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Magnesia unter 70° neutrales Carbonat erhalten wird (siehe diess 
Berichte XIV, 1708), entsteht durch sofortiges Kochen der Liisung 
das basische Carbonat des Handels, und zwar bei jeder Concentration 
von ziemlich gleicher Zusammensetzung: M g O  = 4.24, CO, = 34.2, 
8 , O  = 22.4. Dieeelbe Zusammensetzung, der Formel 5 Mg CO, 
. 2 Mg(OH), + 7 Ha 0 entsprechend, wurde bei 9 verschiedenen bei 
1 OOo getrockneten Handelsmustern angetroffen. Hier ist das Verbtilt- 
riiss von Magnesia und Kohlensiiure 7 : 5 ,  wiihrend die nach dem 
llteren Verfahren durch Fallung eines Magnesisalzes mit Natrium- 
carbonat erhaltene Magnesia alba jene beiden Bestandtheile im Ver- 
bHItniss 4 : 3 enthlilt. Der zuweilen ( K r a u t ,  Arch. Phamn. XIV, 252) 
niedriger gefundene Gehalt a n  Magnesia bezieht sich wahrscheinlich 
auf lufttrockne Proben. - Die Magnesia carbonica ponderosa der 
englischen PharmacopBe enthalt 4'2.58 M g O  und 34.1 CO,. Sie be- 
stebt aus rundlichen, amorphen Kiirnern, nicht wie die beiden andereu 
Priiparate, aue Krystallchen. - Magnesia us ta .  Die aus Magnesia 
carbonica levis gewonneue Magnesia beeitzt das Volumgewicht 2.74, 
die Magnesia usta ponderosa 3.056, die Magnesia aus neutralem 
Carbonat 3.69. Mylius. 

Organische Chemie. 

Das Tereben &us Diclmylen von J. T u g o l e s s o w  (J .  der '1~88. 

phys.-chem. Gesellsch. 1881, 1, 445). Zur aewinnung des Diamylens 
wurde der Theil des kiiuflicben Amylens ( W i s c h n e g r a d s k y  iiber 
die Darstellung des DimethylPthplcarbi.nols, diese Berichte 10, Sl), 
welcher eich in Schwefelsaure aufgel6st hatte mit Wasser und Schnee 
verdiinut und bei einer etwas kiilleren, ale Zimmertemperatur einige 
Tage  stehen gelassen. Die aufschwimmende Oelschicht war geniigend 
reines Diamylen, das nach 2- 3 Destillationen zwischen 153-160° 
iiberging. Die Ueberfiibrung in dae Bromiir geschah durch allmiihliches 
Zugiessen ron Brom zu der Btherischen Liisung des Diamylens. Vor 
dem Verjagen des Aethers wurde erst ein Ueberschuss von alkoholi- 
schem Aetzkali zugefiigt, das  zugleich auch eur Zersetzung des Bro- 
miirs diente, wozu ein 7-8 stiindiges Erwiirmen auf dem Wasserbade 
erforderlich war. Vortbeilhafi ist, nach dem Entfernon des entstan- 
denen Rromkaliums, noch eine zweite Behandlung rnit Aetzkali. Aus 
dem erhaltenen Oele wurde der zwischen 140-170° eienende Antheil 
noch 17-20 Ma1 destillirt, wobei dann zuletzt bei 147-1530 eine 
Fliissigkeit iiberging, die alle Eigenschaften des R u t i l e n s  von 
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B a u e r  besass. Das Bromiir C l o  H , g B r 4  aus dem Rutilen darzu- 
stellen gelang nicht, daher musste man vorn Bromiir C,, H,, Br, aus- 
gehen, welches nun ebeuderselben Behandlung unterworfen wurde, 
wie das Bromiir des Diamylens, wobei endlich eiue der Formel C I o H l ,  
entsprechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 115--150°, erhalten wurde. 
Dieser Kohlenwasserstoff C, H, 6, aller Wahrscheinlichkeit nach das 
T e r e b e n  r o n  B a u e r  ist mit dem Tereben nur isomer und gehiirt 
zu den Kohlenwasserstoffen der Fettreihe. Mit Brom giebt e r  ein 
unbestlndiges Bromiir , das beim Erwarmen in zugeschmolzenen 
Riihren nicht, wie das Bromiir des Terebens in Cymol iibergeht. 
Bei der Oxydation nrit Chromsaure wird keine Terephtalsaure er- 
halten (dieae Berichte 12, 1486). Jawein. 

Ueber die Einwirkung zinkorgdscher Verbindungen auf 
die Brommhydride gesattigter a-Monobromsauren von M. Ka- 
s c h i r s k i  (J. d. m s .  physioL-cha. Gesellsch. 1881, 1, 73) .  Seitdem 
W i n o g r a d o w  (diese Berichte X, 407) bei der Einwirkung von Zink- 
methyl auf das Bromauhydrid der Bromessigsaure einen secundaren 
Alkohol, das  Methylisopropylcarbinol , statt des erwarteten t e r t i t e n  
erhalten hatte, bot die Erforschung analoger Reaktionen mit den 
haheren Homologen der Bromessigsiiure eiu erhohtes Interesse. Die 
Ausfiihrung dieser Reaktionen geschah auf folgende Weise. Das in 
einem mit Ruckflusskiibler verbundenen Kolben befindliche Zinkmerhyl 
wurde fast zum Sicden erhitzt und dann durch einen mit Glashahn ver- 
sehenen Trichter das brornirte Brornanhydrid tropfenweise zugegossen. 
Die Reaktion begann sofort und musste spiiter nicht allein durch Ent- 
fernen des Brenners, sondern noch durch Abkiihlen des Kolbens ge- 
gemildert werden. Vor Ausarbeitung dieser Redingungen wurde die 
Reaktion ohne vorheriges Erwiirmen geleitet , wobei jedoch , d a  bei 
Zimmerteniperatur anfangs fast gar keine Einwirkung stattfiadet, 
spater aber  dieselbe desto stiirmischer wird, Explosionen beinahe un- 
vermeidlich waren. 

