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Magnesia unter 70° neutrales Carbonat erhalten wird (siebe diese
Berichte XIV, 1708), entsteht durch sofortiges Kochen der Lésung
das basische Carbonat des Handels, und zwar bei jeder Concentration
von ziemlich gleicher Zusammensetzung: MgO = 4.24, CO, = 34.2,
H;0 = 22.4. Dieselbe Zusammensetzung, der Formel 5 MgCO,
. 2Mg(OH); 4+ 7TH, 0 entsprechend, wurde bei 9 verschiedenen bei
1000 getrockneten Handelsmuostern angetroffen. Hier ist das Verhilt-
niss von Magpesia und Koblensdure 7 : 5, wihrend die nach dem
ilteren Verfabren durch Fillung eines Magnesisalzes mit Natrium-
carbonat erhaltene Magnesia alba jene beiden Bestandtheile im Ver-
hiltnies 4 : 3 enthélt. Der zuweilen (Kraut, Adrck. Pharm. X1V, 252)
niedriger gefundene Gebalt an Magnesia bezieht sich wahrscheinlich
auf lufttrockne Proben. — Die Magnesia carbonica ponderosa der
englischen Pharmacopde enthilt 42.58 Mg O und 34.1 CO,. Sie be-
stebit aus randlichen, amorphen Kdrnern, nicht wie die beiden anderen
Priiparate, aus Krystilichen. — Magnesia usta. Die aus Magnesia
carbonica levis gewonnene Magnesia besitzt das Volumgewicht 2.74,
die Magnesia uste ponderosa 3.056, die Magnesia aus neutralem
Carbonat 3.69. Myliue.

Organische Chemie.

Das Tereben aus Diamylen von J. Tugolessow (J. der russ.
phys.-chem. Gesellsch. 1881, 1, 445). Zur Gewinnung des Diamylens
wurde der Theil des kiduflichen Amylens (Wischnegradsky iiber
die Darstellung des Dimethylithylcarbinols, diese Berichte 10, 81),
welcher sich in Schwefelsiure aufgeldst hatte mit Wasser und Schoee
verdiinnt und bei einer etwas kiihleren, als Zimmertemperatur einige
Tage stehen gelassen. Die aufschwimmende Oelschicht war geniigend
reines Diamylen, das nach 2— 3 Destillationen zwischen 153—160°
iiberging. Die Ueberfiihrung in das Bromiir geschah durch allmihliches
Zugiessen von Brom zu der itherischen Lésung des Diamylens. Vor
dem Verjagen des Aethers wurde erst ein Ueberschuss von alkoholi-
schem Aetzkali zugefiigt, das zugleich auch zur Zersetzung des Bro-
mirs diente, wozu ein 7—8 stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade
erforderlich war. Vortheilhaft ist, nach dem Entfernen des entstan-
denen Bromkaliums, noch eine zweite Bebandlung mit Aetzkali. Aus
dem erhaltenen Oele wurde der zwischen 140—170° sienende Antheil
noch 17—20 Mal destillirt, wobei dann zuletzt bei 147—153° eine
Fliissigkeit iiberging, die alle Eigenschaften des Rutilens von
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Bauer besass. Das Bromir C,, H,4Br, aus dem Ratilen darzu-
stellen gelang nicht, daher musste man vom Bromiir C,, H,4Br, aus-
gehen, welches nun ebenderselben Behandlung unterworfen wurde,
wie das Bromiir des Diamylens, wobei endlich eine der Formel CqoH, ¢
entsprechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 145—1500, erhalten wurde,
Dieser Kohlenwasserstoff C,,H,,, aller Wahrscheinlichkeit nach das
Tereben von Bauer ist mit dem Tereben nur isomer und gehdrt
zu den Kohlenwasserstoffen der Fettreibe. Mit Brom giebt er ein
unbestindiges Bromiir, das beim Erwirmen in zugeschmolzenen
Rihren nicht, wie das Bromiir des Terebens in Cymol ibergeht.
Bei der Oxydation mit Chromsdvre wird keine Terephtalsiure er-
halten (diese Berichte 12, 1486). Jawein.

Ueber die Einwirkung szinkorganischer Verbindungen auf
die Bromanhydride gesittigter «-Monobromsiuren von M. Ka-
schirski (J. d. russ. physiol.-chem. Gesellsch. 1881, 1, 73)., Seitdem
Winogradow (diese Berichte X, 407) bei der Einwirkung von Zink-
methyl auf das Bromanbydrid der Bromessigsiure einen secundéren
Alkohol, das Methylisopropylearbinol, statt des erwarteten tertifren
erhalten hatte, bot die Erforschung analoger Reaktionen mit den
hdheren Homeologen der Bromessigsdure ein erhohtes Interesse. Die
Ausfiihrung dieser Reaktionen geschah auf folgende Weise. Das in
einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben befindliche Zinkmethyl
wurde fast zum Sieden erhitzt und dann durch einen mit Glashahn ver-
sehenen Trichter das bromirte Bromanhydrid tropfenweise zugegossen.
Die Reaktion begann sofort und musste spiter nicht allein durch Ent-
fernen des Brenners, sondern noch durch Abkiihlen des Kolbens ge-
gemildert werden. Vor Ausarbeitung dieser Bedingungen wurde die
Reaktion ohne vorheriges Erwirmen geleitet, wobei jedoch, da bei
Zimmertemperatur anfangs fast gar keine Einwirkung stattfindet,
spiiter aber dieselbe desto stiirmischer wird, Explosionen beinahe un-
vermeidlich waren.

