
nach und nach ockerfarben werdenden Niederschlag; desgleichen fallen 
die Carbonate der Erdalkalien, nur langaamer , daa Eisen, wahrend 
die Bicarbonate der Alkalien und alkalischen Erden ohne Wirkung 
sind. Die Chloride und Sulfate endlich machen die eisenhaltigen 
Wiisser an der Luft haltbarer. Verfasser ist deshalb der Meinung, 
dass in  den Stahlquellen der Gehalt an Eiseu im umgekehrten Ver- 
biiltniss steht zur Menge der in den Quellen enhaltenen Alkalicarbo- 
nate. Pinner. 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Fumar- 
s%ure&ther von T. P u r d i e  (Chem. societ. 1881, 1, 344). Wie F. 
L o y d e  (Ann. Chem. 192, 80) geteigt hat, geht die Fumarsaure beim 
Erhitzen mit Natronlauge in Aepfelsaure iiber. Analog dieser Reaktion 
werden Fumarsaureather durcb Natriumalkoholate in Alkylapfelsaure- 
ather iibergefiihrt. Die durch Verseifen der Aether gewonoenen SHuren 
werden durch Jodwasserstoffsiiure i u  Bernsteinsaure verwandelt. Die 
AethylHpfelsiiure bildet einen in Wasser und Aether loslichen 
Syrup, der allmahlich zu rhombiechen Kryetallen erstarrt. Dic Iso-  
bn ty l t i p fe l sau re ,  aus Natriumisobutylat und dem gegen 270° sicden- 
den Fumars~ureisobutylither dtlrgestellt, erstarrt in vacuo zu einer 
krystallinischen, aber leicht zerfliesslichen und dunkelgefiirbten Masse. 

Ueber die Zerlegung des (3- Aethylacetbernsteins%ure%thers 
durch Alkali von L. T. T h o r n e  (Chem. societ. 1881, I ,  336). Der 
nach den Angaben von C o n r a d  und L impach  (Ann. Chem. 192, 
153) dargestellte Aether zerfillt mit concentrirter Kalilauge in A e t hy l  - 
berns t e insau re ,  Essigsiure und Alkohol; mit verdunnter in a- 
A e t b yl-(3-a ce t p ro pi on s a  ur e ,  Eohlensaure und Alkohol. Die 
durch haufiges Umkrystallisiren ihres Kalksalzes gereinigte A e thyl-  
be rns t e ins i iu re ,  Schrnelzp. 980, ist identisch mit der von Huggen-  
b u r g  (Ann. Chem. 192, 146) aus (L- Aethylacetsuccinat gewonnenen 
Sliure. Die a-Aethy l - (3 -ace tprop ionsaure  ist ein farbloses, an 
der Luft dunkel werdendes Liquidurn, welches bei 250-2520 kocht; 
aie ist mit Wasser, Alkohol und Aether i n  allen Verhaltniesen misch- 
bar. Lingere Zeit einer Temperatur von ca. 2300 ausgesetzt geht 
sie nnter Abgabe VOLI 1 Molekiil Wasser in ein in Wasser unliislichee, 
bei 219" siedendes Liquidurn iiber. Mit Alkohol und einigen Tropfen 
Schwefelalnre bildet sie den i n  Wasser unliislichen, bei 224-226O 
siedenden Aethyliither. Durch verdiinnte Salpetersiiure wird sie unter 
Kohlensaureabspaltung zu der oben beschriebenen Aethylberosteinsaure 

Schotten. 

oxydirt. Schotten. 
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Urnwandlung der Aaparagins&ure in FumcL1.eau-e von 0. 
K b r n e r  und A. Menozz i  (Gdzz. chim. XI, 258-259, Referat). In 
der Hoffnung, ein Analogon des Betahe nach der Reaktion von G r i e s s  
zu erhalten, welcher diese Base durch Einwirkung von Jodmethyl nnd 
alkoholischem Kali auf Amidoessigsiiure gewann, behandelten die Ver- 
faseer i n  iihnlicher Weise die Asparaginsiiure. Der Erfolgwar jedoch nicht 
der vorausgesetzte, vielmehr wnrde statt der erwarteten Base F n m n r -  
s a  u re erhalten. Weitere Verfolgung der Reaktion, die allgemeinerer 
Anwendung ftihig scheint, wird von den Verfaesern vorbehalten. 

Mylins. 

Beitrage zur Eenntnies der Trigensaure von J. H e r e i g  
(Monatsh. fur clrem. 2, 398-409). Um die Constitution der von 
L i e b i g  und Wiih le r  dnrch Einwirkung der CyansHnre auf Aldehyd 
gewonnenen Trigensaure, C, H, N, O,, aufzuhellen, hat Verfasser diese 
Siiure einer Anzahl von Reaktionen nnterworfen. Beim Erhitzen mit 
Barytwasser auf 150- 160° zerfiillt die Trigenslure wesentlich in 
Kohlensaure und Ammoniak, wiihrend zugleich der Geruch nach 
Yyridinbasen auftritt. Bei der trockenen Destillation liefert sie 
Kohlensiiure, Ammoniak nnd Collidin. Mit Jodmethyl und Methyl- 
alkohol auf 120 bis 1300 erhitzt, zerftillt sie unter Bildung von 
Kohlensiiure, Ammoniak und Methylamin (dieselbe Zersetzung erleiden, 
wie Verfasser durch besondere Versuche feetgestellt hat, Harnstoff nnd 
Biuret); ehenao zersetzt sie sich beim Erhitzen mit Salzsiiure auf 1500 
nnter Bildnng von Ammoniak. Unterbromigsaures Natron wirkt kaum 
auf die Siiure ein. Durch Salpetersiiure wird sie in heftiger Weise 
unter Entatehnng von Cyanursiiure oder deren Zersetzungsprodiikten 
(CO,, NA,) oxydirt. Da die Trigensiiure als Aethylidenbiuret aof- 
gefaaet wird, so ist Verfasser geneigt, ihr auf Orund seiner Versnche 
die Constitution NH- CO ---NH--- CO---NH eueuschreiben. ./ '- ./ 

C H .  CH, Pinoer. 

Ueber Gclycerinxanthogenate von W. F. Loeb i sch  und A. 
Looss (Monatsh. fur Cham. 2, 372-381). Durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf alkoholfreies Glycerinnatrium entsteht glycerin- 
xanthogensaures Natrium, C,H,(OHp) . OCS, Na. Nach L e t t s  An- 
gaben (diese Berichte V, 159) dargestelltes und durch Erhitzen auf 
180° im Wasserstoffstrom rom Alkohol viillig befreites Natrium- 
glycerat wird mit der 10-15 fachen Menge Schwefelkohlenstoff zu- 
niichst mehrere Stunden bei 450 digerirt, nach dem Erkalten zer- 
rieben nnd in geschlossenen Gefhsen 24-48 Stunden aof 50 bis 
600 erhitet. Hierbei setzt sich das Natriumglycerinxanthogenat am 
Boden der Gefasse ale tief orangegelbe, feet haftende harzige Schicht 
an,  die an der Luft mit grosser Begierda Feuchtigkeit anzieht, zer- 
flieest und sich zersetzt. Unter Schwefelkohlenstoff schmilzt es schon 
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bei ca. 300, fiir sich erhitzt erweicht es eunPcbst und blaht sich bei 
65O unter Entwickelung sehr iibelriecbender Dampfe, die Bleipapier 
schwarzen, auf. I n  wenig Wasser lost es sich klar auf, die Losung 
zereetzt sich jedoch bald unter Triibung. Durch Essigsiiure wird es 
unter Sehwefelabscheidung und Scbwefelwasserstoffentwickeluog zer- 
legt. Die wasserige Losung des Salzes giebt init Bleizucker einen 
purpurrothen, bald braunroth werdeuden, rnit Silbernitrat einen schwarz- 
braunen , mit Sublimat einen hellgelben Niederschlag. Innerhalb 
24 Stunden werden diese Niederschlage schwarz. Mit Kupfervitriol 
giebt das Natriumsalz einen brsunen, amorphen, in Wasser, verdiinnte1r 
Sguren und Alkalien unliislichen, durch liingeres Waschen rnit Alkohol 
sich zersetzenden Niederschlag von C u p  r ogl y c e  r i n x a n  t h o g e  n at, 
C, H ,  S, 0, Cu. Digerirt man das Krystallalkol~ol enthaltende Na- 
triumglycerat rnit Schwefelkohlenstoff, so erhiilt man die Verbindung 
C 3 H s ( O H ) a .  0. C S 2 N a  + C, H,O als hellgelbe, ziibfliissige Sub- 
stanz , die schon beim Trocknen allmahlich unter Entwickelung iibel- 

Notie tiber cyanursaures Biuret von J .  H e r z i g  (Honatsh. fzlr 
Chem. 2, 410-415). Bei der Darstellung von Biuret eiitsteht als 
Nebenprodukt cine als erste Fraktion in Nadeln krystallisirende Sub- 

Untersuchungen tiber die tertihen Monamine; III. Eh- 
wirkung des Triilthylamins auf die eecundhen und tertiWen 
Alkylhalolde von E. R e b o u l  (Compt. rend. 93, 69). In  Fortsetzung 
seiner in diesm Berichten XIV, 1714 besprochenen Untersuchungeti 
hat Hr. R e b  o u l  Triathylamin auf Isopropyljodid einwirken lassen. 
Beide wirken in trockenem Zustande auch bei looo nur sehr langsam 
auf einander ein und es  entstehen Triiithylaminjodhydrat und Pro- 
pyien. Bei Gegenwart von absolutem Alkobol vollendet sich bei 100" 
die Reaktion schneller, aber man erhiilt neben Triathylaminjodhydrat 
wenig Propyleri , dagegen bei 47-480 siedenden Isopropyliithyliither. 
Das tertiare Butylbromid, (CH,), . C B r  (dargestellt aus Trimetbyl- 
carbinol und Phosphorpentabtomid, Sdp. 73- 749, reagirt schnell auf 
Trigthylamin und nian erbiilt, wenn beide iri trockenem Zustande rnit 
einander auf 100° erhitzt werden, Triatbylnminbromhydrat uud Pseudo- 
butylen; wenn sie dagegen zusarnmen mit absoluteni Alkohol erbitzt 
werden, ausserdem noch bei 68-69" siederiden T r i m e t h y l c a r b i n o l -  

riechender Dampfe sich zersetzt. Pinaer. 

stanz, die als cyanursaures Biuret erkannt wurde. Pinuer 

I t h y l i i t h e r ,  (CH,), .C(OC,H,) .  Pinner. 

Ueber die troakene Destillation des bernsteinsauren Ealks 
von A. F u n a r o  (Ouz*. chim. 1881, 274-277). Bei Wiederholung 
der Versuche von D ' A r c e t ,  welcher durch trockne Destillatioo von 
bernsteinsaurem Kslk eiri Succinon erhielt, gewann F u n a r o  ein Ge- 
miacb, in welchem er  A c e t o n ,  H e p t y l i d e n ,  C, HI,, voni Siedepunkt 
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115-125 O, P h e  no1 e,  zwischen 180 und 2000 siedend (darunter K r es 01) 
und Ketone der aromatischen Reihe (zwischen 215 und 2250 siedend 
wahrscheinlich Phenylisobutylketon) nachweisen konnte. Ein Succinon 

Ueber die Einwirkung des Aluminiumchlorids auf Naphtalin 
und Chlortithyl ron C. M a r c h e t t i  (Gazz. chim. 1881, 265-267). 
Durch die Reaktion zwischen Aluminiumchlorid, Napbtalin und Chlor- 
athyl erhflt man ein Produkt, welches zwischen 200 und 260° siedet, 
wiihend es  sich zu zeraetzen scheint. Durch Fraktioniren desselben bei 
5-6mm Druck wurde ein unter diesen Urnstanden ewischen 114-1 16" 
siedender, fliissiger Kohlenwasserstoff gewonnen , welcher zwischen 
Aethylnaphtalin und Diatbylnaphtalin liegende Znhlen lieferte. 

aber koonte nicht erbalten werden. Myllna. 