Zur Darstel- 
lung des ersteren wurde das nrch G a l l  (Ann. C h m .  P h a n .  129, 53) 
aus Propionsaure, Brom und rothem Phosphor dargestellte Bromanhydrid 
mit dem Siedepunkt 104-1060 durch Erwiirmen bei 100, mit Brom 
in zugesehmolzenem Rohre bromirt und dann die Struktur C H 3 .  C H B r  
. CO Br des, als farblose bei 154-1550 siedende Fliissigkeit erhaltenen 
a-Brompropionylbromids durch Ueberfiihreu in die entsprechende Mo- 
nobroms8ure und weiter in die Oxysaure, die Gahrurigsmilchsiiure, 
bewiesen. I n  dem Reaktionsprodukte des u - Brompropionylbromids 
(1 Mol.) und des Zinkmetbyls (3 Mol.) erschienen schon an1 folgenden 
Tage  grosse farblose Erystalle, doch selbst nach Verlauf von 1; Mo- 
naten war die Erstarrung nicht durch die ganze Masse erfolgt. 

u-  €3 r o m  p r o  p i  o n  y I b r  o m i d  u n d  Z i n  km e t h y  1. 
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Nach dem Zersetzen 
Schwefelstiure, wurde 
asche getrocknet und 
110--125° iiberging. 

mit Schnee und Wasser und Behandeln mit 
das aufachwimmende Oel durch gegliihte Pott- 
fraktionirt, wobei der Hauptantheil zwischen 
Derselbe wurde mit Natrium gekocht, durch 

Baryt getrocknet und wieder fraktionirt. Die bei 118-119O uber- 
gehende farblose, iilige Fliissigkeit erwies sich, allen ihren Eigen- 
schaften nach und durch Darstellung des entsprechenden Chloriirs, 
Jodiirs, Hexylens, als der tertiare Hexylalkohol, D ime thy l i sop ro -  
pyl c ar bin 01. a-Rrompropionylbromid reagirt also mit Zinkmethyl 
riicht analog dein Bromacetylbromid. 

a - B r o m i s o b u t y r y l b r o m i d  u n d  Zinkmethgl .  Sowohl die 
Reaktion zwischen diesen beiden Verbindungen, als auch die Dar- 
stellung des erforderlichen Bromide und die Feststellung der Struktur 
desselben wurden ganz so, wie im vorhergehenden Falle, ausgefiihrt, 
welchem auch der ganze Verlauf der Reaktion analog war. Als 
Endprodukt entstand das krystallinische, bei 830 schmelzende H y d r a  t 
d e s  Pen t sme thy l i i t ho l s  voo B u t l e r o w  (diese Berichta VIII, 165), 
welches durch Behandeln mit Phosphorslinreanbydrid in das gew8bn- 
liche Pinakolin (CH,), C . CO . CH, iibergefiihrt wurde. 

a - B r o m b u t y r y l b r o m i d  uod Zinkmethyl. Das in beideo 
ersteren Fallen eingehaltene Verfahreo wurde auch bier wieder benutzt. 
Zur Feststellung der Struktur des erhaltenen H e p t y l a l k o h o l s  wurde 
derselbe der Oxydation unterworfen, als deren Produkte dann Aceton, 
Methyliithylketon und Essigsliure nachgewiesen werdeo konnten. Ob- 
gleich nun  dieses Resultat keinen gaoz bestimmten Schlues eiehen 
liisst, so glaubt Verfasser dennoch den erhaltenen Heptylalkohol als 
das Methyliithylisopropylcarbinol ansehen eu kconen. - Die 
Reaktion der Bildung tertiiirer Alkohole in  den eben beschriebenen 
3 Fallen erklart Verfasser, indem er annimmt, dass dieselbe in 
3 Phasen vor sich geht, was fur den ereten Fall e. B. durch folgende 
Gleichungen veranschaulicht wird: 

CH, . CHBr  CH,  . CHBr 
! + Zn(CHJ2 ! 
CO Br (CH,), . COZnCH, 

1) 

+ grH, 1 z n  

Jawrin. 