«-Brompropionylbromid und Zinkmethyl. Zur Darstel-
lung des ersteren wurde das nach Gall (4nn. Chem. Pharm. 129, 53)
aus Propionsiiure, Brom und rothem Phosphor dargestellte Bromanhydrid
mit dem Siedepunkt 104—106° durch Erwiirmen bei 100° mit Brom
in zugeschmolzenem Rohre bromirt und dann die Struktur CH,.CHBr
. CO Br des, als farblose bei 154—155° siedende Fliissigkeit erhaltenen
a-Brompropionylbromids durch Ueberfiihren in die entsprechende Mo-
nobromsdure ond weiter in die Oxysidore, die Gihrungsmilchsiure,
bewiesen. In dem Reakiionsprodukte des «-Brompropionylbromids
(1 Mol.) und des Zinkmethyls (3 Mol.) erschienen schon am folgenden
Tage grosse farblose Krystalle, doch selbst nach Verlauf von 13 Mo-
naten war die Erstarrung nicht durch die ganze Masse erfolgt.
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Nach dem Zersetzen mit Schnee und Wasser und Bebandeln mit
Schwefelssiure, wurde das aufschwimmende Oel dureh gegliihte Pott-
asche getrocknet und fraktionirt, wobei der Hauptantheil zwischen
110—125° iiberging. Derselbe wurde mit Natrium gekocht, durch
Baryt getrocknet und wieder fraktionirt. Die bei 118—119° iiber-
gehende farblose, dlige Fliissigkeit erwies sich, allen ihren Eigen-
schaften nach und durch Darstellung des entsprechenden Chloriirs,
Jodiirs, Hexylens, als der tertidre Hexylalkohol, Dimethylisopro-
pylcarbinol. a-Brompropionylbromid reagirt also mit Zinkmethyl
nicht analog dem Bromacetylbromid.

a-Bromisobutyrylbromid und Zinkmethyl. Sowohl die
Reaktion zwischen diesen beiden Verbindungen, als auch die Dar-
stellung des erforderlichen Bromids und die Feststellung der Struktur
desselben wurden ganz so, wie im vorbergehenden Falle, ausgefiibrt,
welchem auch der ganze Verlauf der Reaktion analog war. Als
Endprodukt entstand das krystallinische, bei 83° schmelzende Hydrat
des Pentamethyldthols von Butlerow (diese Berichte VIII, 165),
welches durch Bebandeln mit Phosphorsiiureanhydrid in da® gewGhn-
liche Pinakelin (CHg); C. CO . CH, iibergefibrt wurde.

o¢-Brombutyrylbromid und Zinkmethyl. Das in beiden
ersteren Fillen eingehaltene Verfahren warde auch hier wieder benutzt.
Zur Feststellung der Struktur des erhaltenen Heptylalkohols wurde
derselbe der Oxydation unterworfen, als deren Produkte dann Aceton,
Methylithylketon und Essigsiiure nachgewiesen werden konnten. Ob-
gleich nun dieses Resultat keinen ganz bestimmten Schluss sziehen
ldsst, so glaubt Verfasser dennoch den erbaltenen Heptylalkohol als
das Methyldthylisopropylcarbinol ansehen zu kdonen. — Die
Reaktion der Bildung tertidrer Alkohole in den eben beschriebenen
3 Fillen erklirt Verfasser, indem er annimmt, dass dieselbe in
3 Phasen vor sich geht, was fiir den ersten Fall z. B. durch folgende
Gleichungen veranschaulicht wird:

CH,.CHBr CH, .CHBr
1) i ~+ Za(CHy) = ;
COBr (CHy), . COZnCH,
CH
+ Br } g Za
CH,CHBr -CH,
* —gﬁagzn=co\’_
(CH,),C0ZnCH, Br “CH(CH,),
'/CHs ./(CHS)E
3) Cco( + Zn(CHy), = C(OH). .
“CH(CH,), "CH(CHj),