Mylius. 

Synthese verschiedener organischer S&uren durch Elektzo- 
lyee von Wasser und verschiedenen stburen und alkalisohen 
Losungen mit Eohleelektroden ron A. B a r t o l i  und 0. P a p a s o g l i  
(aus Nuovo cimento nach Gazz. chini. 1881, 236). Die Autorcn fanden, 
dass wenn man zur Elektrolyse von Fliissigkeiten Oraphit, Retorten- 
lrohle oder Holzkohle ale Elektroden anwendet, die positive Elektrode 
sllgemach zerfiillt, wlihrend sich weniger Gas als die theoretiscbe 
Menge entwickelt. Wasser nimmt hierbei braune Pfrbung und saure 
Reaktion an. I n  dem durch Zerfall der Kohle entstandenen schwarzen 
Pulver wurde Mellithsiure nnd Hydromellithsiiure gefunden. Auch 
durch Elektrolyse verdiinnter Natronlauge entsteht unter den gleichen 
Umstiinden Mellithsaure und Hydromellithsaure*). 

D o n a t o  T o m m a s i  (Gazz. chim. XI, 242) bemerkt hierzu, dass 
e r  bei der Elektrolyse von Eisenchlorid unter Anwendung von Kohle 
ale positive Elektrode ebenfalls beobachtet habe, dass dieselbe stark 
angegriffen wurde, dass sich Cblor entwickelte und ein achwarzes 

Aebenprodukte bei der Herstellung von Dibeneyl mittels 
der Chloraluminium-Methode von R. D. S i l v a  (Bull. ~ O C .  chim. 36, 
24-26). Unter Reihtlfe von LBon Roux bereitete der Verfasser 
eine grossere Menge Rohmaterials nach Msassgabe seiner friiheren 
Vorschriften (vgl. die-se Berichte XIl, 2270). Die Masse wurde durch 
Fraktionirung in 3 Theile zerlegt: 

1) 80 - 2800, aus Benzol, sehr wenig Aethylbenzol und einer 
gegen 2800 siedenden Substanz bestehend: ob letztere identisch oder 
isomer mit Dibenzyl, blcibt dahingestellt. 

Pulver abschied. Mylius. 

*) Die Bildung von MellithsiWre nus Kohle durch einen Oxydationsprocess ist 
nichts Neues. F. S c h u l z e  hat diese SUure im Jalire 1871 schon (diese Berichte IV, 
802 U. 806)  unter den Produkten der Oxydation ron Kohle durch Permanganat 
nachgswiesen. D. Ref. 



2) 280-2850, die Hauptmenge, ist Dibenzyl. 
3) 285 - 3600 und dariiber; besteht aus mehreren Substaneen, 

von denen zwei fliissig, eine krystallisirbar. Die eine Fliissigkeit 
kocht gegen 3400 und ist vielleicht Triphenyllithan. Verfasser reservht 
sich das genauere Studium der erwahnten Nebenprodukte. 

Ueber einige Benzylsther von D e l  Z a n n a ,  G. nnd J. Gua- 
r e s c h i  (Gazz. chins. 1881, 255 Ref.). Folgende Verbindungen wurden 
durch Reaktion zwischen dem Bromiir des Kohlenwasserstoffs und 
den Silbersalzen erhalten: 

B enzy  lb  e r n  s t e in  stiureii t h e r  krystallisirt in weissen, fettig an- 
eufiihlenden Blattchen, schmilzt bei 41.5- 42.50, lbst sich in Chloro- 
form, Benzol und Wasser, aus dem er in Nadelo krystallisirt. - 
A d i p i n s a u r e b e n r y l a t h e r  ist eine nngenehm riechende, beim Er- 
hitzen zerfallende Fliissigkeit , welche schwerer 81s Wasser ist. - 
H i p  p u r  B iiu r e -Be n ey  l a t h e r  bildet feine, weisse Nadeln von 
Moschusgeruch 85.5--86O Schmelepunkt und 289.9O Sicdepunkt (un- 
corr.). Hylius. 

Ueber einige neue aromatisohe Kohlenwssserstoffe v. (3 u i d o  
Oo ldsch rn ied t  (Afonatsh. fur Chern. 2, 432-447). In Benutcung 
der Z inc  ke'schen Reaktion hat Verfasser Zinkstaub auf ein Oemenge 
von Beneylchlorid rnit Dipheuyl, mit Fluoren, mit Phenanthren und 
mit Stilben einwirken lassen. Auf eine Mischung vou 4 Theilen Ben- 
zylchlorid und 5 Theilen Diphenyl wirkt Zinkstaub bei loOD heftig 
ein, wobei die Masse sich tiefdunkelblau, dann violett, schliesslich 
roth farbt. Man erwarmt nach Aufhbren der heftigen Reaktion, SO 

lange sich Salzsiiure entwickelt, giesst die warme Fliissigkeit vom 
ubers,chiissigen Zink ab, destillirt bis 310O das unveriinderte Benzyl- 
chlorid uod Diphenyl und dann nach Entfernimg des Thermometers 
die Halfte des Ruckstaudes ab. Aus dem Destillat scheiden sich all- 
miihlicb kleine Blattchen von P a r a b e n z y l d i p b e n y l  ab,  wahrend 
der abgesaugte fliissige Theil im Vacuum destillirt wieder Krystalle 
sich abscheiden liisst, so dam nach mehrfach wiederholter Destillation 
der von den Krystallen getrennten Fliissigkeit schliesslich fast die ge- 
sammte Masse in  fester Form erhalten werden kann. Die spateren 
Krystallisationen bilden aber glasglanzende, durchsichtige Nadeln, 
leicht unterscheidbar von den Blattchen der Paraverbindung, und sind 
l s o b e n z y l d i p  henyl ,  wahrscheinlich die Orthoverbindung. Das Para- 
benzyldiphenyl, C,H, . CH, . C,aH9, durch Umkrystallisiren aus Alko- 
hol gereinigt, ist ziemlich leicht in Alkobol, sehr leicht in Aether und 
Benzol, leicht in heissem Eisessig liislich, schmilzt bei 830, giebt mit 
Brom und Salpetersaure harzige Produkte, ist i n  kalter Schwefelsaure 
unlbdich, fiirbt heisse Schwefelsliure intensiv blauroth und verbindet 
sicb nicht rnit Pikrineaure. Bei der Oxydation durch eisessigeaure 
Chromsaurelosung bei gewijhnlicher Temperatur geht es in P henyl-  

Gabrie'. 



2343 

b e n z o p h e n o n ,  C,H,. C O .  C,H,. C6H5,  iiber, welches in weissen, 
atlasglaozenden Schuppen kryetallisirt, bei 104O schmilzt und leicht 
in Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform und mit bernstein- 
gelber Farbe in  kalter Schwefelsgure l6slich ist. Durch Cbromsiiure- 
mischung wird dae Keton zu p-Benzoylbenzo8sgore, c, H, , CO . C,H, 
. COa H,  axydirt. 

Das I s o b  e n z y 1 d i p h e n y 1 ist leichter liislich ale die Paraver- 
bindung und wird am besten i n  der Weise umkrystallisirt, daas man 
seine alkoholische Losuog bei 60° mit Wasser bia zur Triibong ver- 
diinnt und dann erkalten Itisst. Es bildet meiat feine Nadeln, ZU- 

weileu gut aosgebildete, monosymmetrische Prismeu mit den Flffchen 
(1 10) (100) (OOl), achrnilzt bei 54O, erstarrt nach dem Erkalten uicht 
wieder und wird bei der nur schwierig erfolgenden Oxydation mit 
Chromsauregemisch vollstgndig verbrannt. Auf ein Oemisch von 
Benzylchlorid und Fluoren (Diphenylenmethan C, HI o )  wirkt Zink- 
staub erst oberhalb 1000 unter Salzsffureentwickelung ein. Die  zu- 
iiachst iiber 3600 ubergehenden Antheile der destillirten Masse er- 
starren grijsstentheils und liefern nach dem Umkrystallisiren der  ab- 
gesaugten Erystalle weisse, bei 1020 schmelzende Blattchen von 
Benzyldiphenylenmethan, C2, HI 6. 

Das B e n z y l p h e n a n t h r e n ,  C a l H , , ,  aus Benzylchlorid und 
Phenaothren dargestellt, krystallisirt aos  Benzol in glanzenden Nadeln, 
ecbmilzt bei 155-156O und liefert bei der Oxydation nur Benzob 
siiure und Phenanthrenchinon. Aus Benzylchlorid und Stilben endlich 
wurde von krystallisirbaren Substanzen nur Anthracen erhalten. 

Pinner. 

Ueber Hydroohinon- und Oroinlither von P. W e s e l s k y  uod 
R. B e n e d i k t  (Monateh. fur Cheni. 2, 369). I n  Fortsetzung ihrer 
Untersuchungen iiber die Resorcinfarbstoffe etc. haben die Verfasser 
aucb das W e  s e l s  k y’sche Reagens, welches, wie in einer Fussnote 
rngegeben ist, meist mit Vortheil durch rothe, raucbende Salpeter- 
saure ersetzt werden kann,  auf Hydrochinonmonomethyl- und -atbyl- 
iither einwirken lassen. Man erhiilt aus jedem Aether drei Korper, 
von denen nur die zwei in  Aether loslichen untersucht wnrden. Die- 
selben sind fliichtiger Mononitro- und nicht fliichtiger Dinitrotther. 
Der M o n o  n i t r o h y d r o c h i n o o m o n o m e t h y l a t h e r ,  C,H3 NO, 
. O C H I  . O H ,  bildet bei 830 schmelzende, orangegelbe Nadeln, der 
D i n i t r o a t h e r ,  C , H , ( N O a ) , 0 C H 3  . OH, bei 1020 schmelzende, 
triibgriinlichc, flache Nadeln. Der  M o n o  n i t r o h y d r o c h  i n  o n 6 t by 1- 
a t h e r ,  C, H 3 N O a  . O C ,  H, . OH, bildet bei 830 schmelzende, hoch- 
gelbe Nadeln und liefert bei der Reduktion ein Amidoprodukt, dessen 
Chlorhydrat in grossen, compacten Krystallen anschiesst. Der  Di-  
n i t r o t t h e r ,  C,H,(NO.J,. OC,H, .OH,  bildet braunlich gelbe, bei 
7 1 O  scbmelzende Nadeln. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrp. XIV. 144 
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Or c i n  liefert bei gleicher Behandlung seiner Monoather fliichtige 
uud nicht fliichtige Mononitroderivate und in  geringer Menge einen 
iitherliislichen Farbstoff, der aus Weingeist in mikroskopischen ziegel- 
rothen Nadeln krystallisirt, in Kalilauge unliislich ist und in  concen- 
trirter Schwefelsaure rnit schiin blauvioletter Fsrbe sich liist. Der 
fliichtige Nitroorcinmonathylither bildet gelbe, bei 540 schmelzende 
Nadeln; der nicht fliichtige Aether, C , H , N O , .  O C a H ,  . O H ,  gelbe, 