Ueber die Einwirkung des Zinkmethyls auf Tri-, Di- und 
Monochloracetylchlorid von J. B o g  om ol e z (J. d. m.s. phgs.-chem. 
Cesellsch. 1881 1,395). In Anbetracht der Arbeiten von W i n o g r a d o w  
(diese Berichte 10, 407) und K a s c h i r s k i  (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  Ieichteren Zu- 
giinglichkeit wegen wurden aber nicht Bromderivate, sondern Derivate 
der Tri- und Dichloresbigsiiure und, als Parallelversuch noch Mono- 
chloracetylchlorid benutzt, welche nach der Methode von Bu t l e r o w  
durch Einwirken von Phospborpentachlorid auf die chlorirten SBuren 
und spiiteres Zufiigen des entsprechenden , vollkommen trockenen, 
Salzes dargestellt wurden. Das bis jetzt noch unbekannt gewesene 
D i c h l o r a c c t y l c h l o r i d  siedct bei 108" und ist, gleich dem Tri- 
chloracetylchlorid (Sp. 11G- 1 l8), eine charakteristischen Geruch be- 
sitzende Fliissigkeit, von grosserem specifischem Gewicht als Wasser, 
yon welchem cs  nur beiin Erwiirmen oder liingeren Stehen zersetrt 
wird. Die Reaktion zwischen dem Zinkmethyl und den Chloranhj- 
di iden wurdc jedesmal unter denselben Bedingungen, unter denen 
K a s c h i r s k i  (8. d. vorbergeh. Referat) arbeitete, ausgefiihrt. Auf 1 Mo- 
lekiil des Chloranhydrids wurd1.n immer soviel Molekiile des Zink- 
methyls genommen, dass auf eine Chlorcarbonylgriippe 2 b~olekiile 
uud aiisserdem auf jedes Chloratom j e  ein Molekiil kam. Irn Rr- 
aktionsprodukt des Zinkmethyls und des T r i c h l o r a c e  t y l c h l o r i d s  
begann das  Ausscheiden von Krystallen, und zwar in Form diinner, 
rhombischer Pliittcben von eiiiem Krystallisationspunkt aus, schon am 
2. bis 3. Tage und schritt dann ziemlich scbnell weiter. Die Zer- 
setzung mit Wasser, - in einem Versuche die Krystalle getrennt 
von der nirht erstnrrenden Fliissigkeit, - geschah erst nach mchreren 
Monaten, wohei in beiden Fallen ein tertiarer Heptylnlkohol, das 
P e n  t a m e t h y l a t h o l  erhalten a u r d e ,  welcher bei 81" schmolz und 
bei 800 wieder erstarrte. Die Ausheute betrug 40 pCt. der theore- 
tischen Menge. Die Ausscheidung von Krystallcn im Reaktionsprodukt 
des Zinkmethyls und D i c h l o r a c c  t y l c h l o r i d s  begann, hei einer 
Tempcxratur VOII ungefahr 3O, auch schon ain 3. Tage, horte aber 
bald nuf, j a  die Krystalle fingen an bei Zimmertemperatur sich wieder 
zu liken. Erst nach Verlauf eines Monats begann eine ununter- 
brochene Krystallisation. Die Zersetziing 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 tertiare D i rn e t h y l i  s o-  
p r o p  y 1 c a r  b in  01. Im Reaktionsprodukt des Zinkmethyls und M o n o  - 
c h l o r a c e t y l c h l o r i d s  erschienen erst nach Verlauf von 2 Wochen 
kleine nadelfarmige Krystalle, deren Menge nach 6 Monaten ungefhhr 
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Q der ganzen Masse betrug. Beim Zersetzen durch Wasser sowohl 
der Krystalle, als auch der nicht erstarrten Fliissigkeit, wurde nor 
aus letzterer ein Alkohol erhalten; die Krystalle bestanden aus Zink- 
monomethylcblorid. Der  Alkohol war  derselbe secondare Amylalkobol 
den W i n o g r a d o w  atis dem Bromacetylbromid erhalten hatte, nPm- 
lich das M e t  h y l i  s o p r  o p y l c a r b  i n 01. Eine volletiindige Erkllirung 
der Bildung tertiarer Alkohole bei der Reaktion zwischen Zinkmethyl 
und Tri- oder Dichloracetylcblorid kann,  da dieselbe in mehrere 
Stadien zerfilllt, erst nach Erforschung der Zwischenprodukte gegeben 
werden, jedoch meint Verfaeser, dass die complicirten Erliiuterungen, 
die K a s c h i r e k i  seinen arialogen Renktiorien giebt, durch einfache, 
die ausserdem den bis jetzt bekannterl Reaktionen zinkorganischer 
Verbindungen nicht widersprechen, ersetzt werden kiinnen. Das erste 
Stadium laclst sich z. B. durch folgende Gleichung veranschaulichen : 

CCI, 
' . . O Z n C H ,  . CCl, 

! co c1 + Zn (CH,), = C C . . ~ ,  

d H ,  
Weiterhin findet wahrscheinlich eine Ereetzung des metalep- 

tischen Chlore statt: 
c c1, c (CH313 
' .-0 Zn CH3 + 3 Zn (CH,), = ' -0 Zn CH, + 3 Zn CH3C1 , C'--c1 c<:.(l, 

& H a  c €1, 

c (CH,),  9 (CH,), 

c H, (bH,)a 
Letztere (wahrecheinlich die krystnllinische) Verbinduog giebt endlich 
mit Wasser das  PentamethylBthol (CH,) ,  . C O H .  (CH,),. 

worauf auch das Chlor der Chlorcarbonylgruppe ereetzt wird : 

&-O Zn CH3 + Zn (CH,), = Zn CH3 C1 + 6 _._ oZn c H ,  
'CI I 

Jawin. 

Ueber Dinitrodesoxybeneo'he und deren Oxgdation duroh 
Chroms&ure von P. G o l u b e w  (J. d. ms. phys.-ehm. Gesellsch. 1881 
(I), 23). Eine vortheilhafte Darstellungsmethode der Dinitrodeeoxy- 
benzoi'ne besteht dariu, dass 4 g geechmolzenen Desoxybenzofns all- 
miihlich in  20 g durch Eiswaeser abgekiihlter, rauchender Salpeter- 
same (spec. Gew. = 1.51), unter beatfindigem Schiitteln eingetragen 
werden. Nach geschehener Aufliisung wird die nun braune Pliissig- 
keit in Eiewaeser auegegoesen, wobei sich am Boden des Cefiisees 
eine hrrrzige Masee niedereetzt, die erst durch kaltes, dann heiesee 
Waeser gewaechen , getrocknet und in Aelher aufgelBst wird. Nach 
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2-3 Tagen scheidet sich aus der iitherischen Liisung der griisste Theil 
in nadelfbrmigen 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 Dinitradesoxy- 
benzoi'ncri C 1 4 H t o ( N 0 2 ) 2 0 ,  welche Verfmser durch a, 6 und y be- 
zeichnet. Zur Trennung derselben wird das Nitroprodukt in heissem 
Alkohol gelbat. Beim Abkiihlen scheiden sich sofort kleine, gelbliche 
Nadeln des Isomeren y aus, das nach 3-4maligem Krystalliairen 
leicht rollkommen rein erhaiten wird. Durch verschiedene Liislich- 
keit in Alkohol unterecheiden sich auch die Isomeren a und 8 ,  doch 
ist ihre Trennung bedeutend schwieriger, da  letzteres Isomere nur in 
ganz geringer Menge vorbanden ist. 