Jawein.
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Ueber die Einwirkung des Zinkmethyls auf Tri-, Di- und
Monochloracetylchlorid von J. Bogomolez (J. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1881 1,395). In Anbetracht der Arbeiten von Winogradow
(diese Berichte 10, 407) und Kaschirski (siehe d. vorhergeh. Referat)
bot die Untersuchung des Einwirkens des Zinkmethyls auf die Brom-
anhydride bromirter Siuren, in welchen mehr als ein Wasserstoffatom
durch Brom ersetzt ist, ein besonderes Interesse. Der leichteren Zu-
giinglichkeit wegen wurden aber nicht Bromderivate, sondern Derivate
der Tri- und Dichloressigsiiure und, als Parallelversuch noch Mono-
chloracetylchlorid benatzt, welche nach der Methode von Butlerow
durch Einwirken von Phosphorpentachlorid auf die chlorirten Siuren
und spiiteres Zufiigen des entsprechenden, vollkommen trockenen,
Salzes dargestellt wurden. Das bis jetzt noch unbekannt gewesene
Dichloracetylchlorid siedet bei 108° und ist, gleich dem Tri-
chloracetylchlorid (Sp. 116—118), cine charakteristischen Geruch be-
sitzende Fliissigkeit, von grésserem specifischem Gewicht als Wasser,
von welchem ¢8 nur beim Erwirmen oder lingeren Stehen zersetzt
wird. Die Reaktion zwischen dem Zinkmethyl und den Chloranhy-
driden wurde jedesmal unter denselben Bedingungen, unter denen
Kaschirski (s. d. vorhergeh. Referat) arbeitete, ausgefiihrt. Auf 1 Mo-
lekiil des Chloranhydrids wurden immer soviel Molekiile des Zink-
methyls genommen, dass auf eine Chlorcarbonylgruppe 2 Molekiile
und ausserdem auf jedes Chloratom je ein Molekill kam. Im Re-
aktionsprodukt des Zinkmethyls und des Trichloracetylchlorids
begann das Ausscheiden von Krystallen, und zwar in Form diinner,
rhombischer Plittchen von einem Krystallisationspunkt aus, schon am
2. bis 3. Tage und schritt danu ziemlich schbnell weiter. Die Zer-
getzung mit Wasser, — in ecinem Versuche die Krystalle getrennt
von der nicht erstarrenden Flissigkeit, — geschah erst nach mehreren
Monaten, wobei in beiden Fillen ein tertidrer Heptylalkohol, das
Pentamethylidthol erhalten wurde, welcher bei 819 schmolz und
bei 809 wieder erstarrte. Die Ausbeute betrug 40 pCt. der theore-
tischen Menge, Die Ausscheidung von Krystallen im Reaktionsprodukt
des Zinkmethyls und Dichloracetylchlorids begann, bei einer
Temperatur von ungefihr 3%, auch schon am 3. Tage, hdrte aber
bald auf, ja die Krystalle fingen an bei Zimmertemperatur sich wieder
zu losen. Erst nach Verlauf eines Monats begann eine ununter-
brochene Krystallisation. Die Zersetzung mit Wasser wurde auch
hier erst nach Monaten vorgenommen. Das Hauptprodukt waren
schwere, chlorhaltige Oele. An Alkohol wurde nur eine geringe
Menge erhalten, derselbe erwies sich als das tertidfre Dimethyliso-
propylcarbinol. Im Reaktionsprodukt des Zinkmethyls und Mono-
chloracetylchlorids erschienen erst nach Verlauf von 2 Wochen
kleine nadelférmige Krystalle, deren Menge nach 6 Monaten ungefihy
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} der ganzen Masse betrug. Beim Zersetzen durch Wasser sowobl
der Krystalle, als auch der nicht erstarrten Flissigkeit, wurde nur
aus letzterer ein Alkohol erhalten; die Krystalle bestanden aus Zink-
monomethylehlorid. Der Alkohol war derselbe secandire Amylalkobol
den Winogradow aus dem Bromacetylbromid erhalten hatte, nim-
lich das Methylisopropylcarbinol. Eine vollstindige Erklérung
der Bildung tertiirer Alkohole bei der Reaktion zwischen Zinkmethyl
und Tri- oder Dichloracetylchlorid kann, da dieselbe in mehrere
Stadien zerfiillt, erst nach Erforschung der Zwischenprodukte gegeben
werden, jedoch meint Verfasser, dass die complicirten Erliuterungen,
die Kaschirski seinen aualogen Reaktionen giebt, durch einfache,
die ausserdem den bis jetzt bekannten Reaktionen zinkorganischer
Verbindungen nicht widersprechen, ersetzt werden kénnen. Das erste
Stadium ldsst sich z. B. durch folgende Gleichung veranschaalichen:

cal,
ca
| 420 (CHy), = gy e OFs

cooal
¢,

Weiterhin findet wabrscheinlich eine Ersetzung des metalep-
tischen Chlors stalt:

C Cl, - C (CH,),
C -8Zn CH, + 3Zn(CH,);, = C .8 ZnCH; + 3Zn CH,;Cl ,
CHs CHa

worauf auch das Chlor der Chlorcarbonylgruppe ersetzt wird:
C(CHy), C (CHy),

(')<.':81Z“ CH; + Zn (CH;), = Zon CH; Cl + C -0ZnCH,

CH, (CHa)z
Letztere (wahrscheinlich die krystallinische) Verbindung giebt endlich
mit Wasser das Pentametbylithol (CHy), . COH. (CHj;),.
: Jawein.
Ueber Dinitrodesoxybenzoine und deren Oxydation durch
Chromsjure von P. Golubew (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1881
(I), 23). Eine vortheilhafite Darstellungsmethode der Dinitrodesoxy-
benzoine besteht darin, dass 4 g geschmolzenen Desoxybenzoins all-
mihlich in 20 g durch Eiswasser abgekiibiter, rauchender Salpeter-
siure (spec. Gew. = 1.51), unter bestindigem Schiitteln eingetragen
werden. Nach geschehener Auflésung wird die nun brasne Fliissig-
keit in Eiswasser aunsgegossen, wobei sich am Boden des Gefisses
eine harzige Masse niedersetzt, die erst durch kaltes, dann heisses
Wasser gewaschen, getrocknet und in Aether aufgelést wird. Nach
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2—3 Tagen scheidet sich aus der fitherischen Ldsung der grosste Theil
in pnadelférmigen Krystallen aus, die von der Mutterlauge entfernt und
mit Aether abgewaschen werden. Das auf diese Weise in Krystallen
erhaltene Nitroprodukt ist ein Gemenge von 3 isomeren Dinitrodesoxy-
benzoinen C, H,,(NO,),0, welche Verfasser durch e, § und y be-
zeichnet. Zur Trennung derselben wird das Nitroprodukt in heissem
Alkohol geldst. Beim Abkiihlen scheiden sich sofort kleine, gelbliche
Nadeln des Isomeren 7 aus, das nach 3—4maligem Krystallisiren
leicht vollkommen rein erbalten wird. Durch verschiedene Lbslich-
keit in Alkohol unterscheiden sich auch die Isomeren « und 8, doch
ist jhre Trennung bedeutend schwieriger, da letzteres Isomere nur in
ganz geringer Menge vorbanden ist.