Ueber einige Derivate der a-Dioxybeneo&s%ure von J. Z e -  
h e n t e r  (Monatsh. fiir Chem. 2 ,  468-483). Die nach der Methode 
von S e n h o f e r  und B r u n n e r  durch Erhitzen von Resorcin mit Am- 
moniumcarbonat erhaltene a-DioxybenzoEsaure (vgl. diae Berichte XIII, 
930) geht beim Erwarmen rnit concentrirter Schwefelsaure auf looo 
in eine Sulfosaure iiber. Die mit Wasser verdiinnte Liisung wird 
einige Male rnit Aether ausgeschuttelt, der eine geringe Menge einer 
schwefelhaltigen, in feinen Nadeln krystallisirenden und bei 175-180° 
schmelzenden Substanz aufnimmt, dann die wasserige Saureliisung rnit 
Bleicarbonat neutraliairt, aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff 
die Saure in  Freiheit gesetzt und durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Wasser gereinigt. Diese Sulfosiiure, C, H, 0, 
. SO, H i- 2H,O, krystallisirt iu hygroskopischen Nadeln, beginnt 
schon bei looo sich zu zersetzen, giebt rnit Eisenchlorid eine blut- 
rothe Farbung, mit Bleiacetat ond Bleisubacetat einen weissen Nieder- 
schlag, mit Chlorkalk eiiie hellrothe, nach langem Steben dunkelgelb 
werdende Liisung. Beim Liegen an der Luft farbt sie sich gelb. I n  
Wasser und heissem Allrohol ist sie leicht liislich. Das B a r y u m -  
salz, C, H, SO, Ba + 2 H,O, bildet rerwitternde, biischelf6rmig grup- 
pirte Prismen und ist scliwer iu kaltem, leicht in heissem Wasser 
liislich. Das s a u r e  Salz, (C, H,SO,)a Ba + 3 HaO, ist ein Krystall- 
pulver, das  bei looo keiii Krystallwasser verliert und bei 1100 sich 
zersetzt. Dae K a l i u m s a l z ,  C ,H4SOrKa + 33H,O, bildet farb- 
lose, leicht liisliche Prismen, dae Bleisalz, C, A, SO, P b  + 2 H, 0, 
kurze, vieraeitige, schwer losliche Prismen, das  b a s i a c h e  K u p f e r -  
s a l z ,  (C, H,SO,) ,  Cu, + 15 HzO, durcb anhaltendes Digeriren der  
Saure mit Kupfercarbonat erhalten, griine Kryatallkrusten , die bei 
1000 10 H,O verlieren und deren Liisung durch Ammoniak gelb, 
dann braun,  dann roth, schliesslich violett wird. Das S i l b e r s a l e ,  
C,H,  SO,  Ag, + 2 I-I,O, bildet leicht liisliche, glanzeiide, wenig 
lichtempfindliche Nadelbiischel, das A m  m o n i u m s a l z  sehr leicht liis- 
liche, feine Nadeln. Versuche, die Sulfoslure durch Scbmelzen mit 
Ralium- oder Natriumhydrat in einc TrioxybenzoEsiiure uberzufiihren, 
ergaben negative Resultate. Setzt man Rromwasser zur wasserigen 
Liisung der a-Dioxybenzoesaure, so findet nach Zusatz ron 3 Mole- 
kiilen Brom eine sich allmahlich vermehrende Ausscheidung ron T r i -  

bei 103O schmelzende Nadeln. Pinuer. 
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bromresorcin statt. Dagegen erhBlt man auf  Zusatz von Brom (3 Mole- 
kiilen) zu einer Btherischen Liisung der Saure in fast der berechneten 
Menge Dibromdioxybenzogs i iure ,  C7 H 4 B r a 0 4  + H 2 0 ,  die nach 
Verdunstung des Aethers durch Digestion mit Benzol vou etwas Tri- 
bromresorcin befreit aus Wasser in farblosen , gliinzenden Nadeln 
krystallisirt. Sie ist schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, 
sehr leicht in  Alkohol und Aether 16slich, schmilzt unter Entwickelung 
von KohlensBure bei 214O and giebt rnit Eisencblorid Violettfiirbung, 
mit Bleiacetat und Silbernitrat weisse Niederschliige. Das Ka l ium-  
8812, C, H, Bra 0 4 K a  -k 3&H,O, bildet sehr leicht liisliche Nadeln, 
die bei looo 2 H,O verlieren, bei hiiherer Temperatur sehr heftig ver- 
paffen und mit Eisenchlorid blutrothe Farbung geben. Das K a l k -  
8812, (C, H, BraO,), Ca + 8 4 H a 0 ,  bildet leicht liisliche Krusten, die 
imVacuum 6&H,O verlieren; das bas i sche  B le i sa l z ,  C,H2Br20,Pb, 
entsteht auf Zusatz von Bleiacetat zur heissen Lijsung der SBure als 
weisser krystallinischer Niederschlag, das S i l  be r sa l z ,  C,H,Br,O,Ag, 
ist ein am feinen Nadeln bestehender Niederschlag; daa b as i s c  h e 
K u p f e r s a l z ,  C 7 H 2 B r 2 0 4 C a  + H 2 0 ,  fallt auf Zusatz von Kupfer- 
vitriol zur Losung des Ammoniumsalzes ale griiner , flockiger 
Niederschlag. Das A m m o n i n m s a 1 z bildet lange Nadelbiischel. 
Kocht man die DibromdioxybenzoEsiure mehrere Stundeu mit 30 Theilen 
Wasser, so entweicht Kohlensaure und man erhalt ein D i b r o m -  
r e s o r c i n ,  CbHdBraOg, welches in larigen, farblosen Nadeln kry- 
stallisirt, bei 83-85O schmilzt, rnit Eisenchlorid eine schwach violette 
Fiirbuog giebt, die bald verschwindet und einem rothbraunen Nieder- 
schlag Platz macht, mit ChlorkalklBsung voriibergabende Gelbfarbung 
und rnit Bleiacetat und Bleisubacetat weisse Niederschlage giebt. 
Dieses Dibromreeorcin ist rielleicht verschieden von dem von H o f -  
mann (diese Berichte VIII, 64) beschriebenen Dibromresorcin. Setzt 
man znr Iitherischen DioxybenzoEsiiurelSsung nur 1 Molekiil Brom, 
so erhalt man Monobromdioxybenzogsaure ,  C7HsBrOI  + HaO, 
die aus Wasser in feinen Prismen krystallisirt, schwer in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol und Aether l6slich ist, bei 1840 unter Zer- 
setzung schmilzt, rnit Eisenchlorid Violettfarbung giebt und mit Blei- 
scetat und Bleisubacetat weisse Niederschliige hervorbringt. Bei 1 0 0 0  
wird sie wasserfrei. Das K a l i u m s a l z ,  C 7 H , B r 0 4 K  + l+H,O, 
bildet leicht ltisliche, concentrisch gruppirte Nadeln, das B ary um- 
salz ,  (C7H4Br04) ,  + Be + 7+H,O, ziemlich leicht losliche, g l i b  
zende Krystalle, die bei looo 5 & H 2 0 ,  den Rest erst oberhalb 150° 
und unter Zersetzung verlieren, das K u p f e r s a l z ,  (C7H,Br0,)aCu 
+ 44H20,  griiue, tafelformige, bei looo wasserfrei werdende Krystalle. 
Das Ble isa lz ,  (C7H4Br04)aPb  + 3H20, ist ein in der Kalte fast 
unliislicher Niederschlag, das S i l b e r s a l z ,  C, H4Br0 ,Ag + H20,  
fallt ale sehr lichtempfindlicher Niederschlag. Pioirer. 

144* 
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Ueber direkte Einfiihrung von Carboxylgruppen in Phenole 
und aromatische Sawen von C. S e n h o f r r  und F. S a r l e y  (Monata- 
hefte f .  Chem. 2, 448-457). V e r h a l t e n  v o n  H y d r o c h i n n n  
g e g e n  d o p p e l t k o h l e n s a u r e s  K a l i .  In Fortsetzung ihrer Unter- 
suchuugen iiber die Syntbese yon Oxysauren (vergl. diese Bel-ichte XIII, 
930) haben Verfasser das Hydrochinon rnit Ammoniumcarbonat erhitzt und 
gefunden, dass hierbei kaum Spuren einer Dioxybenzoesaure entstehen. 
Besseres Resultat erzielt mail dagegen beim Erhitzen von Hydrochinon 
mit 4 Theilen Kaliumbicarbonat und 4 Theilen Wasser unter Zujatz von 
etwas schwefligsaurem Kali zur Vermeidung der Oxydation des Hydro- 
cbinons. Man erhalt so 20-30 pCt. vom angewendeten Hydrochinon 
a n  Saure, die sich als O x y s a l i c y l s z u r e  (Schmelzp. 197O) erwies. 
Ihr K u p f e r s a l z ,  ( C 7 H , 0 , ) 2 C u + 4 & H , 0 ,  scheidet sich in langen 
Nadeln aus, die bei 1000 4 H ,  0 verlieren, ihr Bleisalz, (C, H, 04)2 P b  
t 2 H , 0 ,  krystallisirt in feinen Nadeln, die erst bei 150° wasserfrei 
werden, ihr N a t r o n s a l z ,  C , H , 0 4 N a + 5 i H , 0 ,  in grossen flachen 
Prismen, die an der Luft 2H,O, bei 100" noch 3 H , O  verlieren, ihr 
C a l c i u m s a l z  (7H, 0) in sehr leicht verwitternden, leicht kslichen 
Nadeln, ihr K a l i u m s a l z ,  C ,H,  04K +H,  0, in grossen, leicht in  
Wastler, kaum in Alkohol loslichen Prismen. Erhitzt man die Oxy- 
salicylsaure rnit 5 Theilen Schwefrlsaure und 1 Theil Phosphorsaure- 
aohydrid auf 130°,  so e r h d t  mail eine Sulfosaure, deren neutrales 
Barytsalz, einmal ausgeschieden, sehr schwer liislich ist und auf Zu- 
satz Ton Salzsanre sich in das saure Salz ( C ,  H, 0, SO,), Ba + 8)H, 0, 
welches bei 130° noch 1 H , O  zuriickhslt ~ verwandelt. Das neutrale 
Salz, C, H, SO, Ba + 2H,  0, bildet mikroskopische, vierseitige Blatt- 
chen und verliert l e i  130° l+H,O.  Das B l e i s a l z ,  C , H , S O , P b  
+ 2 H ,  0, ist ein schwer losliches Rrystallpulver, das bei 130° 
1H,O verliert; das K a l i u m s a l z ,  C , H , S O , K ,  + H,O, krystalli- 

Ueber direkte Einfiihrung von Carboxylgruppen in Phenole 
und aromatische SBuren von C. B r u n n e r  (dlonatshejte f. Chem. 2 ,  
458 - 467). E i  n w i r k u n g v o n d o  p p e 1 t k o h  1 e n  s a u r e  m K a 1 i a u  f 
T o l u h y d r o c h i n o n .  Genau nach der oben beschriebenen Methode 
von S e i i h o f e r  uird S a r l e g  hat Verfasser durch Erhitzen yon 4 0 g  
Toluhydrochinon rnit 130g Kaliumbicarbonat, 110 g Wasser und 40ccm 
einer concentrirten Losung ron  Kaliumsulfit in eiiiem Terpentinolbade 
H o  ur o o x y sal i c y  I sii II r(: , C, H dargestellt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit Sehwefelsaure angesiiuert, rnit Aether ausgeschiittelt , aus 
der itherischcn Losung mit Ammoniumcarbonilt die SBure entfernt, 
die alkalische Fllssigkeit wieder angesiiuert und mit Aether aus- 
geschiittelt. Ausbeute 40-45 pCt. \-om angewendeten Toluhydrochinon. 
Die Saure krptallisirt aus Alkohol wasserfrei, aus heisst,m Wnsser 
thcils wasswfrtxi, theils nrit &H2 0, ist rrst in 1366 Theilen Wasser 

sirt iu vierseitigen kleinen Prismen. Pinner. 