Der 
Schmelzpunkt ist jedoch nicht, wie dort angegeben, 114- 116O, son- 
dern 112-114O. 

- D i n  i t r o d e  s ox y b e n  zoi'n bildet etwas grbssere Nadeln, als 
das a-Isomere und schmilzt bei 124-1250. Es 16st sich in  24 Theilen 
aiedenden und 780 Theilen kalten Alkohole (95 pct). Die Elementar- 
analyse gelingt nur schwer, weil es sehr leicht explodirt. 

y -  D i n  i t r o d e s o  x y  b e n  zoi'n bildet auch gelbliche Nadeln , die 
bei 154-155O schrnelzen nnd in 53 Theilen siedenden und 1497 Theilen 
kalten, 95 procentigen Alkohols liislich sind. 

Alle 3 Isomeren geben mit der geringsten Mengc einer alko- 
holischen AlkalilBsung zusammengebracht eine rosaviolette FLirbong. 
Bei der Reduktion mit Zinn und Saleslure erhalt man Basen. Wegen 
Mangels a n  Material konnte nur die Oxydation des a-Isomeren genauer 
untersucht werden. Dazu wurden 3 Theile Chromslureanhydrid in  
siedendem Eiseasig geliist und allmiihlich zu einer Losung, gleichfalla 
in heiesem Eisessig, des a- Dinitrodesoxybenzoins gegossen. Wenn 
das  Sieden nacblasst, wird noch 3. Stunde lang erwiirmt und dann die 
griine Liisung niit Wasser verdiinnt und das  dabei niederfallende kry- 
stallinische, gelbe Pulver gewaschen und getrocknet. Dasselbe schmilzt 
bei 2050; bei ungefiihr 190" beginnt es  schon zu sublimiren und lbst 
sich in 119.4 Theilen siedenden und 2389.8 Theilen kalten Alkohols. 
Seiner Zusemmensetzung nach ist es ein Dinitrobenzyl. Die vom 
gelben Pulrer  abfiltrirte Fliissigkeit enthielt die Chromsalze der Nitro- 

Dipropyloxalskare von A. R a f a l s k i  (J. d.  ru-ss. phy8.-chem. 
Gesellsch. 1881 (I), 237). Zur Darstellung der zuerst von W o r o n z o w  
erhaltenen Dipropyloxalsaure (dime Berichte X, 1104) wurde ein Ge- 
misch vnn Propyljodid und OxalsLureathylPther in dem von der Fnrmel 
(C, H,)2 CO H C O  . 0 C, H, erforderlichen Verhliltnisse in einem mit 
granulirtem Zink gefiillten Kolben so lange auf dem Waeserbade er- 

a - D i n i t  r od e sox y b  e n zoi'n (diese Rerichte XI11 , 2403). 

benzoB- und Nitrodracylsanre. Jnwein. 
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warmt, bis der Inhalt des Kolbens zu einer wachsahnlichen Masse 
erstarrte, wozu mehrere Tage nijthig sind. Dam wurde durch Salz- 
eiiure angesauertes Wasser zugesetzt und der gebildete Aether mit 
Wasaerdampfen abdestillirt. Das Destillat wurde mit Glaubersalz ge- 
siittigt, das ijlige Produkt rnit Aether ausgezogen und nach Entfernong 
des letzteren getrocknet und fraktionirt. Der Aethgllther der Dipro- 
pyloxaleaure irt eine ziemlich diclrfliissige, farblose Flfissigkeit von 
angenehmem Geruche. Er siedet bei 208-2100, Durch alkoholische 
Aetzkaliliisung wird er leicht in das Kaliumsalz der Dipropyloxalsaure 
iibergcfiihrt, aus der dann durch Schwefelsaure die freie Saure in 
feinen Nadeln oder in langen, prismatischen Krystallen erhalten wird. 
Der Schmelzpunkt der Sliure, (C,H,),COHCOOH, ist 80-81°, 
aber schon bei 500 sublimirt sie. Von Salzen derselben sind dae 
Silber-, Baryum- und Zinksalz erhalten. Jawsin. 

Ein Doppelsalx des Chlorwasserstoff-Chinins mit dem Chlor- 
wasserstoff-Harnstoffe von A. D r i g  i n (J .  d. m. phys.-chem. Qesellsch. 
1881 (I), 32). Wird salzsaures Chinin in einer Bquivalenten Menge 
Salzaaure vom spec. Gew. 1.07 geliist, filtrirt und mit einer gleichfirlls 
aquivalenten Menge reinen Harnstoffes, welcher sich darin Mat, ver- 
setzt, so erstarrt plotzlich die ganze Masse. Dieselbe wird dann so 
lange bis zu 50° erwarmt, bis sich A h  wieder lijst and zur Nacht 
an einen kiihlen Ort gestellt. Die nun ausgeschiedene Krystall- 
messe wird zemchlagen, von der Mutterlauge getrennt, rnit keltem 
Wasser gewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet. Das auf 
diese Weise erhaltene Doppelsalz bildet feste, weisse , unter einander 
verwachsene rhombische PriBmen, deren Zueammensetzung der Formel 
Cao Ha, N,02 . tl C1+ CH,Na 0 .  HCI + 5 H,O entspricht. Wird 
diee Doppelsalz schnell erwiirmt, so schmilet es bei 107- 108O; bei 
liingerem Erwiirmen zersetzt es sich schon bei 80°. Es kann zur 
vollstiindigen T r e n n u n g  d e s  Ch in ins  vom Cinchon in  benutzt 
werden, da das Doppelsalz des letzteren mit Harnstoff nur sehr schwer 