a-Dinitrodesoxybenzoin (diese Berichte XIII, 2403). Der
Schmelzpunkt ist jedoch nicht, wie dort angegeben, 114—116°, son-
dern 112 —1140,

p-Dinitrodesoxybenzoin bildet etwas grbssere Nadeln, als
das a-Isomere und schmilzt bei 124—125°. Es 15st sich in 24 Theilen
siedenden und 780 Theilen kalten Alkohols (95 pCt). Die Elementar-
analyse gelingt nur schwer, weil es sehr leicht explodirt.

y-Dinitrodesoxybenzoin bildet auch gelbliche Nadeln, die
bei 154—155° schmelzen und in 53 Theilen siedenden und 1497 Theilen
kalten, 95 procentigen Alkohols 13slich sind.

Alle 3 Isomeren geben mit der geringsten Menge einer alko-
holischen Alkalildsung zusammengebracht eine rosaviolette Farbung.
Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiiure erhilt man Basen. Wegen
Mangels an Material konnte nur die Oxydation des e-Isomeren genauer
untersucht werden. Dazu wurden 3 Theile Chroms#ureanhydrid in
siedendem Eisessig geldst und allmihblich zu einer Losung, gleichfalls
in heissem Eisessig, des «-Dinitrodesoxybenzoins gegossen. Wenn
das Sieden nachliisst, wird noch } Stunde lang erwérmt und dann die
griine Lisung mit Wasser verdiinnt und das dabei niederfallende kry-
stallinische, gelbe Pulver gewaschen und getrocknet. Dasselbe schmilzt
bei 205%; bei ungefihr 190° beginnt es schon zu sublimiren und 19st
sich in 119.4 Theilen siedenden und 2389.8 Theilen kalten Alkohols.
Seiner Zusammensetzung nach ist es ein Dinitrobenzyl. Die vom
gelben Pulver abfiltrirte Fliissigkeit enthielt die Chromsalze der Nitro-
benzoé- und Nitrodracylsiore. Jawein.

Dipropyloxalsiure von A. Rafalski (J. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1881 (I), 237). Zur Darstellung der zuerst von Woronzow
erhaltenen Dipropyloxalsiure (diese Berichte X, 1104) wurde ein Ge-
misch von Propyljodid und Oxalsdureétbylither in dem von der Formel
(C3H;);COHCO.0OCyH, erforderlichen Verhiiltnisse in einem mit
granulirtem Zink gefiillten Kolben so Jange auf dem Wasserbade er-
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wirmt, bis der Inhalt des Kolbens zu einer wachsihnlichen Masse
erstarrte, wozu mehrere Tage ndthig sind. Dann wurde durch Salz-
sdure angesiunertes Wasser zugesetzt und der gebildete Aether mit
Wasserdampfen abdestillirt. Das Destillat wurde mit Glaubersalz ge-
sittigt, das dlige Produkt mit Aether ausgezogen und nach Entfernung
des letzteren getrocknet und fraktionirt. Der Aethylither der Dipro-
pyloxalsiiure ist eine ziemlich dickfiiissige, farblose Fliissigkeit von
angenehmem Geruche. Er siedet bei 208—2109, Durch alkobolische
Aetzkalilosung wird er leicht in das Kaliumsalz der Dipropyloxalsiure
iibergefiibrt, aus der dann durch Schwefelsiiure die freie Siure in
feinen Nadeln oder in langen, prismatischen Krystallen erhalten wird.
Der Schmelzpunkt der Saure, (CzH,;); COHCOOH, ist 80—819,
aber schon bei 50° sublimirt sie. Von Salzen derselben sind das
Silber-, Baryum- und Zinksalz erhalten. Jawein.

Ein Doppelsalz des Chlorwasserstoff-Chinins mit dem Chlor-
wasserstoff~Harnstoffe von A. Drigin (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch.
1881 (I), 32). Wird salzsaures Chinin in einer dquivalenten Menge
Salzséiure vom spec. Gew. 1.07 gelést, filtrirt und mit einer gleichfalls
dquivalenten Menge reinen Harnstoffes, welcher sich darin 16st, ver-
setzt, so erstarrt plotzlich die ganze Masse. Dieselbe wird dann so
lange bis zu 50° erwirmt, bis sich Alles wieder 16st und zur Nacht
an einen kiihlen Ort gestellt, Die nun aasgeschiedene Krystall-
masse wird zerschlagen, von der Mutterlauge getrennt, mit kaltem
Wagser gewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet. Das aut
diese Weise erbaltene Doppelsalz bildet feste, weisse, unter einander
verwachsene rhombische Prismen, deren Zusammensetzung der Formel
Cgo Hg‘, Ng 02 . 3] Cl -+ CH‘NQ O . HCI -+ 5 H’O entspricht. wird
dies Doppelsalz schnell erwirmt, so schmilet es bei 107—108°; bei
lingerem Erwiirmen zersetzt es sich schon bei 80°. Es kann zur
vollstindigen Trennung des Chinins vom Cinchonin benutzt
werden, da das Doppelsalz des letzteren mit Harnstoff nur sehr schwer
krystallisirt. Jawein.