von 8.20, leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether 
liislich , giebt mit Eisenchlorid erst lasurblaue, dann griine Fiirbung, 
reducirt alkalische Hupferliisung und neutrale Silberliisung and giebt 
rnit Bleiacetat einen allmShlich sich ausscheidenden krystallinischen, 
mit Bleisubacetat einen im Ueberschuss des Fiillungsmittels liislichen 
Niederschlag. Sie beginnt schon bei 1850 Kohlensaure zu entwickeln 
und schmilzt unter Zerfall in Kohlensaure und Toluhydrochinon bei 
206-210". Das Baryumsa lz ,  (CgH704)a B a + 2 H 2 0 ,  bildet feine 
Nadeln, die erst bei 130° 1H,O verlieren; aach das H a l k s a l z ,  
(C, H, O , ) ,  Ca + 2Ha 0, beginnt erst oberhalb 100° langsam und 
unter Zersetzung Wasser abzageben. Das B le i sa l z ,  (C, H,OJsPb 
+ 2H,0, feine Nadeln, wird bei 1400 wasserfrei, das K a l i u m s a l z ,  
Cs H, O,H, auf Zusatz alkoholischer Kalilauge zu r  atherischen Saure- 
liisung erhalten, ist in Waeser sehr leicht liislich, nicht zerfliesslich, 
braunt sich an der Luft schnell und schmilzt unter Zersetzung bei 
210-2150. Das N a t r i u m s a l z  ist eine strahlig krystallinische Masse. 
Der A e t h y l S t h e r ,  C,H,O, .  C,H,, durch 20stiindiges Kochen der 
alkoholischen SHurel6sung rnit einigen Tropfen SchwefelsHure dar- 
gestellt, krystallisirt aus heissem Wasser in weicben, verfilzten Nadeln, 
die kaum in kaltem, schwer in warmem Wasser, sehr leicht in 81- 
kohol und Benzol sich lilsen und bei 97-980 schmelzen. Die Homoxy- 
salicylsiiure giebt mit Oxydationsmitteln, wie Ferricyankalium u. 8. w., 
keine fassbaren Produkte. Beim 4-5 stiindigen Erwarmen mit 4 Theilen 
Scbwefelsiiure auf 12O-13Oo wird sie zu einem Dimethy l t e t r aoxy-  
a n t h r a c h i n o n ,  C,, HI2O6, condensirt, welches nach dem Fiillen der 
Reaktionsmabse rnit Wasser und Ausziehen der getrockneten rothen 
Flocken rnit Aceton, so lange dieses roth gefiirbt wird, zuriickbleibt. 
Das Chinon ist sehr schwer in Wasser, Weingeist und Aether, etwas 
mehr in heiseem Aceton und Eisessig liielich und liist sich in Kali- 
lauge in der Kilte mit griiner, in der Wiirme mit blauer Farbe. Im 
Kohlensiiurestrom erhitzt, sublimirt es in rothen, oberhalb 3000 schmel- 
zenden Nadeln. Es farbt Wolle und Seide bllrss violett. Bei der 
Destillation iiber Zinkstaub liefert es in geringer Menge einen bei 
2420 sahmelzenden Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Dimethyl- 
anthracen. Neben dem Chinon entsteht bei der Condensation der 
Homooxysalycylsiiore mit Schwefelsgure eine zweite , noch nicht 
niiher untersuchte Substanz, die in gelbgriinen Nadeln sublimirt und 

Ueber Cyanoampher von A. H a l l e r  (Compt. rend. 98, 72). Es 
werden einige weitere Reaktionen des friiher beschriebenen Cyan- 
camphers. mitgetheilt. Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure auf 
1000 wird der Cyancampher in Kohlensiiure, Ammoniak und Campher 
zerlegt. Seine weingeistige Liisung zersetzt sich beim Stehen unter 
Gelbftirbung und unter Abspaltung von Blausiiure zu der von Ber- 

in Kalilauge mit gelbrother Farbe sich liist. Pinnsr. 
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t h e l o t  beschriebenen Camphinsaore, Clo HI, 0,. (Nach K a c h l e r  
sol1 jedoch diese Camphinsiiure lediglich ein Gemenge von Camphol- 
baure, C ,oH1,0 , ,  und harzigen Produkten sein. P.) Bei der OXY- 
dation liefrrt der Cyancampher unter Entwickelung von Blausaure 

Untersuchungen iiber Conchinamin von A. C. O u d e m a n s  
(Monit. scientiy. 1881, 767-7i4). Durch ein Verfahren, dessen Einzel- 
heiten sich nicht fiir einen Auszug eignen, hat der Verfasser das von 
H e s s e  entdeckte C o n c h i n a m i n  gewonnen, urn seine Eigenschaften 
mit H e s s e ' s  Angaben (diese Berichte X, 2157) zu vergleichen. E r  
fand die Zusammensetzung ebenfalls C l s  H24N2 02, die Krystallform 
dem trikliniechen System angehorend. Alkohol von 91 pCt. lost bei 
19O 13.5 pct . ,  Alkohol von 41 pCt. nur 0.38 pct .  Conchinamin. 
Aether lost bei 15O 13.5 pCt. (nur  2.06 pCt. Chinamin), Benzol 
bei 18O 24.1 pCt., Schwefelkohlenstoff bei 18O 6.05pCt. Der Schnrelz- 
punkt wurde ebenfalls bei 1230 gefunden. Goldealz gegeniiber 
verhtilt sich das  Conchinamin wie das  Chinamin. Durch Platin- 
chlorid werden, wenn Siiure zugegen ist, nur concentrirte Losun- 
gen niedergescblagen , wahrend neutrale Lijsungen durch saurefreies 
Platinchlorid auch in grosserer Verdiinnung gelh gefiillt werden. - 
Von Salzen des Conchinamins wurden folgende untersucht: Das 
S u l f a t ,  2 (Cls  Ha, N, 0,) Ha SO4,  und das C h l o r h y d r a t ,  
C1, H24 N2 O2 . H CI, sind sehr leicht liislich und kaum krystallisirt 
zu erhalten. Das B r o m h y d r a t  bildet wasserfreie, monokline Kry- 
stalle; das J o d  h y d r a t  wasserfreie BlPttchen, liislich in  106 Theilen 
Wasser von 160; das N i t r a t  krystallisirt wasserfrei im rhombischen 
System und lost sich in 76 Theilen Wasser von 15" und 8.1 Theilen von 
100"; das C h 1 o r  a t  bildet wasserfreie Nadeln , die sich in 104 Theilen 
Wasser von 160 losen; von dem P e r c h l o r a t ,  ebenfalls wasserfreien 
Nadeln, bedarf 1 Theil bei 150 396 Theile Wasser zur Losung. Das 
C h l o r p l a t i n a t ,  2 ( C , s H 2 , N , 0 2 .  HCI)PtC14 + 3 H , O ,  eiu gelber 
Niederschlag, ist im trockenen Zustande haltbar, wird aber im feuchten 
Zustande a n  der Luft roth. Das F o r m i a t ,  monokline, wasserfreie 
Krystalle, ist in 10.77 Theilen Wasser von 150, das A c e t a t ,  tetra- 
gonale Krystalle der Combination 00 P .  P ., in 10.11 Theilen von 
13.50 16slicb. Das O x a l a t ,  (C19 H24N, 02)2 . C, H2 0, + 3 H, 0, 
rhombische Krystalle, bildet folgende Combinationen: P . 0 P . , 00 P 00, 
00 00 uiid P . P 0 0 .  m . 0 P. Seine Loslichkeit betriigt 1 : 82.33 
in Wasser bei 17O. Wenn man dieses Salz auf 115O erhitzt, so schmilzt 
es und verliert 9.7 pCt. seines Gewichts. Aus der Lijsung des Riick- 
standes wird dann durch Alkali eine Base gefiillt, welche vom Conchin- 
amin verschieden is t ,  vielmehr mit H e s  se's Apochinamin identisch 
zu sein scheint. - Daa weinsaure Salz des Conchinamins ist sehr 

Camphersaure, C, Hi 0,. Pinner. 

- 
" 

leicht loslicb. bfylius. 
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Ueber den Methylather dee Morphina theilt 0. H e s e e  
(Pharm. Journ. trans. 1881, No. 582) mit, daas er mittels Morphin- 
kalium denaelben schon vor langer Zeit dargestellt habe. Er sei je- 
doch kein Codei‘n (vergl. G r i m a u x ,  dime Berichte XIV, 1413), sondern 
ein Isomeres desselben, d a  e r  sich in folgenden Punkten von Codern 
unterscheide : 
S a l z s a u r e s  p - M e t h y l m o r p h i n .  

Krystallwasser,2Ha0, entweicht Vom Kryetallwasaer, 2 H, 0, 
bei looo. entweicht bei looo nur $H,O, 

Sal z s  a u r  es C o d  ern. 

der Rest erst bei 120°. 
Lange, seidenartige Nadeln. Kurze, weisse Priemen. 

Liislichkeit in Wasser bei 18O Liislichkeit bei 1 8 O  1 : 23.8. 
1 : 10.8. 

Die Lijsung wird durch Alkali Bus der durch Alkali milchig 
anfange milchig getriibt , worauf getriibten Liieung echeiden eich 
sich ein ijliger oder wenigstens sofort Krystalle von Codei’n aus. 
amorph bleibender Niederschlag 
ausscheidet. 

Ein neuerdings nach G r i m a u x ’ a  Angaben, nicht wie das obige 
rnit Morphiokalium , sondern rnit Morphinnatrium dargestelltes sale- 
saures Methylmorphin konnte durch fraktionirte Krystallisation in  dae 
oben beschriebene Salz und ein dem salzsauren Codei’n naber stehendes, 
schwerer losliches gespalten werden, welchee sich nur durch gerin- 
geres Rotationsvermngen [ a ] ~  = - 104.80 vom salzsauren Codein 
unterschied , dessen Rotationsvermiigen - 108.1O ist. Diesen Unter- 
schied halt H e s s e  fiir ausreichend, um beide Kijrper als verschieden 
aneueehen. Er nennt daher dae, was G r i m a u x  als kiinstliches Codein 
bezeichnet, a- M e t hy l m  or  p h i  n. Mplius. 

Ueber die Morphin2ther  von E. G r i m a u x  (Compt. rend. 98, 
67). Wie friiber (vergl. diese Ben’chte XIV, 1413) bereits angegeben 
ist, hat Hr. G r i m a u x  nacbgewiesen, dass das Codei’n der Methyl- 
ather des Morphins iet und daes man leicht aus Morphio, Natrium- 
hydrnt und Alkyljodiden andere Aether des Morphins gewinnen kann. 
So sind jetzt rnit Jodpropyl, Jodallyl, Epichlorhydrin und Aethylen- 
bromid die entsprechenden Aether dargestellt, jedoch nur der Aethylen- 
ather, der als D i  c o d e t h i n  bezeichnet wird, nPher untersucht worden. 
Derselbe wird zunacbst beim Fallen mit Kalilauge .Is harzige Maeee 
niedergeschlagen, kann jedoch durch Liiseu in kochendem 50procentigen 
Alkohol krystallisirt erhalten werden. Er bildet leicbte, weiese, kleine 
Nadeln, ist leicht in  Alkohol, nicht in Aether liislich, zersetzt sich 
unter Schwarzung r n d  ohne zu schmelzen oberhalb 200°, fiirbt sich 
nicht rnit Schwefeleaure, wird aber wie Codein selbst auf Zusatz von 
eiaenchloridhaltiger Schwefelshre bei 200 blau gefiirbt. (Diese Blau- 
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farbungen scheinen alle Morphiniither zu zeigen.) Seine Zusamrnen- 
setzung ist C 3 6 H l o N 2 0 6  = (C,,H,,NO,),CaHp. Das C h l o r -  
h y d r a  t bildet kleine, farblose, harte, leicht in  Wasser losliche Prismen. 
Beim Erbitzen von Morphin mit Natronlauge und dem von H e n r y  
beschriebenen Acetochlorhydrin, CHa C1 . OCa H, 0, erhalt man eine 
Base, C,, H , , N 0 3  . CH2OCa H 3 0 ,  A c e t y l o x y c o d e i n ,  welche 
weder durch fixe Alkalien, noch durch Ammaniak aus saurer Losung 
gefallt, dagegen durch Soda ale gummiartige Masse niedergeschlagen 
w i d .  Dieselbe zersetzt sich schon beim Kochen mit Wasser in 
Morphin, Formaldehyd und Essigsaure, und lost sich in kalter 

Beitrgge eur Chemie der Baetfasern von E. T. B e v a n  und 
C. I?. C r o s s  ( C h m .  News 44, 64-65). Die Verfasser haben friiher 
(diese Berichte XIII, 1998) die Ueberzeugung gewonnen, dass der, der 
aromatischen Groppe angehiirige Bestandtheil der Bastfasern den 
Gerbstoffen nahe steht. Diese Ansicht finden sie dadurch bestiitigt, 
dass sie durch Schmelzen desselben mit Kalihydrat Protocatechuslure 
und Phloroglucin erhalten haben. Als sie J u t e  mit Schwefelsaure bei 
80-90° behandelten, erhielten sie durch Fiilluog mit Wasser eine 
schwarze Masse, welche durch Chlor in  eine iihnliche chlorchinon- 
rrrtige Substanz verwandelt wurde, wie friiher bescbrieben. Baumwolle 
lieferte, mit SchwefelsHure bei 80° und nach dem Ausfffllen mit Wasser 
mit einer kalten Mischung von Kaliumchlorat und Salzsiiure bebandelt 
ahnliche Korper, von der Zusammensetzung (C, ,HI 6C1,010). Das 
Lignin scheint demnach der Cellulose sehr nahe zu stehen. 

