtrat neuerdings mit Aether' extrahirt. Fiir die so gewonnenen
Krystalle, welche den siissen Geschmack des Extracts besitzen, ergab
die Analyse nach dem Trocknen bhei 100° die Formel C,; H,,0,.
Aus diesem Korper liess sich durch schmelzendes Kali oder durch
Salzsiiure im geschlossenen Rohr eine, bei 127° schmelzende, Siure
abspalten, deren Elementaranalyse zu der Formel einer Aethyl- oder
Dimethyloxybenzoésiure fihrte. Bchatten.
Ueber Kauri-Gummi von Neu-Seeland von E. H. Rennie
(Chem. soc. 1881, I, 240). Aus dem Harz von Dammara Aus-
tralis ldsst sich durch Destilliren mit Wasserdimpfen ein Oel ge-
winnen, welches rectificirt bei 158° siedet. Es bat den Geruch des
Terpentindls, ist farblos, bat bei 18° das specifische Gewicht 0.863 nnd
dreht in einer Rébre von 300mm Linge das polarisirte Licht drei
bis vier Grad nach links. Es hat die Formel C,,H,,. Mit Phos-
phorpentasulfid und daun mit Schwefelsiore und mit Natrinm be-
bandelt, liefert es Cymol. Schatten.
Einige neue Asofarbstoffe von J. H. Stebbins (Amer. chem.
soc. 1880, 446—448). Der Verfusser theilt mit, dass er folgende
Farbstoffe dargestellt hat: Azo.m.Nitrobenzol - 8. Disulfonaphtol,
p. Azosulfoxynaphtalin- «. Sulfoxyphenol, p. Azodimethylsulfoxybenzol-
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«.Naphtol , p. Diazosulfoxyxylol - 8. Naphtol , m, Azonitrobenzol-
«.Naphtol, p. Azosulfoxyxylol - 8. Phenanthrol,  p.Azosulfoxyxylol-
«.Dibromnaphtol, Azodinitrooxybenzol-p. Amidosulfoxypapbtalin und
p. Azosulfoxynaphtalin-8. Naphtoldisulfosdure.  Alle diese Farbstoffe
firben Niiancen von Gelb und Roth. Eingehend beschrieben ist keiner
derselben. Mylius.

Ueber Alkaloid-Nitroprusside von E. G. Davy (Mon. scient.
1881, 585). Der Verfasser hat gefunden, dass die Alkaloide mit der
Nitroferidcyanwasserstoffsiure neutrale und saure Salze bilden. Einige
dieser Salze sind sehr schwer ldslich (das Strychninsalz in 847, das
Brucinsalz in 736, das Chininsalz in 2500 Theilen Wasser) wihrend
die meisten sehr leicht l6slich sind. Mylius.

Ueber #therische Oele von G eissler (Pharm. Centralh. 1881, 223).
Der Verfasser macht anfmerksam auf das Patent- Citronendl und Pom-
meranzend] von H. Hensel, die den charakteristischen (Geruch des rohen
Pommeranzen- und Citronendls bedingenden Bestandtheile, welche von
den Forschern bisher iibersehen worden sind. Beide werden von
Natrium angegriffen. Der sauerstoffhaltige Bestandtheil des Citronen-
dls hat ein Volumgewicht von 0,9003 und dreht bei 220mm langer
Robre + 4.39, dus Patent-Pommeranzendl hat ein Volumgewicht von
0.9090 und dreht bei 220mm Rohrlinge + 32°. Beide Oele sieden
bei 215—220°, Mylius.

Ueber das itherische Oel des Quendels von P. Febve (Compt.
rend. 92, 1290). Darch Fractioniren lisst sich das Quendeldl in einen
farblosen unter 200° destillirenden' und einen stark gefirbten oberhalb
200° siedenden Theil zerlezen. Ersterer besteht fast ganz aus einem
bei 175—177° siedenden Cymol C, H,;, vom specifischen Gewicht
0.873 bei 0%, welches in rauchender Schwefeleiiure ohne Wirmeent-
wickelung zu einer Sulfosiiure sich 16st. Der schwerer flichtige Theil
ist ein Gemenge von Koblenwasserstoffen mit einem durch Natron-
lauge zu isolirenden Phenol von der Zusammensetzung C,, H,, O,
das bei 233—235° siedet, in einer Kiltemischung von Schnee und
Kochsalz nicht erstarrt, das specifische Gewicht 0.988 bei 0° besitzt
und mit Chloracetyl ein bei 244—245° siedendes Acetat C,,H,,;0
.CoH; O liefert (vergl. E. Jahns d. Ber. XIII, 1141).