Ueber die Darstellung des Aldols von A. Wurtz (Compt.
rend. 92, 1438). Verfasser hat eine Reibe von Versuchen angestellt,
um die Bedingungen zur Erhihung der Ausbeute an Aldol aus Alde-
hyd und Salzsiiure festzustellen und hat beobachtet, dass die Dauer
der Einwirkung eine sehr wesentliche Rolle hierbei spielt. Lésst man
das Gemisch von Aldehyd und Salzsiéure (bei Verwendung von ge-
wobnlichem Aldehyd verdiinnt man denselben mit dem gleichen Ge-
wicht Wasser von 0° und triigt ihn in einzelnen Portionen in das
doppelte Gewicht gut gekiihlter Salzsiure ein, Paraldehyd wird in
2 Theilen gut gekiihlter und vorher mit 1 Theil Wasser verdiinmter
Salzsiiure eingetragen), bei 159 3 Tage lang steben, verdinnt mit
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Wasser, neutralisirt mit Soda, schiittelt wiederholt mit Aether aus
und rectificirt die &therische Liésung nach Verjagung des Aethers
durch Destillation im Vacuum, so erbdlt man aus 2kg Aldebyd 497 g
bei 85—105° (10 mm Druck) siedendes Aldol. Li#sst man jedoch das
Gemisch 8 Tage lang stehen, so erhilt man nur 320g Aldol und
117 g Dialdan aus 2 kg Aldehyd, und nach 12tigigem Stehen giebt
das Gemisch nur 75 g Aldol, welches ausserdem grosse Neigung zeigt,
in Crotonaldehyd und Wasser sich zu spalten. Die Entstebung des
Aldols erklirt Wurtz als in zwei durch die folgenden Gleichungen
ausdriickbaren Phasen verlanfend:

CH,.CHO + HCl = CH,.CH(OH)Cl,
CH,.CH(OH)Cl + CH,.CHO
= CH,.CH(OHR).CH,.CHO + HCL

Pinner.

Untersuchungen iiber die tertiiren Monamine: Einwirkung
der Hitzge auf Allyltridthylammoniumbromid von E. Reboul
(Compt. rend. 92, 1464). Die (uartiren Ammoninmbromide zer-
fallen bei der trockenen Destillation nicht glatt in Alkylbromid und
tertiire Aminbase, sondern liefern ausserdem eine Reibe anderer Pro-
dukte. So erhiilt man bei der Destillation des Allyltridthylammonium-
bromids neben Bromailyl und Tridthylamin, die in der Kilte fast
vollstiindig sich wieder zum Bromid vereinigen, Aethylen, feruer Brom-
#thy) und Aliyliribromid, Diidthylamin und eine primire Base, wahr-
scheinlich Allylamin. Bei der Destillation des Bromids mit Kalium-
hydrat treten dieselben Produkte auf, nur scheint ausserdem Aethyl-
allylither zu entstehen. Pinner.

Ueber Dijodbromacrylsiure und Chlorbromacrylsiure von
C. F. Mabery und R. Lloyd (dmer. chem. journ. 1881, 124). Zu
der Brompropiolsiure (diese Berichte XI, 1675 und XII, 660) addiren
sich leicht zwei Atome Jod, wenn dieselbe mit dem 5fachen Gewicht
Aetber und der berechneten Menge Jod einige Stunden am Riickfluss-
kiihler digerirt wird. Die so erbaltene Dijjodbromacrylséiure,
C;I,BrO; H, erscheint, aus heissem Wasser umkrystallisirt, in glin-
zenden Blittchen. Sie schmilzt bei 160° und sublimirt bei héberer
Temperatur. Sie 16st sich leicht in heissem Wasser, Alkohol, Aether
und Schwefelkohlenstoff; von Wasser von 200 bedarf sie 48 Theile
zur Losung. Ibr Baryumsalz krystallisirt mit 4, das Kaliumsalz mit
2 Molekiilen Wasser; das Silber- und Calcinmsalz ohne Wasser.

Die Chlorbromacrylsidure, C;ClBrOyH,, scheidet sich kry-
stallinisch aus, wenn man Brompropiolsiure mit bei 00 gesittigter
Salzsiiure vierundzwanzig Stunden stehen lisst. Beim Umkrystallisiren
ans heisse:n Wasser scheidet sie sich Anfangs dlig aus. Sie schmilzt
bei 70° und sublimirt bei weiterem Erhitzen; sie 18st sich leicht in
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Alkohol, Aetber ete. und in 17 Theilen Wasser von 20°. Ihr Baryum-
salz krystallisirt mit 2, das Calciumsalz mit 4 Molekillen Wasser,
das Silber- und Kaliumsalz ochne Wasser. Brom addirt sich in einer
Chloroformlésung zu der Chlorbromacrylséure unter Bildung der, nach
dem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff bei 98° schmelzenden,
Chlortribrompropionsdure. Die letztere soll noch niher unter-
sucht werden, Schotten.