SchwefelsHure unter Purpurfarbung auf. Pinner. 

Mylius. 

Derstellung von reinem Naphtalin von G. L u n g e  (Chem. 

Untersuchungen iiber den Inosit von T a n r e t  uod V i l l i e r e  
(Ann. Chim. Phys. ( 5 )  XXIII, 389). (Vergl. dieee Berichte XII, 287). 
Aue den im August gesammelten Bliittern der Iuglans regia erhielten 
die Verfasser auf trockne Bliitter berechnet 0.3 pCt. ganz reinen Inosit, 
der in  Zusammensetzung und Krystallform mit dem aus andern 
Quellen stammenden iibereinstimmte. Am Inosit iiberhaupt machten sie 
folgende Beobachtungen. Sein Volumgewicht ist im krystallisirten 
Znstande bei 15O 1.524, im waseerfreien 1.752. Seine Loslichkeit 
(von Vohl sowie von C l o e t t a  zu hoch angegeben) betriigt 1:10 
bei 12O, auf kryetallisirte Substanz berechnet. - Wenn Inosit in  
Salpetersgure gelost und zur Trockne gedampft wird, so erhiilt man 
keine Onalsaure oder Schleimsiiure, soodern , vorausgesetzt dass man 
zoletzt im Wasserbade unter Riihren trocknet , einen Riickstand, 
der beim Aofliisen in Wasser Kohlensffore, Stickstoff und Unter- 
aalpetersaure entbindet, auch wenn er zuvor mit Alkohol gewaschen 

Nwa 44, 65). 8. diese Berichte XIV, 1755. 
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war. Dieser Riickstand, eine starke Siiure, liefert geflirbte Salze und 
iet die Ursache der Scheerer ’schen  Reaktion auf Inosit (Abdampfen 
der Salpersiiureliieung , Befeuchteri des Rackstandes rnit Chlor- 
calcium und erneutes Abdampfcn, wodurch eine rotbe Fiirbuog ent- 

Ueber die behauptete Identitat von Paitin und Aepidos- 
permin. P. N. A r a t a  (Gazz. chim. XI, 246-248, Auszug) spricht 
sich dagegen Bus, das8 Paitin und Aspidospermin (nach W o l f b e r g )  
daeselbe sein aollen, indem er  die zwischen beiden bestehenden Unter- 
schiede hervorhebt, soweit dieselben aus den bisherigen Veriiffent- 
lichungen hervorgehen. Auf neue Versuche stiitzt e r  sich dabei nicbt. 

Chemische Untereuohung der Persea Lingue und dee darin 
enthaltenen Tannins von P. N. A r a t a  (Gazz. chim. XI, 245 aus 
Annul. Soc. cient. Argentin. X, 193). Die Rinde der Persea Lingue 
enthiilt 24.63 pCt. Tannin. Letzteres besitzt als Pulver eine rothlich 
weisse Farbe, welche an der Luft immer dunkler roth wird, hat bei 
loo das Volumgewicbt 1.352 nnd ist der Formel C, , €3, , 0, enteprechcnd 
zueammengesetzt. Bei der trockenen Destillation liefert es Brenz- 
katechin , mit Salpetersiiure oxydirt Pikrinsiiure und Oxalsiiure, rnit 
Kalilauge gekocht (oder gescbmolzen?) Phloroglucin und wahrschein- 
lich Protokatechuslure. - Im Allgemeinen iihnelt dieser Gerbstoff 
denen aus Quebracho, Catechu, Gambir und Kino, daher versucht 
wurde ein Catechin aus demselben eu gewinnen. Dies gelang jedoch 
nicht, vielmehr wurdo nur ein amorpher Korper erhalten, welcher 

Ueber das in der Cmtanea vesca enthaltene Tannin von 
S. De L n c a  ( f f a z z .  chim. 1881, 457. Referat). In allen Theilen des 
Baumes, ausgenornmen die Samcn, fand sich das Tannin verbreitet. 

steht). Yylios. 

Mylius. 

Aehnlichkeit rnit dem Oerbstoff selbst besase. Mylius. 

Mrlius. 

Ueber die Berberonehure und deren Zereetmngsprodukte 
von H u g o  F i i r t h  (Monatsh. fiir Chem. 2 ,  416-431). Die von 
Weid  e l  durch Oxydation des Berberins mit Salpetersiiure erhaltene 
und Berberonsiiure genannte PyridintricarbonsHure, C a H , N 0 6  + HpO, 
ist vom Verfasser eingehender studirt worden. Dieselbe giebt mit 
Eisenvitriol eine bluthrothe Farbung, mit Kupferacetat in sehr con- 
centrirter oder in kochender Losung ginen blaulich griinen Nieder- 
schlag, mit Silbernitrat und Bleizucker weisse Niederschliige. Sie 
wird bei 215O roth, schmilzt bei 243O und giebt, wie die anderen 
Pyridincarbonsauren , rnit Salzsaure eine schon bei looo eich zer- 
setzende Verbindung. Von ihren drei Kaliumsrrlzen krystallisirt das  
n e u t r a l e  Salz aus 50 procentigem Alkohol in grossen, harten, glan- 
zenden, sehr zerfliesslichen Prismen, die leicht in Wasser, gar nicht in 
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absolatem Alkohol sich losen und C 8 H , N 0 , R 3  f 4$H,O zusammen- 
gesetzt sind. Das s e c u n d a r e  Salz, C , H 3 N 0 6 K 2  + 3 H 2 0 ,  krystalli- 
sirt aus Wasser in gllnzenden rhombischen Tafeln und ist wenig in  
kaltem, leicht in  heissem Wasser liislich. Es verliert an der Luft 
1 H 2 0 ,  die beiden anderen bri 150O. Das p r i m a r e  Salz, C 8 H , N 0 6 K  
+ 1+H20,  bildet harte, gelbliche, gllnzende Nadeln, ist wenig in  
kaltem, leicht in heiasem Wasser, nicht in Alkohol loslich und wird 
bei 160° wasserfrei. I m  Wasserstoffstrom auf 215O erhitzt, zersetrt 
eich die Berberonsiiure in  Kohlensiiure und sublimirende Nicotin- 
saure, C 6 H , N 0 , ,  iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt in Kohlensaure 
und lsonicotinsaure (y- I'yiidincarbonsaurr). Das secundiire Kalium- 
salz zersetzt sich beim Erhitzen auf  '2850 unter Entweichen von 
Kohlenstiure und Nicotinsaure in neutrales, berberonsaures Kalium. 
Dagegen liefert das primare Kaliumsalz beim Erhitzen auf 275' 
Kohlensaure und isonicotinsaures Kalium. Endlich gelang es dem 
Verfasser bei Anwendung der For kurzem oon H o o g e w e r f f  und 
v a n  D o r p  beschriebenen Reaktion (diese Beriehte XIV, 974) durch 
Erhitzen der Berberonsaure rnit Eisessig auf 140° eine neue P y r i -  
d i n d i c a r b o n s a u r e ,  C7B,N0, ,  zu gewinneo, die in feinen, weissen, 
glanzlosen Nadeln krystallisirt , bei 263" schmilzt , wenig in kaltem, 
sehr leicht in heissem Wasser, gar  nicht in kaltem, behr schwer in  
heisaem Alkohol sich lost und mit. Eisenvitriol keiue Reaktion, mit 
Silbernitrat einen weissen , flockigen, lichtbestandigen , mit Ijleiacetat 
einen weissen, im Ueberschuss des Pallungsmittels unloslichen, mit 
Kupferacetat in  kochender Losung einen hellgriinblauen , beim Er- 
kalten der Flussigkeit sich wieder losenden Niederschlag giebt. Ihr 
saurea Kaliumsalz, C,H,NO,K + H,O, krystallisirt BUS 50procentigem 
Alkohol in glanzlosen, zu Krusten vereinigten Nadelu, die sehr leicht 
in Wasser, kaum in Alkohol liislich sind. Falls die von B o t t i n g e r  
in  diesen Berichten XIV, S .  67 beschriebene Pyridindicarbonsiiure sich 
nicht als identisch mit einer der friiher dargestellten isomercn Sauren 
erweist, so ist die aus der Berberonsaure entstehende Dicarbon- 
siiure die sechste, also die letzte der theoretisch vorhergesehenen 

Beitrage mu Chemie der Laubmose von Ed. T r e  ff n e r (Phamn. 
Zeit. f. Rmal. 1881, 470-478 und 485-494). Zehn Mose aus ver- 
schiedenen Gattungen enthielten in  lufttrockener Masso 1.9-6.39 pCt. 
Asche (sandfrei), 0.6 -2.16 pCt. Fett, 0.65-2.81 pCt. Wachs und 
Chlorophyll, 0.35 - 0.7 pCt. Harz,  0.085 - 1.85 pCt. gerbstoffartige 
Substanz, 0.05- 1.81 organische Sauren, 1.17-8.19 Glycose, 0.07 
bis 3,Ol Saccharose, 0.01 1-0.153 Arnmoniak, 0.078- 0.384 Salpeter- 
siiure, 0.71 - 4.5 wasserliisliche EiweisskArper, 0.181-1.04 alkali- 
liisliches Eiweiss, 3.54 - 5.3 alkaliunliisliche Eiweiskorper, 0.51 
bia 2.11 Pararabin, 10.88- 22.73 Cellulose und ausserdem 28.7 - 49 

Isomereu. Pinoer. 
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durch Chlorwasser zerstiirbare unliisliche Substanz. Letztere erwies 
sich als Ton Lignin verschieden. - Die Eiweisssubstanaen verhalten 
sich von denen der hiiheren Pflanzen insofern abweichend, als sie 
eehr schwer, die in Natronlauge unliislichen gar nicht, durch Magen- 

Untersuchung von Fucus aslylaceus von H. G r e e n i s h  (Pharm. 
Zeitschr. f. Russl. 1881, 501-507). I n  dem Zeylon- Agar-  Agar wurde 
chenlisch und mikroskopisch Amylom nachgewiesen, dessen dnwesenheit 
mehrfach bestritten worden ist. Die aus ihm durch Auskochen er- 
haltene Gallerte, durch Waschen mit kaltem R a s s e r  von Starke be- 
freit, enthislt nach Abzug von 4.43 pCt. Asche 45.55 pCt. Kohlenstoff 
und 5.99 pCt. Wasserstoff, etwa der Formel 4(C6 HI, 0,)-H,O 
entsprechend. Sie 16st sich in Kupferoxydammoniak, wird aber durch 
Schwefelsaure nicht in Stiirke verwandelt, ist linksdrehend, liefert rnit 
SPuren gekocht einen Zucker vom specifischen Drehungsvermiigen 
[ a ] ~  = + 80.6O, der nicht giihrungsfahig ist, Schleimsiiure liefert und 
demnach A r a b i n o s e  zu sein scheint. Zwischen der Gallerte und 
der Arabinose liegt ein Zwischenprodukt, welches einige Eigenschaften 
des Drxtrins, aber nur ein specifisches Drehungevermogen [aID=+33.lo 
besitzt. Durch Salzsaure konnte aus der mit Wasser ausgekochten 
Alge ein Rohlehydrat gewonnen werden, welches hich vom Plrrarabin 
dadurch unterschied, dass es durch Kochen rnit Sauren in gahrungs- 
fiihigen Zucker iiberging. Endlich wurde noch H o l z g u m m i  ( T h o m -  

Ueber den giftigen Bestandtheil der Samen von Lupinus 
albus von G. C a m p a n i  (Gazz. chim. XI, 237-2240). Aus den 
Samen der weissen Lupine erhielt der Verfasser ein Alkalo'id, welches 
unter einem Druck von 6-8 cm bei 161 - 178O kaum fliichtig war, 
ein in Wasser und Alkohol liidicbee Sulfat lieferte und auf Friische 
nach A l b e r t o n i  und L u c i a n i ,  welche damit eingehende Versuche 
anstellten, giftig wirkte. 