Ueber die Dsrstellung des Aldols von A. W u r t z  (Compt. 
rend. 92, 1438). Verfasser hat eine Reibe von Vereuchen angestollt, 
um die Bedingungen zur Erhiihung der Ausbeute an Aldol aus Alde- 
hyd und Salzsaure festznatellen und hat beobacbtet, dass die D a u e r  
der Einwirkung eine aehr wesentliche Rolle hierbei spielt. Lasst man 
das Gemisch von Aldehyd ond Salzsaure (bei Verwendung ron ge- 
wijbnlichem Aldehyd oerdiinnt man denselben rnit dem gleichen Qe- 
wicht Wasser von 0 0  und tr&t ihn in einzelnen Portionen in dm 
doppelte Gewicht gut gekiihlter SalzsBure ein, Paraldehyd wird in 
2 Tbeilen gut gekiihlter und vorher mit 1 Theil Wasser verdiinnter 
Salzsaure eingetragen), bei 15O 3 Tage lang stehen, verdiinnt rnit 

krystallisirt. Jowein. 



2070 

Wasser, neutralisirt mit Soda, schiittelt wiederholt mit Aetber aus 
und rectificirt die atherische Liisung nach Verjagung des Aethers 
durch Destillation im Vacuum, so erhiilt man aus 2 kg Aldehyd 497 g 
bei 85-105O (10mm Druck) siedendes Aldol. Llisst man jedoch das 
Gemisch 8 Tage lnng stehen, so erlialt man nur 320g Aldol und 
117 g Dialdan aus 2 kg Aldehyd, und nach 12tagigern Slehen giebt 
das Gemisch nur 75 g Aldol, welchea ausserdem grosse Neigung zeigt, 
in Crotonaldeliyd und Wasser Aich zu spalten. Die Entstehung drs 
Bldols erkllrt W u r t z  als in zwei durch die folgenden Gleichiingeti 
aosdriickbaren Phascn verlaufend: 

CH,  . C H O  + HCI = C A , .  CH(OH)Cl, 
CH, . CH(O€I)Cl+ CH,  . C H O  

= CH,  , C H ( 0 H ) .  CH,  . CHO + HCI. 
Piniier. 

Untersuchungen uber die terti%ren Mon&bmine : Einwirkung 
der Hitze auf Allyltri&thylammoniumbromid ron E. Rebo  u 1 
(Compt. rend. 92, 1464). Die ijaartiiren Ammonhrnbromide zer- 
fallen bei der trockenen Destillation nicht glatt in Alkylbromid und 
tertiLre Aminbase, gondern liefern ausserdem eine Reibe anderer Pro- 
dukte. So erhiilt man bei der Destillation des Allyltriathylammonium- 
bromids neben Bromallyl und Triatbylamin, die in der Kalte fast 
vollsliiodig sich wieder zum Bromid vereinigen, Aethvlen, ferner Brom- 
athyl und Allyltribromid, Diathylamin und eine primare Base, wahr- 
scheinlicb Allylamin. Bei der Destillation des Hromids mit Kalium- 
bydrat treten dieselben Produkte auf, nur scheint ausserdem Aethyl- 
allyliither zu entstehen. Pinner. 

Ueber Dijodbromacrylsthre und Chlorbromaoryls%ure von 
C. F. Mabery  u n d  R. L l o y d  ( h e r .  chem. journ. 1881, 124). Zu 
der Brompropiolsjiure (diese Berichte XI, 1675 und XII, 660) addiren 
sich leicht zwei Atorne Jod, wenn dieselbe mit dem 5fachen Gewicht 
Aetber und der berechneten Menge *Jod einige Stunden am Riickfluss- 
kiibler digerirt wird. Die so erbaltene Di jodbromacry l s i iu re ,  
C, I, BrO, H, erscbeint, aus heissem Wasser umkrystallisirt, in glan- 
zenden Blattchen. Sie schmilzt bei lG00 und sublimirt bei hijherer 
Tempwatur. Sie lost sich leicbt i n  heissem Wasser, Alkohol, Aether 
und Schwefelkohlenstoff; von Wasser von 200 bedarf sie 48 Tbeile 
zur Liisung. Ihr Baryumsalz krystallisirt rnit 4, das Kaliumsalz mit 
4 Molekiilen Waeser; das Silber- und Calciumsalz ohne Wasser. 

Die Ch lo rb romacry l s t iu re ,  C,ClRrO,H,, scheidet sich kry- 
stalliiiisch aus, wenn man Brompropiolsiiure mit bei O o  gesattigter 
Salzsiiure vierundzwanzig Stunden stehen lasst. Beim Umkrystallisiren 
aus heissern Wasser scheidet sie sicb Anfungs 81ig aus. Sie schmilzt 
bei 70° und sublimirt bei weiterem Erbitzen; sie 16st sich leicht in 
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Alkohol, Aetber etc. und in 17 Theilen Wasser von 20°. Ihr Baryum- 
salz krystallisirt mit 2, das Calciumsalz mit 4 Molekiilen Wasser, 
das Silber- und Raliumsalz ohne Wasser. Brom addirt sich in einer 
Chloroformliisung zu der Chlorbromacrylsaure unter Bildung der, nach 
dem Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff bei 98O schmelzenden, 
C h l o  r t r i b r  o rn p r o  p i o n  s i i  ure. Die letztere sol1 noch uaher unter- 
sucht werden. Schotten. 