Ueber Isoipfelsiure von M. Schméger (Journ. pr. Chem. N.
F, 24, 38). Zur Beurtheilung der Frage nach der Identitit von
Boéttinger’s Methyltartronsiure (diese Berichte XIV, 148) mit der
vom Verfasser (Journ. pr. Chem. 14, 77 und 19, 168) aus Monobrom-
isobernsteinsiiure dargestellten Isodipfelsfiure hat der letztere nochmals
die Salze seiner Séure dargestellt. Eine mit Ammoniak fast neutra-
lisirte 5 procentige Losung der Siure giebt mit Chlorcalcium weder
in der Kilte noch in der Wirme einen Niederschlag, wohl aber mit
essigsaurem Blei und mit Chlorbaryum und zwar schon in der Kalte.
Wenn diese Niederschlige iiberbaupt krystallinisch sind, so sind sie
es in Form von Sphirokrystallen, éihnlich dem darch Fillen herge-
stellten oxalsauren Kalk. Das umkrystallisirte und an der Luft ge-
trocknete Baryumsalz enthilt 2 Molekile Wasser, welche es, iiber
Schwefelsiiure stehend, oder beim Erwidrmen auf 120 bis 130° leicht
abgiebt., Das anfangs nicht krystallinische Silbersalz verwandelt sich
beim Erwiirmen unter Wasser und schon beim Stehen in feine Nadeln
obhne Krystallwasser. Beim Erhitzen der Isoipfelsiure auf 170 bis
1789 zerlegt sie sich glatt in Kohlensdure und Milchsdure. — Um
zwei Atome Brom in das Molecul der Isobernsteinsiure einzufiihren,
hat der Verfasser 5g der letzteren mit 14g Brom und 5— 10 ccm
Wasser 6 Stunden im geschlossenen Robr erhitzt, aber nur Kohlen-

sfiure und die bei 58° schmelzende a-Dibrompropionsiure erhalten.
Schotten.

Versuche iiber die Oxydation des Glycerins durch Salpeter-
shure von S. Przybytek (Adus d. Dissertation d. Verf. und Journ.
d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, 1, 53 u. 330). Zur Ausfiihrung
der Oxydation wurde 1 Th, Glycerin mit 2 Th. Wasser und 24 Th,
Salpetersiure vom spec. Gew. 1,37 zusammengemischt und daun
kleinere Theile (300 — 400 g) der Mischung in enge dinnwandige
Cylinder gebracht, welche 10—14 Tage lang in Wasser bei Zimmer-
temperatur (18°) stehen mussten, bis die Reaktion zu Ende gegangen
war, was an dem Aufhéren der Entwickelung von Gasblischen erkannt
wuarde. In anderen Versuchsreihen wurden die Cylinder spiter in
Wasser von 25— 35% gestellt, wobei die Gasentwickelung noch
3 — 4 Tage lang andauerte. Das Reaktionsprodukt, eine farblose
Flissigkeit mit deutlichem Geruch nach Blausfiure wurde mit Wasser
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verdiinnt, mit Pottasche gesiittigt und durch essigsaures Blei fraktionirt
gefdllt. Zuerst fielen Oxalsdare und eine geringe Menge von
Trauben- und Glycerinsdure aus, weiterhin wurden Niederschlige
von amorphen Bleisalzen erhalten, aus welchen Schwefelwasserstoff
eine krystallinische Sdure ausschied, die sich als ein Gemenge von
Trauben- und Tartronsiiure erwies. Die Trennung der beiden
Siéuren wurde auf Gruondlage des schwer loslichen sauren Kalisalzes
der Traubensdure ausgefibrt. Ausserdem wurde noch Mesowein-
siiure, aus ihrem Calcinmsalze ausgeschieden, nachgewiesen. Nach
Ansicht des Verfassers geschieht die Bildung der beiden iso-
meren Weinsdaren bei der Oxydation des Glycerins auf
synthetischem Wege auf Rechnung eines Aldehyds und
der Blausiure. Um dies zuzugeben brancht man nur anzunehmen,
dass in einem bestimmten Stadium der Reaktion cin Theil des Gly-
cerins sich zu CH, .OH.CHOH ., COH oder COH.CHOH.COOH
oxydirt und ein anderer unter Bildung von Blausdure zerfillt, [Die
Entstehung von Blausiure aus Glycerin ist zuerst von Huppert
beobachtet worden (Chem. Centralbl. 1863). Verfasser hat diese
Beobachtung bestétigt und die Bildung von Blausdure auch bei der
Oxydation des Erythrits und Mannits durch Salpetersiiore bewiesen,]
Diese Erklirung der Bildung von Trauben- und Mesoweinsiure ist
um so wahrscheinlicher, als Synthesen bekannt sind, bei denen beide
Séuren gleichzeitig entstehen, z. B. aus Glyoxal und Blausiure. End-
lich gelang es noch aus den Oxydationsprodukten eine amorphe,
dickfliissige, in Aether unldsliche Siure zu gewinnen, deren nur
in heissem Wasser l8sliche, amorphe Baryum- und Calciumsalze mit
salpetersaurem Silber, essigsaurem Blei, Zink und Cadmium wieder
amorphe Niederschlige gaben. Das Silbersalz enthielt 16.70 pCt. C,
2.10 pCt. H und 51.50 pCt. Ag. Die angefiibrten Eigenschaften
unterscheiden die Sdure ven der Glycerin- und Carbacetoxylsiure
und lassen annehmen, dass sie die Zusammensetzung der Zuckersiure
C,H,,0; besitzt, oder vielleicht ein Gemisch der Zuckerséiure mit
der Mannitsiure C{H,,0; ist. Die Bildung von S#uren mit 6 Kohlen-
stoffatomen im Molekiil aus Glycerin kann infolge einer Condensation
des, bei der Oxydation entstehenden, Aldehyds vor sich gegangen
sein, ganz analog der Bildung des Aldols:

CH,HO.CHOH.CHO + CH,;HO.CHOH.CHO

= CH,HO(CHOH),CHO (= C;H,,0).