C i  r o B e t t e  11 i (Gazz. chim. XI, 240) erhielt aus dcmselben Samen 
daa L u p i n i n ,  indem er den durch Kochen erhaltenen wassrigen Aus- 
zug im concentrirten Zustande mit Kalk behandelte, das Filtrat ein- 
dampfte, mit Alkobol auszog, wiederum eindampfte und den Riick- 
stand rnit Bether erschiipfte. Das in letzteren iibergegangene noch 
amorphe, waseerlosliche Alkalo'id von basischer Reaktion auf Pflanzen- 
farben wird durch Tannin,  Platinclrlorid , Quecksilberchlorid gefallt, 
fiillt und reducirt Goldlijsung und Silbernkrat, krystallisirt aus Benzin 
(30-90°) in  Nadeln und liisst sich aus seiner alkalischen Liisung in 
Waeser durch Aether, Benzol und Chloroform ausschiitteln. Dse sehr 
bittre Alkaloid erwies sich giftig fiir Friische, aber dem Menschen bei 

saft peptonisirt werden. Mylius. 

s e n )  und Cellulose aufgefunden. Mylius. 

eiemlich hoher Dosis unscbiidlich. Mylius. 
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Giftige Alkelolde und Amylo’idkorper 8116 faulendem Ei- 
weiss von F. S e l m i  (Guzz. china. 1881, 254. Referat). Wahrend der 
Fiiulniss bei Abschluss der Luft sublimirte eine Substanz Phnlich der, 
welche bei Luftzutritt entsteht. 

A e t h e r  entzog dem sauren Fiiulnissprodukt eine i n .  Wasser un- 
liisliche, unangenehm aber nicht kadaverartig riechende Masse, welche 
sich bei geringer Warme braunt. 

A l k o  h o  I echlagt neben Eiweisskorpern eine glykogenartige Sub- 
stanz nieder. Glykosebildung wurde nicht beobachtet. 

B l e i e s s i g  schlug eine Siiure von essigartigem Geruch nieder, 
nach deren Atisfallen Eohlensaure die Bleiverbindung einer zweiten 
Siiure fallte und Schwefelsaure einen dritten Bleiniederschlag hervor- 
brachte, welcher das Sulfat eines sehr giftigen akonitinartig wir- 
kenden Alkaloi’ds enthielt. 

A b s o l u t e r  A l k o h o l  fallte aus der entbleiten Fliissigkeit das- 
selbe Alkaloidsulfat neben Ammoneulfat. Zugefugter Aether fiillte 
von denselben Substanzen eine weitere Menge, sowie das  Sulfat eines 
zweiten Alkaloids. Ausser Ammoniak konnten keine fliichtigen Basen 
unmittelbar erhalten werden. Der durch Aetber bewirkte Nieder- 
schlag von Sulfaten, in  Wasser gelost und allgernach mit Alkohol 
versetzt, tbeilte sich in 2 Schichten, deren untere aus der gelbbraunen 
Liisuiig des Sulfnts eines Alkaloids bestand, welches nach Verfliicbti- 
gung von beigcmengten Ammoniak Coniingeruch besass, der durch 
Oxydationsmittel verstarkt wurde. Nach dcr Oxydation der Lasung 
der Sulfate durch Schwefelsaure und Bichromat und dem UeberaPtti- 
gen mit Natronlauge konnte die coniinartig riechende Base mit Aether 

Deux fsits relatifs au ddcilhe (essence de tdrebenthine) 
de  M. E. J. M a u m e n d  Compt. rend. 98, 77) .  Zum Veratandnise der  
sehr kurz gefassten Abhandlung sind Specialkenntnisse erforderlicb, 
welche den Referenten nicht zu Gebote stehen. Es muss daher auf 

Ueber BenearsinsWren und deren Derivate von W. La  C o s t e 
(8nn.Chsrn. 208, 1- 36). Die durch Oxgdation der Tolylrrrsinsauren mit- 
telst Kaliumpermanganat erhaltenen Benzarsinsauren , von denen die 
freie Monobenzersinsiiure, C6 H, . COa H . AsOSHa,  nebst ihrem Ka- 
lium- und Silbersalz (in diesen Berichten XIII, 2176) bercits vom 
Verfasser beschriebcn worden ist, werden ausfiibrlicher beschrieben. 

ausgesehittelt werden. Mplius. 

daa Original verwiesen werden. Yylias. 

.c 0 Das C a l c i u m s a l z  der Benzarsinsaure, CsH,<:,As6, H::>Ca + H, (5, 

ist ein schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser liislicher Nieder- 
schlag; der M e t h y l a t h e r ,  C,H, . A s 0 8 H a  . C 0 2 C H 3 ,  aus dem 
Silbersalz rnittelst Jodmethyl dargestellt, bildet leicht in  Alkohol, kaum 
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in Aether lijsliche, unachmelzbare Krystallkrusten. Beim Erwfirrnen 
mit Jodwmserstoffsaure geht die Benzarsinsiiure in das Jod i i r ,  C, H4 
. C 0 2 H .  AeJ,, iiber, welches aus Chloroform in gelben, bei 153O 
schmelzenden Nadeln krystallisirt, durch frischgefalltes Cblorsilber in  
harznrtiges Chloriir, dorch kochendes Waeser in ben za r sen ige  
Sii ure  , C, €3, . CO, H .As (OH), , iibergefiibrt wird. Die benzar- 
eenige SHure krystallisirt aus Waseer in feinen , farblosen Nadeln, 
schmilzt nicht beim Erhitzen und gebt bei 145--160° in dae 
Anhydr id ,  C, H, . C 0 2  H . AsO, iiber. Ihr Calciumsalz ,  
(C, H, Ae04),Ca, bildet perlmuttergliinzende Blittchen, ihr S i l b e r -  
salz (bei 80° getrocknet, C,H4 . A s 0  . CO, Ag, zueammengesetzt) 
ist ein weisser Niederschlag. Daa Benzarsenchlor i i r ,  C, H, 
. CO,H. AsC1, , entsteht ausser an8 dem Jodiir mittelst Chlorsilber 
auch aus der Benzarsinsiiure direkt, wenn man dieselbe in Phosphor- 
chloriir eintrtigt, worin sie sich unter Zischen liist, das iiberschiissige 
Pbosphorcbloriir aus dem Wasserbad abdestillirt , den Riickstand in 
Benzol aufnimmt und das entstandene Phosphoroxychlorid durch 
tropfenweisen Wasserzusatz zersetzt. Die von der wHssrigen Fliisaig- 
keit getrennte BenzollBsung liefert beim Eindampfen das Benzarsen- 
chlorir in  farblosen , bei 157-1 5W schmelzenden Nadeln. - Das 
als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Di  b e n z a r s i n s a u r e  die- 
nenda ~ - D i t o l y l a r s e n c h l o r i i r ,  (C, HT), AsCl, wurde durch Kochen 
von Quecksil berditolyl mit stark iiberschiissigem Tolylarseiichloriir 
dargestellt, wobei es neben Tritolylarsin entsteht. Es ist ein bei circa 
2400 siedendes Oel , zersetzt sich aber bei wiederbolter Destillation 
in die Mono- und Tritolylarsinverbindung. Durch Kochen rnit Na- 
triumcarbanat wird es nicht verandert, dagegen durch langeres Kochen 
mit weingeistiger Kalilauge in das Oxyd,  [(C,H,), As], 0, iiber- 
gefibrt, welches a u e  Aether in feineri , farblosen Nadeln krystallisirt, 
bei 98O schmilzt und bei hijherer Temperatur in Tritolylarsin iiber- 
geht. Durch Cblor wird das Ditolylarsinchloriir in das T r i c b l o r i d ,  
(C, H,), AsCI,, verwandelt, welches seinerseits durch Wasser leicht 
in die D i t o l y l a r s i n s a u r e ,  (C;H,)a. AsO, H,  umgesetzt wid .  
Die Ditolylareinsiiure ist sehr schwer in Waseer, leicht in Alkohol 
liislich und krystallisirt daraus in kleinen , bei 1670 schmelzenden 
Kiirnern. Das S i l b e r s a l e ,  C,H,AsOaAg, ist ein weisser Nieder- 
ecblag. Durch Erwiirmen der DitolylarsinsHure mit concentrirter 
Kaliumpermanganatliisung auf 50-600 erhalt man die D i b e n z a r s i n -  
si iure , ((2, H, . C 0 2  H), A s 0 2  H, welche, aus dem Filtrat mittelst 
Salzsaure abgeecbieden , feine , glanzende , unschmelzbare Blattchen 
bildet, kaum im Wasser, schwer in Alkohol sich 16st und 
schlecht krystallisirende Salze liefert. Ihr Methy la the r ,  ( c ,  H, 
. CO, CH,), AsO, H, aus dem Silbersalz und Jodrnethyl dargestellt, 
bildet schwacb gelbgefarbte Krusten. Durch Erhitzen der Skure mit 
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Jodwasserstoffailure und amorphem Phosphor erhtilt man das n u r  un- 
deutlich krystallisirende D i b e n za r  s en j o  d ii r ,  (c6 H, COB H), A s  J, 
welcbes oberhalb 2800 scbmilzt, in Alkohol, Aether, Chloroform sich 
leicht liist und durcb kochendes Wasser, besser durch Sodaliisung, zu 
d i b e n z a r e e n i g e r  Siiure,  (C, H, CO, H), AsOH, zersetzt wird. 
Letztere ist eine undeutlich krystalliniscbe, schwer in Wasser, 
ziemlich leicht i n  Alkohol liisliche Substanz, deren Calciumsalz  
(c, H, CO,)a Ca . As OH + 2Ha 0 zusammengesetzt ist. - Das 
T r i t o l y l a r s i n ,  (C,H,), As, durch Erhitzen von Tolglarsenoxyd 
dargestellt, schmilzt bei 145O. Es nimmt nur sehr triige Chlor auf, 
ohne sich viillig in  das D i c h l o r i d ,  (C,H,)3 ASCI,, zu verwandeln. 
Dieses Dicblorid liist sich eigentbiimlicher Weise fast ohne Zersetzung 
in kochendem Wasser auf und scheidet sich beim Verdunsten der Liisung 
als gelbliches, sehr langsam erstarrendes Oel ab. Durch alkoholische 
Kalilauge wird es in das nicht krystallisirende Tritolylarsinoxyd 
iibergefubrt. Die Tr ibenza r s ins i iu re ,  (C,H, . CO, H), As (OH),, 
liisst sich a m  besten direkt aus dem Tritolylarsin mittelst alkalischer 
Permanganatlasung darstellen. Dieselbe iet etwas in Waeser liislich, 
geht beim Erhitzen zuniichst in ihr Oxyd iiber, um dann bei begin- 
nender Zersetzung zu schmelzen. Das Ka l iumsa lz ,  (C, H,CO2K), . AsO, bildet leicht liisliche Krusten , das entsprechend zueammen- 
gesetzte Kalksalz enthiilt 1-2 Molekiile HaO. Die Reduktion der 
SBure mittelst Jodwasserstoffsaure erfolgt schwierig, die so zu erhal- 
tende t r i b e  n ear s en ige  S a u r e oder A r s e n  t r i  b e n z o Z s ii u re ,  
As(C, H, CO, H),, krystallisirt aus Aether in kleinen farblosen Na- 
deln, ihr N a t r i u m s a l z ,  As(C,H,CO,Na), + 2 H , O ,  in kurzen 
Nadeln. Ihr S i l b e r s a l z ,  As(C6H4 CO, Ag),, ist ein gallertartiger 
Niederschlag. - Verfasser hat auch, aber mit negativem Erfolg, 
die Kakodylaiiure , (CH,), As O2 H , und die Aethylarainsliure, 
C, H, AsOa Ha, in  gleicher Weise zu oxydiren versucht. Die Kakodyl- 
siiure wird von Kaliumpermanganat kaum angegriffen, die Aethyl- 
areinsaure znm Tbeil zu Areeusiiure und Eseigeiiure zerlegt , zum 
Theil vallig verbrannt. Zur Gewinnung der Aethylarsinslure wurde 
zunacbst Ae thy la r sench lo r i i r ,  CaHSAsCl,, durch die bei ge- 
wiihnlicher Temperatur erfolgende Einwirkung von Arsenchlorur auf 
Quecksilberdiathyl dargestellt. Das Aethylarsenchloriir ist eine bei 
156O siedende Fiiissigkeit von schwacbem obstartigem Geruch, greift 
Augen und Nase heftig an und bringt auf der Haut schmorzhafie 
Brandblasen hervor. Sein Dampf erzeugt Athemnoth, Ohnmacht und 
langdauernde Lfihmung und Gefiihllosigkeit der Extremitiiten. Mit 
verdiinnter SalpetersHure erhitzt, liefert es die AethylarsinsBure, welche 