Ueber Ieo%pfels%ure von M. S c h m o g e r  (Journ. pr. Chem. h'. 
P. 24, 38). Zur Beurtheilung der Frage nach der Identitiit von 
B a t t i  n g e r ' s  Methyltartronsaure (diese Berichte XIV, 148) mit der 
vom Verfasser (Journ. pr. Chem. 14, 77 und 19, lG(0 aus Monobrom- 
isobernsteinsfure dargestellten Isoiipfelsiiure hat der letztere nochmals 
die Salze seiner Saure dargestellt. Eine mit Ammoniak fast neutra- 
lisirte 5 procentige Liisung der Siiure giebt mit Chlorcalcium weder 
in  der Kalte noch in der Wiirme einen Niederschlag, wohl aber mit 
essigsaurem Blei und mit Chlorbaryum und zwar schon in der Kalte. 
Wenn diese Niederschltige iiberhaupt krystallinisch sind , so sind eie 
es in Form von Sphiirokrystallen, fbnlich dem durch Fallen herge- 
stellten oxalsauren Kalk. Das umkrystallisirte und an der Luft ge- 
trocknete Baryumsalz enthiilt 2 Molekiile Wasser, welche es, iiber 
Schwefelsaure stehend, oder beim Erwarmen auf 120 bis 1300 leicht 
abgiebt. Das anfangs nicbt krystallinische Silbersalz verwandelt sich 
beim Erwarmen unter Wasser und schon beim Stehen in feine Nadeln 
ohne Krystallwasser. Beim Erhitzen der Isofpfelsaure auf 170 bis 
178O zerlegt sie sich glatt in Kohlensaure und Milchsaure. - Um 
zwei Atome Brom in das  Molecul der Isobernsteineiiure einzufiihren, 
hat der Verfasser 5 g  der letzteren mit 1 4 g  Brom und 5-10ccm 
Wasser 6 Stunden im gescblossenen Rohr erhitzt, aber nur Kohlen- 
siiure und die bei 58" schmelzende a-Dibrompropionsaure erhalteu. 

Schotten. 

Vereuche fiber die Oxydstion dee Glycerine durch Selpeter- 
ekiure von S. P r z y b y t e k  (Am d. Dissertation d. Vet$ und Journ. 
d. rws .  phys. diem. Geselkch. 1881, 1, 53 u. 330). Zur Ausfuhrung 
der Oxydation wurde 1 Th. Glycerin mit 2 Th. Wasser und 2) Th. 
Salpetersaure rom spec. Gew. 1,37 zusammengemischt und dann 
kleinere Theile (300 - 400 g) der Mischung in enge diinnwandige 
Cylinder gebracht, welche 10-14 Tage lang i n  Wasser bei Zimmer- 
temperatur (18O) stehen mussten, bis die Reaktion zu Ende gegangen 
war, was an dem Aufhiiren der Entwickelung yon Gasbliischen erkannt 
wurde. I n  anderen Versucbsreihen wurden die Cylinder spater in 
Wasser von 25 - 35O gestellt, wobei die Gasentwickelung noch 
3 - 4 Tago lang andauerte. Das Reaktionsprodukt, eine farbloee 
Fliissigkeit mit dentlichem Geruch nach Blaueaure wurde mit Waeser 
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verdiinnt, mit Pottasche gesiittigt und durch essigsaures Blei fraktionirt 
gefiillt. Zuerst fielen Oxalai iure  und eine geringe Menge von 
Trau  ben-  und Glycerinaaure aus, weiterhin wurden Niederschlage 
von amorphen Bleisalzen erhalten , aus welchen Schwefelwasserstoff 
eine krystallinische S u r e  ausschied, die sich als ein Gemenge von 
T r a u b e n -  und T a r t r o n s i i u r e  erwies. Die Trennung der beiden 
Siiuren wurde auf Gruodlage des schwer lijslichen sauren Kalisalzes 
der Traubeusaure ausgefiihrt. Ausserdem wurde noch Mesowein - 
sau re ,  aiis ihrem Calciumsalze awgeschieden, nachgewiesen. Nach 
Ansicht des Verfassers geschieht die B i l d u n g  d e r  beiden iso- 
meren Weinsau ren  bei d e r  O x y d a t i o n  d e s  G l y c e r i n s  a u f  
syn the t i s cham Wege auf Rechnu  n g  e i n e s  Aldehyde und  
de r  B lausau re .  Urn dies zuzugeben braucht man nur anzunehmen, 
dass i n  einem bestirnrnten Stadium der Reaktion ein Theil des Gly- 
cerins sichzuCH,.OH.CHOH.COHoderCOH.CHOH.COOH 
oxydirt und ein anderer unter Bildung von Blausaure zerfallt. [Die 
Entstehung von Blausiiure aus Glycerin ist zuerst von H u p p e r t  
beobachtet worden (Chem. Centralbl. 1863). Ver fa s se r  hat diese 
Beobachtung bestatigt ond die Bildung von Hlausaure auch bei der 
Oxydation des Erythrits und Mannits durch Salpetersaure bewiesen.] 
Diese Erklarung der Bildung yon Traubeu- und Mesoweiusiiure ist 
nm so wahrscheinlicher, als Synthesen bekannt sind, bei denen beide 
Siiuren gleichzeitig entstehen, z. B. aus Glyoxal und Blausaure. End- 
lich gelang es noch aus den Oxydationsprodukten eine arnorphe, 
dickfli issige,  in Aether urilijsliche Siiure zu gewinuen, deren nur 
in heissem Wasser lijsliche, aniorphe Baryum- und Calciumsalze mit 
salpetersaurem Silber, essigsaurem Rlei, Zink und Cadmium wieder 
amorphe Niederschliige gaben. Das Silbersalz enthielt 16.70 pct. c, 
2.10 pCt. H und 51.50 pCt. Ag. Die angefiihrten Eigenschaften 
unterscheiden die Saure von der Glycerin- iind Carbacetoxylsaure 
und lasseo annebmen, dass sie die Zusamrnensetzung der Zuckersaure 
C6 H I  0, besitzt, oder vielleicht ein Oemisch der Zuckersaure mit 
der Mannitsiiure C6H, ist. Die Bildung von Sliuren mit 6 Kohlen- 
stoffatomeu im Molekiil aus Glycerin kann infolge einer Condensation 
des , bei der Oxydation entstehenden , Aldehyde vor sich gegangen 
sein, ganz analog der Bildung des Aldols: 

C H , H O .  C H O H . C H 0  + CH,HO.  C H O H .  C H O  
= CH1HO(CHOH),CHO (= C6 HlaO,). 