Das direkte Condensatiousprodukt muss also die Zusammen-
setzung eiver Glycose besitzen, welche dann bei weiterer Oxydation
in die erhaltene Sé#ure iibergeht. Jawein.

Ueber das Dichlorhydrin des Erythrits von S. Przybytek
(Journ. d. russ. phys. chem. Gesellsck. 1881, 1, 171). Wenn durch
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geschmolzenen Erythrit bei einer Temperatur von 120—130° trockner
Chlorwasserstoff geleitet wird, so erhdlt man weisse, federformige,
in Aether lgsliche Krystalle von Dichlorhydrin, welches ideatisch ist
mit dem von De Luynes (Ann. Chim. Phys. (4), 2, 385) erhaltenen.
Der Schmelzpunkt ist 124 —125° und nicht 145°. Am ergiebigsten
ist die Ausbeute beim Erwirmen von Erythrit mit einem Ueberschuss
von, bei 00 gesittigter, Salzsiiure in zugeschmolzenen Rohren bei
120—1309, Jawein.

Zur Geschichte der Azoderivate des Toluols von Barsi-
lowski (Jouwrn. d. russ. phys. chem. Glesellsch. 1881, 1, 450). In
Anbetracht seiner mit den Resultaten von Perkin (diese Berichte XIII,
1874) nicht iibereinstimmenden Versuche (diese Berichte X1, 2153)
wiederholte Verfasser dieselben unter strenger Einbaltung der Be-
dingungen von Perkin, wodurch seine friiheren Ansichten, — nach
welchen die bei der Oxydation des Paratoluidins entstehende kry-
stallinische Verbindung, nach Perkin Triparatolylentriamin, jeden-
falls keine Base, sondern eine beim Auflsen in Siuren sich zer-
setzende Azoverbindung ist, — nur bestitigt wurden. Die andere
krystallinische Base von Perkin, das Tolyltriparatolylentriamin,
konnte Verfasser auch bei den neunen Versuchen unter den Oxydations-
produkten nicht auffinden. Was endlich das Paraazotoluol anbetrifft,
so hat Perkin die darauf beziigliche Arbeit von Petriew (diese
Berichte VI, 556) iiberseben. Jawein.

Ueberfiihrung des Krotonylens in Hexamethylbenzol von
Almedingen (Journ. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, 1, 392).
Wenn Krotonylen mit Schwefelsiure (3 Th. Sdure anf 1 Th. Wasser)
bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt wird, so scheidet sich das
Hexamethylbenzol C (CH;); als eine weisse, krystallinische
Masse aus, die bei 163° schmilzt. Im flissigen Reaktionsprodukte
ist Methylidthylketon aufgefunden worden. Das benutzte Krotonylen
war schon friiher von Lermontowa bereitet worden, welche aus
Pseudobutylenbromid CH, .CHBr.CHBr.CH;, durch Behandeln
mit alkoholischem Alkali, erst Pseudokrotylbromid C, H; Br und dann
beim Erwirmen des letzteren mit Natriumalkoholat Crotonylen
C‘ HG erhielt. Jawein.

Ueber ecinen Cyansiureither des Borneols von A. Haller
(Compt. rend. 92, 1511). Bei der Darstellung des Cyancamphers
durch Leiten von Cyangas auf das Einwirkungsprodukt von Natrium
auf Campher (vergl. diese Berichte XII, 374) entsteht als Nebenprodukt
Cyansiiureborneoliither C,, H,4NO; = C,;,H,30 +- HCNO. Der
nach dem Waschen des Reaktionsprodukts mit Wasser und mit Natron-
lauge bleibende Riickstand wird durch Erhitzen vom Toluol und dem
grossten Theil des Camphers befreit und nach dem Erkalten mit
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kochendem Wasser ausgezogen. Aus der wisserigen Losung scheidet
sich der Aether in seidenglinzenden Nadeln aus. Denselben Aether
erhilt man durch Einwirkang von Cyangas auf Borneolnatrium. Er
bildet aus Weingeist umkrystallisirt weisse, harte, monosymmetrische
Krystalle mit hemiédrischen Flichen (wobei die eine hemiédrische
Fliche fast stets auf der linken, dusserst selten auf der rechten Seite
des Krystalls auftritt), ist gar nicht in kaltem, etwas in kochendem
Wasser, sehr leicht in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform léslich,
schmilzt bei ca. 115° und beginnt schon bei Wasserbadtemperatur za
sublimiren. Seine weingeistige Losung ist rechtsdrehend. Beim
Schmelzen mit Kaliumhydrat zersetzt er sich in Camphol, Kohlensiore
und Ammoniak, mit der berechneten Menge weingeistiger Kalilange
erhitzt liefert er cyansaures Kali, bei 200—210° spaltet er sich in
Borneol und Cyansdure. — (Sollte diese Verbindung C,,H,,NO,
nicht Borneolurethan C, H,,0.CO.NH, sein?) Pinuer.