Ueber die Einwirkung von Metallen auf den a-Brompro- 
piona%ure%thyl%ther von E. S c h e r k s  (Monaeh. fur Chm.  2, 541 

kleine, farblose Krystalle bildet. Pinnrr. 
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bis 546). Erhitzt man a-Brompropionsiiureather mit Zinkstaub auf 
1200, so tritt heftige Reaktion ein, es entweicht Kohlenoxyd und es 
destilliren neben unangegriffener Substanz Bromathyl und Propion- 
sfiureiitber iiber, wiihrend im Riickstand neben Bromzink nur in 
iiueserst geringer Menge das Zinksalz anscheinend der Dimetbylbern- 
steinsiure sich findet. Molekulares Silber wirkt iihnlich wie Zinkstaub, 
nur entsteht kein Kohlenoxyd. Pinnsr. 

Untersuohnngen fiber die ungeeattigten 88uren von R u d o I p h 
Fi t t ig .  Funfter Tbeil. (Ann. Chem. 208, 37-121.) Als Fortsetzung 
seiner ausgedehnten Untersuchungen iiber die ungesattigten Sauren 
verijffentlicbt Hr. F i t t i g  meist unter deo Namen seiner Schiiler nnd 
Mitarbeiter sechs weitere Abhandlungen. 

1. U e b e r  d i e  Brenz te reb insau re  von C a r l  Ge i s l e r  (S.37 
bis 55). Zunachst wird eine Methode zur bequemeren Reindarstellung 
der Terebinslure gegeben. Man oxydirt in  der FOD Mielck (Ann. 
180, 45) vorgeschriebenen Weise Terpentinijl rnit verdiinnter Salpeter- 
saure, dampft die Masse auf dem Wasserbad zur Syrupconsistcns 
ein, fillt den schwarzen Riickstand nocb heiss in einen geriiumigen 
Kolben und oxydirt ihn zuerst mit gewiihnlicher concentrirter Salpeter- 
ahre ,  nachher unter zeitweiligem Zusatz von rauchender Salpetersliure 
weiter, bis eine herausgenommene Probe keine Oxalaliurereaktion 
mebr giebt. Darauf verdiinnt man rnit ziemlich vie1 Wasser, fltrirt 
von der ausgeschiedenen Terephtalslure, dampft ein und entzieht der 
schnell auskrystallisirenden Terebinsaure eine geringe Beimengung 
einer stickstoffhaltigen S h e  durch einrnaliges Schiitteln rnit Aether. 
Die Ausbeute betrfigt 50 g Terebinslure aus 1200 g Terpentiniil. - 
Um die Terebinsaure i n  Brenzterebinslure iiberzufiihren , ohne zu 
grosse Mengen von Lacton entateben zu lassen, wird die S h e  miig- 
licbst rasch destillirt, das Destillat mit Wasser iibergossen und rnit 
Barythydrat bis zur scbwacb alkalischen Reaktion versetzt, rnit Kohlen- 
siiure gesattigt und durch wiederholtes Ausscbiitteln rnit Aether vom 
Lacton befreit. Die waRsrige Fliissigkeit wird daraaf eingedampft, 
das sich ausscheidende teraconsaure Baryum (8.  unten) entfernt , der 
Riickstaod nach Verdiinnnng mit Wasser rnit Sch wefelsiiure zersetzt 
und nun die Brenzterebinsaure durch Destillation im Dampfstrom 
iibergetrieben. Das Destillat wird mit Calciumcarbonat neutralisirt, 
das Kalksalz krystallieiren gelassen und schliesslich daraus die Saure 
mit mlssig starker Salssiiure in Freiheit gesetzt. Die reine Brenz- 
terebinsiiure ist ein farbloses , eigenthiimlich riechendes Oel, erstarrt 
nicht bei - 150 und ist schwer liislich in Wasser, auf  dern sie auf- 
schwimmt. Ihr Calciurnsalz,  (C,H,02),  Ca+ 3H20, krystallisirt 
in gllinzenden Prismen nnd verliert bei 100" 24H20,  den Rest bei 
120°. Das S i l b e r s a l z ,  C6HS0 ,Ag ,  ist ein weisser, i n  heissem 
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Wasser unter Schwarzung aich l6sender Niederschlag. Bei der Destil- 
lation geht die Brenzterebinsaure theilweise, vollstandig beim langeren 
Kochen am Riickflusskiihler in das  isomero Lacton C g H 1 0 0 2  iiber. 
Auch durch RromwasserstoffsiSure , sowohl gasformige wie wassrige, 
wird sie in das  Lacton C g H l o 0 2  iibergefiihrt. Mit Brom ver- 
einigt sie aich in heftiger Reaktion zu D i b r o m i s o e a p r o n s a u r e ,  
c6 H Br, 09,  welche uus Schwefelkohlenstoff in  grossen, farblosen 
Krystallen aiischiesst , bei 99- looo schmilzt und schon durch 
kochendes Wasser, leichter durch SodalBsung zu einem neuen Lacton, 
T e r e l a c t o n ,  C,HgO,, zersetzt wird. Um das Terelacton darzu- 
stellen, setzt mall zu der mit 5-6 Theilen Wasser iibergossenen 
Dibromcapronsaure 13 Molekiile Na, Cot , erwarmt nach beendigter 
Kohlensliureentwickelung 1 Stunde am Riickflusskiihler im Wasser- 
bade, siiuert mit Salzsaure an,  macht die Fliissigkeit nach dem Er- 
ltalten wieder alkalisch und schiittelt sie rnit Aether aus. Das Tere- 
lacton siedet bei 2100, erstarrt in  niederer Temperatur und schmilzt 
d a m  bei 10-12O, lost sich erst in 4 Volumen Wasscr und geht beim 
Kocheu mit Barytwasser in dns amorphe Barytsalz der Oxysaure, 
C, H 03,  iiber. - Bei der trockenen Destillatiou der Terebirisiiure 
entstelit neben der Brenzterebinsaure und dem Lacton c6 H, o,, 
auch eine rnit der Terebinsiiure isornere, abcr zweibasische Saure, 
die T e r a c o n s a u r e ,  C7HlOOc ,  die durch ihr, beim Kochen seiner 
Losung sich abscheidendes Baryumsalz leicht isolirt werden kann. 
Dieselbe Siiure entsteht leichter durch Einwirkung von Natrium (oder 
Natriumathylat) auf Terebinsaureather. Sie krystallisirt in grossen 
asymmetriscben Krystallen, schmilzt unter Wasserabspsltung und 
Uebergang in ihr Anhydrid bei 161-163" und wird durch rauchende 
Bromwasseratoffsaure wieder in Terebinsiiure zuriickverwandelt. Die 
Losung ihres Ammoniumsalzes bleibt auf Zusatz von Chlorbnryum klar, 
aber beim Erwarmen scheidet sich das  in kaltem, wie in lieissem Wasser 
sehr wenig losliche H a r y  u m s a l z ,  C 7 H , 0 4 B a ,  in glanzenden Kry- 
stallen ab. Das  C a l c i u m s a l z ,  C 7 H e 0 4 C a ,  scheidet sich schon nach 
liingerem Stehen der mit Chlorcalcium versetzten Liisung des Ammo- 
niaksalzes in der KIl te  nls sandiges, sehr wenig losliches Pulver ab. 

2. W e i t e r e  M i t t h e i l u n g e n  i i b e r  d a s  L a c t o n  d e r  Iso-  
c a p r o n s a u r e  von J u l .  B r e d t  (S. 55-66). Das schon friiher be- 
schriebene bei 207O siedende Lacton lost sich bei 00 in 2 Volumen 
Wasser auf; schon l e i  gelindem Erwiirmen triibt sich diese Liisung, 
wird bei 30-40° iindurchsichtig wie Milch, klart sicb aber bei wei- 
terem Erwlrmen allmahlich wieder, nm bei 80° vollkommen klar zu 
sein. Selbst nach liingerem Kochen mit Baryumcarbonat geht das 
Lacton nur zum kleineren Theil (ca. &) in das Salz der Oxyisocapron- 
Biiure, C6 H I  03, iiber. Diese Saure selbst ist in niederer Temperatur 
(Axistenzfiihig, zerfallt aber  schon im Exsiccator allmahlich i n  Waseer 
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und das Lacton. Durch Natrium wird das Lacton unter Wasserstoff- 
entwicklung in die Natriumverbindung, C6H,0,Na, iibergefiihrt, welche 
an der Luft rasch zerfiiesst und durch Wasser zersetzt wird. Rei der 
Oxydation mit verdiinnter Salpetersiiure wird das Lacton, c6 H l b  O,,  
onter Rildung ron etwas Essigsliore im Wesentlichen zu einer SBure, 
C 6 H 8 0 4  oxydirt, welche die Lac tons i iu re  der Methy loxyg lu ta r -  
sH.nre ist: 

Diese Lactonsiiure bildet farblose , leicht zerfliessliche Krystalle, 
achmilzt bei tj8-7O0 und wird schon durch kurzes Kochen mit Cal- 
aiumcarbonat in das Salz der Methyloxyglutarsaure, (26 H I ,  05, iiber- 
gefiihrt. Dieses Ca lc iumsa lz .  C,H,O,Ca+ 7H,0, scheidet sich 
in gut ausgebildeten Nadelbiischeln aus, das S i l b e r s s l z ,  c6 H,05Ag,,  
ist ein sehr voluminiiser Niederschlag. 

Uebor die Darstellung des Lactons c6 H, Oz aus Isocapronsliure 
vergl. diese Berichte XIII, 748. 

3. U e b e r  d a s  L a c t o n  d e r  n o r m a l e n  Caprons i iu re  von 
Rud. F i t t i g  und Edv. H j e l t  (S. 67-71), Auch bei der Zersetzung 
der aus Hydrosorbinsiiure und raucbender Bromwasserstoffaiiure ge- 
wonnenen Bromcapronsaure durch Kochen rnit Wasser am Riicktluss- 
kiihler entsteht als Hauptprodukt ein neutralee Lacton, das Capro -  
lacton.  Zu seiner Gewinnung wird die Fliissigkeit mit Alkalicar- 
bonat schwach alkalisch gemacht und das Lacton mit Aether ausge- 
schiittelt. Es ist eine klare, schwach riechende Fliissigkeit, siedet bei 
2200, ist bei 00 in 5-6 Theilen Wasser liislich nnd zeigt in  dieser 
Liisung beim Erwiirmen genau dasselbe Verhalten wie das Isocapro- 
lacton. Beim Rochen mit Barytwasser liefert es das nor ale Gummi 
eu  erhaltende Baryumsalz der Oxycapronsliure, (c6 H, , O , ) ,  Ba, bei 
der Oxydation mit miissig starker Salpetershre im Wesentlichen 
Bernsteinshre. 