Das direkte Condensatioosprodukt muss also die Zusammen- 
setzung eioer G l y  cose besitzeri, welche dann bei weiterer Oxydation 

Ueber dse Dichlorhydrin des Erythrits von S. P r z y b y t e k  
Wenn durch 

in die erhaltene Saure iibergeht. Jawein. 

(Journ. d. m a .  p h p .  chem. Gesellsch. 1881, I ,  171). 
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geschmolzenen Erythrit bei einer Temperatur von 120-1300 trockner 
Chlorwasserstoff geleitet wird , so erhalt man weisse, federfdrmige, 
in Aether lihliche Erystalle von Dichlorhydrin, welches identisch ist 
mit dern von D e  L u y n e s  (Ann. Chim. Phys. (4), 2, 385) erbaltenen. 
Der  Schruelzpunkt ist 124-125O und nicht 1450. Am ergiebigsten 
ist die Ausbeute beim Erwiirmen von Erythrit mit einem Ueberschuss 
von, bei Oo gesattigter, Salzsaure in zugeschmolzenen Riihren bei 

Zur Geschichte der Asoderivste dee Toluols von B a r s i -  
l o w s k i  (Journ. d. TUSS. phys. chem. Gesellech. 1881, 1, 450). I n  
Anbetracht seiner mit den Resultaten von P e r k i n  (diese Berichte XIII, 
1874) nicht iibereinetimmenden Versuche (diese Bm’chte XI, 2153) 
wiederholte Verfasser dieselben unter strenger Einhaltung der Be- 
dingungen von P e r k i n ,  wodurch seine friiheren Ansichten, - nach 
welchen die bei der Oxydation des Paratoluidins entstehende kry- 
stalliriische Verbindung, nach P e r k i n  Triparatolylentriamin, jeden- 
falls keine Base, sondern eine beim Auflijsen i n  Sauren sich zer- 
setzende Azoverbindung ist, - nur bestatigt wurden. Die andere 
krystallinische Base von P e r k  i n ,  das  Tolyltriparatolylentriarnin, 
konnte Verfasser auch bei den neuen Versuchen unter den Oxydations- 
produkten nicht auffinden. Was endlich das  Paraazotoluol anbetrifft, 
so hat P e r k i n  die darauf beziigliche Arbeit von P e t r i e w  (diese 

Ueberfiihrung dea Erotonylene in Hexamethylbeneol von 
A l m e d i n g e n  (Journ. d. mas. phys. chm.  Gesellsch. 1881, 1, 392). 
Wenn Krotonylen mit Schwefelsaure (3 Th. Saure auf 1 Th. Wasser) 
bei gewijhnlicher Temperatur geschiittelt wird so scheidet sicb das 
H e x a m e t h y l b e n z o l  C, (CH,), als eine wciase, krystallinische 
Masse aus, die bei I630 schmilzt. Im tliissigen Reaktionsprodukte 
ist Methylathylketon aufgefunden worden. Das benutzte Krotonylen 
war schon friiher von L e r m o n t o w a  bereitet worden, welche aus 
Pseudobutylenbromid CH, , CHBr . CH Br . CH,, durch Bebandeln 
mit alkoholischem Alkali, erst Pseudokrotylbromid C, H, Br und d a m  
beim Erwarmen des letzteren mit Natrinmalkoholat Cro  t o n y l e n  

Ueber einen Cyansauretither dee Borneols von A. H a i l e r  
(Compt. Tend. 92, 1511). Bei der Darstellung des Cyancamphere 
durch Leiten von Cyangas auf das  Einwirkungsprodakt von Natrium 
auf Campher (vergl. diese Berichte XII, 374) entsteht als Nebenprodukt 
Cyanaaureborneolather C, , H, NO, = C, ,, H , 0 + H C N  0. D e r  
nach dem Waschen des Reaktionsprodukts mit Wasser und mit Natron- 
laage bleibende Riickstand wird durch Erhitzen vom Toluol and dem 
grcssten Theil des Camphers befreit und nach dem Erkalten mit 

120-130’. Jawein. 

Berichte VI, 556) iiberseben. Jawein. 

C, H, erhielt. dawein. 
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kochendem Wasser ausgezogen. Aus der wLsserigen LBsung scheidet 
sich der Aether in seidengllnzenden Nadeln ails. Denselben Aether 
erhalt man durch Einwirkurig ron Cyangas auf  Rorneolnatrium. Er 
bildet aus Weingeist umkrystallisirt weisse, harte, monosymmetrische 
Krystalle niit hemigdriscben Flachen (wobei die eine hemigdrische 
Fliiclie fast stets auf der linken, liusserst selten auf der rechten Seite 
des Krystalls auftritt), ist gar  nicht in kaltem, etwas in kochendem 
Wasser, sehr leicht in Aether, Alkohol, Renzol, Chloroform liislicb, 
schmilzt bei ca. 115" und beginnt schon bei Wasserbadtemperatur zu 
sublimiren. Seine weingeistige LSeung ist rechtsdrehend. Beim 
Schmelzen mit Kaliumhydrat zersetzt e r  sich in Camphol, Kohlensaure 
und Ammoniak, mit  der berechneten Menge weingeiatiger Kalilauge 
erhitzt liefert e r  cyansaures Kali, bei 200-2100 spaltet e r  sich in 
Borneo1 und Cyanslure. - (Sollte diese Verbindung C, , H,, NO, 
nicht Borneolurrthan C, H,, 0 . C O  . NH,  sein?) Piiiuer. 