Ueber die Darstellung des Trimethylphenylammoniumjodids
von A. Pawlinow (Journ. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, 1,
448). Dasselbe bildet sich bei Benutzung einer wissrigen Losung
von Aetzkali, welche auf Jodmethyl gegossen wird, worauf dann als
oberste Schicht noch Anilin zugefiigt wird, als einziges Produkt.
Die Resktion beginnt schon beim Zusammenschiitteln der drei
Schichten und verlduft leicht und schnell entsprechend der
Gleichung:

C;H,NH, + 3CH,J + 2KHO = C;H,(CH,;){ NJ

+ 2KJ 4+ 2H, 0.

Das Jodiir befindet sich im Niederschlage; die Ausbeute desselben er-
reicht 94 pCt. Um beim Ueberfihren des Jodiirs in das Hydrat des Tri-
methylphenylammoniums das theure Silberoxyd zu umgehen, machte
Verfasser Versuche mit frischgefilltem Bleisulfat, wobei, in der That,
eine doppelte Zersetzung vor sich geht und das Sulfat durch ent-
stehendes Bleijodid gelb wird. Uebrigens gehen nur 45 — 60 pCt.
des Jodiirs in das schwefelsaure Salz des Trimethylphenylammoniums
iber, ans welchem das freie Cy Hy; (CH;); NHO leicht durch
Baryumhydroxyd aunsgeschieden wird, Bedeutend grdsser ist die
Ausbeute, wenn, an Stelle des Bleisulfats, Bleioxyd genommen und
die Schwefelsiiure allmihlich zugegossen wird, doch ist es hierbei
hiichst schwierig den Moment abzupassen, wenn schon geniigend
Siure zugefiigt ist. Jawein,

Die chemische Natur der Runkelriibengallerte von A. Bunge
(Journ. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1881, 1, 128). Die zur Unter-
suchung benutzie Runkelriibengallerte war dem Aussehen nach voll-
kommen identisch mit der von Scheibler beschriebenen (Ztschr. f.
Ribenzuck.-Ind. 1874, 309). Nach dem Auswaschen, erst mit Wasser
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und dann mwit Alkobol, bildete sie fast weisse Kornchen, die zu
Pulver gerieben, bei 120—140° getrocknet und dann analysirt wurden.
Die erhaltenen Zahlen entsprachen der Formel C¢H,,O0,. In Wasser
schwillt das weisse Pulver nur auf, ohne sich dabei zu 16sen. Léslich
ist es in Alkalien, aus denen es durch Sinren in weissen Flocken
wieder gefillt wird. Bei lingerem Kochen mit einer wiisserigen
Lésung von Aetzkali geht die Gallerte in das Dextran von
Scheibler iiber, dessen elementare Zusammensetzang gleichfalls der
Formel C¢H,,0; entspricht. Auch bei der Behandlung mit Mineral-
siaren erhilt man Dextran. Wird aber dieselbe unter Erwiirmen
linger fortgesetzt, so entsteht eine zuckerdhnliche Substanz, welche
die Eigenschaften der Dextrose besitzt. Verfasser zieht aus seiner
_ Untersuchung den Schluss, dass die Runkelriibengallerte zu der Gruppe
der Kohlenhydrate CH, , O, gehért und nimmt an, dass sie sich ans
dem Zucker bildet, da nach den Untersuchungen von Feltz (Sucrerie
indigéne XI, 207) die Bildung der Gallerte von einer entsprechenden
Verminderung der Menge des Zuckers begleitet ist. Jawéin.

392. Bud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

Charles Rodolphe Engel in Paris. Verfahren zur Her-
stellung von Kaliomcarbonat. (D. P. 15218 vom 29. Januar
1881.) 1In einen Bottich mit einem luftdicht schliessenden Deckel
und Schaufelribrwerk bringt man kohlensaures Magnesium und eine
wissrige Losung eines Kalisalzes, Sulfate, Chloride, Carnallit u. s. w.
und leitet unter Umriibren Koblensdure ein, entweder unter atmo-
sphirischem oder unter einem hoheren Drucke, bis keine Koblensiure
mehr absorbirt wird. Es bilden sich kleine Krystalle von Kalium-
magnesiumcarbonat. Aus der abgezogenen Fliissigkeit setzt sich noch
mehr davon ab. Das kohlensaure Doppelsalz wird durch Erwirmen
mit oder ohne Wasser in kohlensaure Magnesia und einfach oder
doppelt kohlensaures Kali zersetzt. Das Magnesiumcarbonat dient
von neuem zu dem Verfahren. Hat man Chlormagnesium, so wird
dieses in Salzsiure und Magnesia zersetzt, welche wiederam gebraucht
wird,

L. Wuestenhagen in Hecklingen. Verfahren und Apparate
zur Verdampfung der Mutterlaugen in der Kalifabrikation.
(D. P. 14015 vom 1. Mai 1881.) Die Laugen werden erst in Pfannen
vorgewirmt, kommen dann in Dampfkessel und werden schliesslich in

Vacuumapparaten bis zur Krystallisation eingedampft. Die aus den
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V. 133