Pinu-r.
Ueber das Drehungsvermdigen des kiinstlichen Codeins von
E. Grimaux (Compt. rend. 92, 1228). Um weitere Beweise fiir die
villige Identitit des natiirlich vorkommenden und des synthetisch dar-
gestellten Codeins beizubringen, hat Verfasser das Rotationsvermégen
der Basen bestimmt und es bei bLeiden negativ und in gleicher Stirke
gefunden: [a]p = — 130.34 und — 133.18. Pinner.

Ueber die giftigen Bestandtheile, das #Atherische und das
fette Oel von Illicium religiosum von J. F. Eykmann (Pharm.
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Zeitschr. f. Russl. 1881, 334—342, 349—357, 365—372). Die Friichte
von Ilicium religiosum (japanisch Sikimi) kommen zuweilen unter den
Friichten des Illicium anisatum als eine in Folge ihrer Giftigkeit ge-
fihrliche Verfilschung vor. Da zundchst an den Friichten selbst
fir deren Untersuchung kein Material zu erhalten war, so wurden
frische Blitter des Baumes mit Wasser destillirt, wodurch atherisches
Oel im Betrage von 0.44 pCt., vom specifischen Gewicht 1,006 bei 16.5°
und einer Rotation [a¢]p = — 8.6° gewonnen wurde. Es besteht aus
einem Terpen von 173—176° Siedepunkt und 0.855 specifischem Ge-
wicht, welches mit Salzsiiuregas npicht fest wird und eine Ro-
tation von — 22.5° besitzt nnd 25 pCt. fliissigem Anethol, welches
bei 174° schmelzende Nitranissiure lieferte. — Der Samen der Sikimi-
Friichte, dessen Gebalt an fettem Oel 52.02 pCt. betrug, wurde mit
Petroleumither entfettet, und mit essigsaurem Spiritus (1 pCt.) ausge-
zogen, das Extract mit Chloroform ausgeschiittelt und dessen Ver-
dampfungsriickstand mit Wasser ausgezogen. Diese Losung mit Pe-
troleumiither gereinigt und endlich nach dem Uebersittigen mit Kaliam-
Carbonat mit Chloroform ausgeschiittelt lieferte, nach dessen Ver-
dampfung, eine amorphe Substanz, aus welcher durch Stebenlassen
mit Salzsiiure Kryatalle von 175° Schmelzpunkt entstanden. Ob diese
Substanz, Sikimin genannt, welche die giftigen Eigenschaften der

Sikimifriichte verursacht, eine Base ist, ldsst die Abbaundlung unent-

schieden. Mylius.

Physiologische Chemie.

Untersuchungen iiber die Ausscheidungswege des Stiok-
stoffs aus dem thierischen Organismus von Max Gruber (Zeitschr.
J. Biologie 16, 367—410).

I. Ueber die Methoden der Stickstoffbestimmung von
Dumas und Will-Varrentrapp. Gegen Seegen und Nowak
(Sitzber. Akad. Wien 111, 71; diese Berichte XII, 1703) vertheidigt Gra-
ber die Brauchbarkeit der Will-Varrentrapp’schen Stickstoffbestim-
mungsmethode fir Fleisch und Erbsen. Er vergleicht die nach
Dumas mit den Modificationen von Schneider (Nowak, Sitzber.
Akad. Wien 11, 64) erhaltenen Zahlen mit den nach Will-Varren-
trapp meist ohne Anwendung der nach Gruber bei schneller Ver-
brennung opur in speciellen Fillen néthigen Makris’schen Vorsichts-
maassregeln (4nn, Chem. 184, 371) erhaltenen.

II. Neuer Versuch iiber die Ansscheidungswege des
Stickstoffs beim Fleischfresser. Bei einem 17.5 kg schweren

Hund, welcher tiiglich neben 200 g Wasser 600 g Rindfleisch erhielt,
Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg, X1V, 111