Ueber die Daretellung dee Trimethylphenylammoniuxnjodid8 
von A. P a w l i n o w  (Journ. d. russ. p h p .  chem. Gesellsch. 1881, 1, 
448). Dasselbe bildet sich bei Benutzung einer wassrigen LSsung 
ron  Aetzkali, welche auf Jodmethyl gegossen wird, worauf dann ale 
oberate Schicht noch Anilin zugefiigt wird, als einziges Produkt. 
Die Reaktion beginnt schon beim Zusammenschiitteln der drei 
Scbichten und verliiuft leicht und schnell entaprechend der 
Gleichung: 

C, H, N H ,  + 3 C A , J  + 2 K H O  = c, H, (CH3)3 N J 
+ 2 K J  + 2 H , O .  

Das Jodiir befindet sich im Niederschlage; die Ausbeute desselben er- 
reicht 94 pCt. Urn beim Ueberfiihren des Jodiirs in das  Hydrat des Tri- 
methylphenylammoniums das theure Silberoxyd zu umgehen , machte 
Verfasser Versuche rnit frischgefalltem Bleisulfat, wobei, in der That, 
eine doppelte Zersetzuog vor sich geht und das Sulfat durch ent- 
stehende8 Hleijodid gelb wird. Uebrigens gehen riur 45 - 60 pCt. 
des Jodiirs in das schwefelsaure Salz des Trimethylphenylammoniums 
iiber, aus welchem das freie C, H, (CH,), N H 0 leicht durch 
Haryumhydroxyd ansgeschieden wird, Bedeutend griisser iat die 
Ausbeute. wenn, an Stelle des Rleieulfats, Rleioxyd genommen und 
die SchwefelsRure allmiihlicb zugegossen wird , doch ist es hierbei 
hiichst schwierig den Moment abzupassen, wenn scbon geniigend 

Die chemieche Natur der Runkelriibengdlerte von A. R u n g e 
( J o u ~ f i .  d. WS. phys .  chem. Gesellsch. 1881, 1, 128). Die zur Unter- 
Ruchung benutzte Runkelriibengallerte war  dem Aussehen nach voll- 
komrnen identiech mit der von S c h e i b l e r  beschriebenen (Ztschr. f. 
Rubemuck.-Ind. 1874, 309). Nacb dem Auswaschen, erst mit Wasser 

Saure zugefiigt ist. Jareia. 



und dann mit Alkohol, bildete sie fast weisse Kiirnchen, die zu 
Pulver gerieben, bei 120-1400 getrocknet and dann analysirt wurden. 
Die erhaltenen Zahlen entsprachen der Formel c6 A 0,. In Wasser 
schwillt das weisse Pulver nur auf, ohne sich dabei zu h e n .  Liislich 
ist es in Alkalien, aus denen es durch Siiuren in weissen Flocken 
wieder geflllt wird. Bei liingerem Kochen mit einer wlsserigen 
Liisung von Aetzkali geht die Gallerte in  das  D e x t r a n  v o n  
S c h e i b l  e r  iiber, dessen elementare Zusammensetzong gleichfalls der 
Formel C6Hl0O, entspricht. Auch bei der  Behandlung mit Mineral- 
sluren erhiilt man Dextran. Wird aber dieselbe unter ErwPrmen 
IPnger fortgesetzt , so entsteht eine zuckeriihnliche Substanz, welche 
die Eigenschaften der Dextrose besitzt. Verfasser zieht aus seiner 
Untersuchung den Schloes, dass die Runkelriibengallerte zu der Qruppe 
der Kohlenhydrate C6HlO05  gehBrt und nimmt an, dass sie sich aos 
dem Zucker bildet, da  nach den Untersuchungen von F e l t z  (&ere& 
indigthe XI, 207) die Bildung der Gallerte von einer entsprechenden 
Verminderong der Menge des Zuckers begleitet ist. Jawein. 

392. Bad. Biedermann: Beriaht iiber Patente. 

V e r f a h r e n  z u r  Her-  
s t e l l u n g  v o n  K a l i u m c a r b o n a t .  (D. P. 15218 vom 29. Januar  
1881.) In einen Bottich mit einem luftdicht schliessenden Deckel 
und Scbaufelriihrwerk bringt man kohlensaures Magnesium und eine 
wiissrige Liisung eines Kalisalzes, Sulfate, Chloride, Carnallit o. 8. w. 
und leitet unter Umriihren Kohlensaure ein , entweder unter atmo- 
spharischem oder unter einem h8heren Drucke, bis keine Kohlensaure 
mehr absorbirt wird. ES bilden sich kleine Krystalle von Kalium- 
niagnesiumcarbonat. Aus der abgezogenen Fliissigkeit setzt sich noch 
mehr davon ab. Das kohlensaore Doppelsalz wird durch Erwiirmen 
mit oder ohne Wasser in  kohlensaure Magnesia und einfach oder 
doppelt kohlensaures Krl i  zersetzt. Das Magnesiomcarbonat dient 
von neuem zu dem Verfahren. H a t  man Chlormagnesium, so wird 
dieses in Salzsaure und Magnesia zersetzt, welche wiederum gebraucht 
wird. 

L. W u e s t e n h a g e n  in Hecklingen. V e r f a h r e n  und A p p a r a t e  
z u r  V e r d a m p f u n g  d e r  M a t  t e r l a u g e n  i n  d e r  K a l i f a b r i k a t i o n .  
(D. P. 14015 vom I. Mai 1881.) Die Laugen werden erst in  Pfannen 
vorgewlrmt, kommen dann in Dampfkessel and werden scbliesslich in 
Vacuumapparaten bis zur Krystallisation eingedampft. Die  aus  den 

C h a r l e s  R n d o l p h e  E n g e l  in Paris. 

133 Berichto d. D. ohem. Gesellschaft. Jahtg. XIV. 