4. Ueber  d i e  Te rpeny l s i iu re ,  Te rac ry l s i iu re  und d a s  
H e p t o l a c t o n  von Rud. F i t t i g  und O t t o  K r a f f t  ( S .  71-91). 
Ueber die Darstellung der bei der Oxydation des Terpentiniils rnit 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure entstehenden Te rpeny l s l i  ure, 
C, H I ,  O,,  und deren Zersetzung bei der trockenen Destillation in ein 
neutrales Oel, (C, H l , O  oder C,H,,O?), und in Te rac ry l s i iu re ,  
C,H,,O,, ist das Wesentlicbste bereits (diese Berichte X, 521 und 
1659) mitgetheilt. Dass die Terpenylsaure eine Lactonsaure ist, geht 
aua  ihrer Umwandlung in die Diaterpenylsliure (diese Btrichte X, 1659) 
hervor. Beim Schmelren der Teracrylsaure mit Kaliumhydrat entsteht 
fast nur EssigsHure. Setzt man Teracrylsiiure eu dem gleichen Volu- 

Berichtt d. D. chem. GeselIschaR. Jahrg. XIV. 145 
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men rauchender Bromwasserstoffsaure, SO findet klare Liisung statt; 
bald scheidet sich aber auf der Oberflache ein Oel ab,  das Anfangs 
a11 Volumen zunimmt, nach mehreren Stunden aber wieder abnininit 
und dann ganz verschwindet. Hierbei geht die Teracrylsiure glatt 
in das mit ibr isomere L a c t o n ,  C,H,,O,, iiber. Durch Neutruli- 
sation der mit Wnsser verdiinnten Liisung und Ausschiitteln mit 
.\ether gewonuen, ist das  H e p t o l a c t o n  ein klares, bei Oo erstarren- 
des, bei 11" schmelzendes, bei 220° eiedendes Oel, das sich erst in 
13 Volumcn Wasser lost und in dieser Losung die Eigentbiimlichkeit 
der anderen Lactone zeigt. Reim Kochen mit Harytwasser liefert es 
amorphes o x y h e p t y l s a u r e s  B a r y u m ,  (C,H,3O,), Ra, aus welchem 
das S i l b e r s a l z ,  C , H l 3 O ,  Ag, als weisser, lichtbestiindiger, in 
heissem Wasser schwer loslicher und dnraus in harten Prismen 
krystalli&ender Niederschlag gewonnen werden kann. Ein Broni- 
additionsprodukt der Teracrylsaure war nicht in reinem Zusttrnde 
zu erhalten. 

5. U e b e r  d i c  A l l y l e s s i g s i i u r e  u n d  d a s  V a l e r o l a c t o n  von 
A l f r e d  M e s s e r s c h m i d t  (S. 92-104) (vergl. diese Ben'chte XIII, 
955). Yittelet der Acetessigatbersynthese warde Bllylessigsaure dar- 
gestellt und diese durch rauchende Bromwasserstofsaure in B r o  m- 
v a l e r i a n s i i u r e ,  C, H 9 B r 0 , ,  welche wie ein Reduktionsversiich rnit 
Natriumamalgam zeigte, von der Normalvaleriansiiure sich ableitet, 
iibergefiihrt. Die Hmmvaleriansiure, eine farblose, bei -15O nicht 
erstarrende Fliissigkeit , geht bei mehrstiindigem Kochen mit Wasser 
am Ruckflusskiihler in das V a l e r o l a c t o n ,  C,HSO,, iiber, welches 
bei 206-207° siedel, bei -18O nicht erstarrt, bei der Oxydation mit 
Salpetersaure wesentlich Bernsteinsaure liefert und durch Kochen mit 
Barytwasser in o x y v r l e r i a n s a u r e s  B a r y u m ,  (C, H,O,), Ba, mit 
Calciumcarbonat in ox y v a l e r i  a n s  an res Cal c i u m ,  beides amorphe 
Salze, iibergefiihrt werden kann. Mit Brom vereinigt sich die Allyl- 
essigsiiure zu D i b r o m v a l e r i a n s i i u r e ,  C,H, Br,O,, welclie in farb- 
losen, bei 57-58O schmelzenden Blattchen krystallisirt , bei der Be- 
handluog mit Natriumanialgam in Allylessigstiure sich zurichrerwan- 
delt und beim Kochen mit Wasser zuniichst in H r o m v a l e r o l a c t o n ,  
C, H, Br O , ,  dann anscheinend in ein bromfreies Lacton sich ver- 
wandelt. Das Rromvalerolacton , eine schwach gelbliche, bei - 1 5 O  
riicht erstarrende Fliissigkeit, giebt beim Kochen mit Barytwasser 
amorphes d i o x y v a l e r i a n s a u r e s  B a r y a m ,  (C, H, 0,)2Ba.  

6. U e b e r  e i n e  e i n f a c h e  D a r s t e l l a n g s w e i s e  u n d  d i e  Con-  
s t i t u t i o n  d e s  V a l e r o l a c t o n s  von L a d w .  W o l f f  (S. 104-110). 
Um Gewissheit dariiber zn erlangen, dass die Constitution des Valero- 
lactons C H ,  . CFI . CHa . C H ,  ist, hat Verfasser mit Erfolg dieses 

, 
0 do 



2261 

Lacton durch Reduktion der Liivulinslure, 

die sowohl aus Zucker wie mittelst der Acetessigiithereynthese darge- 
stellt wurde, eu gewinuen versucbt. Man trlgt in eine gut gekiihlte 
2 procentige Liisung von LBvulinsZure nach und nacb iiberschiisaiges 
Natriumamalgam ein , siiuert nach dem Aufhi5ren der Waeserstoffent- 
wickelung die vom Queckailber abgegossene Fliissigkeit rnit Schwefel- 
s h r e  an, kocht einige Minuten am Riickflusekiihler, macht wit Alkali- 
carbonat alkaliech und achiittelt mit Aether aus. Man erhalt so das 
Valerolacton in fast berechneter Menge. Liisst man dagegen auf mit 
Schwefelsiiure steta sauer gehaltene Lavulinsiiareloeung Natriumamal- 
gem einwirken, 80 geht die Reduklion weiter nnd man erbalt lediglich 
Normalvaleriansaure , deren Darstellung nach dieser Methode die be- 
qnemste zu sein scheint. 

7. Ueber  die  Cons t i tu t ion  der  L a c t o n e  und i h r e  Bil- 
d u n g  stus den Addi t ionsprodukten  d e r  ungesii t t igten S & u r e n  
von Rud. F i t t i g  (S. 111-121). In dieser rein theoretischen Ab- 
handlung wird als ziemlich erwieseti angenommen, dass die Brom- 
wasserstoffadditionsprodukte der ungesiittigten Shren  , in denen das 
Brom zur Carboxylgruppe in der !-Stellung sicb befindet, also 
X---CHBr . CM, . C 0 , H .  durcb Wasser and Basen unter Kohlen- 
siiureabepaltung z u  ungesiittigten Eohlenwasserstoffen zeraetzt werden, 
wiihrend diejenigen Additionsprodukte, bei denen daa Brom zur Car- 
boxylgruppe die ./-Stellung einnimmt, also 

X-- .CHBr.  CH, . CH, . CO,H, 

CH, . CO. CH,. CH, . COgH, 

unter denselben Bedingungen Lactone liefern. Pinner. 

Einwirkung der Schwefele&ure auf Bromamylen von G. 
Boucharda t  (Compt. rend. 98, 316). Schiittelt man bei 115O sieden- 
des Bromamylen rnit dem gleichen Volumen concentrirter Schwefel- 
sgure, so tritt Warmeentwickelung ein nnd nach 24 Stunden lagert 
sich unterhalb der Schwefelsaure eine tiefbraune schwere Fliissigkeit 
ab, die durch Destillation im verdiinnten Raum gereinigt, sich als 
Amylenbromid, CgHl Bra, erweist. Die auf diesem Bromid lagernde 
Fliissigkeit liefert nach dem Verdiinnen mit 10 Theilen Waaser nnd 
wiederboltem theilweisem Fraktioniren ein leichtes Oel, welches nach 
dem Trocknen bei 76-810 siedet, daa apecifiscbe Gewicht 0.832 bei 
00 besitzt, angenebm riecht und die Zuslrmmensetzung C,HIo 0 bat. 
Es ist ein Keton, verbindet sich mit Natriumbisulfit und liefert bei 
der Oxydation Essigsiiure und sine Buttersaure. Hr. B o u c h a r  d a t  
glaubt, dass diese Reaktion nach folgenden Gleichungen verlaufe : 

1. a) C 5 H g B r = H B r + C 5 H s  
b) C,HgBr+ HBr= C,HloBrp 

2. CSH, +HH,O=C,H,oO. Pinnsr. 

145 



Vereinigung der unterchlorigen Stiure mit den Propargyl- 
verbindungen von L. H e n r y  (Compt. rend. 98, 388) .  Um zu UP 

geeHttigten secundaren und tertiaren Alkobolen zu . gelangen , hat  
Hr. H e n  ry auf Propargylmethyl- und -athylather 1 Molekiil unter- 
chlorige Saure einwirken lassen, jedoch hierbei die Beobacbtung ge- 
macbt, dasa unabhiingig von den angewandten Mengenverhaltnissen 
stets 2 Molekiile C l O H  mit 1 Molekiil C,H,(OCH,) u. 8. w. sich 
vereinigen. Es entsteht ein schweres, wenig in Wasser liislicbes Oel, 
welches anfangs farblos ist, sich allmihlich ganz schwarz farbt und 
unter gewiihnlichem Druck nicht destillirbar ist. Die Constitution der 
entstandenen Verbindungen C, H, . OCH, oder C, H, . OC,H, 
+ 2 H C I O  glaubt Verfasser durch die Formeln CH, (OCH,). CCI, 
. C H ( O H ) ,  oder C H , O C H ,  . C(OH),  . CHCI, u. s. w. ausdriicken 

Ueber die Einwirkung der Salpetersilure auf e w e  gebromte 
Fettkorper von J. K a c h l e r  (Monatsh. fiir Chena. 2, 558-563). 
Monobromessigsaure wird selbst von starker Salpeteraaure nur sehr 
schwer angegriffen und dann anscheinend vollig verbrannt. Aethylen- 
bromid wird von rauchender Salpetersaure, wobei man zuerst erwarmt 
uud die darauf eintretende heftige Reaktion durch aussere Kiihlung 
miissigt, zu Bromessigeiure oxydirt. Bromisobuttersiiure liefert beim 
Erwiirmen mit Salpetersaure a-Oxyisobutterslure. ( In  den heiden 
letzten Fiillen entsteht zugleich ein leicht fliichtiges, durch Wasser 
zersetzbarea Oel, wahrscheinlich Nitrosylbromiir N O  Br). 

zu miislren. Pinner. 

Pinner. 

Zur Kenntnias der Diehinoline von H. W e i d e l  (Monatsh- f i r  
Chern. 2, 491-506). Verfasser bat nach der Methode von A n d e r s o n  
durch Einwirkung von Natrium auf Cbiuolin das Dichinolin, C,,H,,N2, 
darzustellen versucht (vergl. W i 11 i s m s ,  diese Berichte XIV, 11 lo). 
100 Theile Chinolin wurden mit 15 Theilen Natrium auf 192O erhitzt 
und 2-3 Stunden bei dieser Temperatur erhalten. Das donkelge- 
fiirbte, harzige Reaktionsprodukt wurde zur Abscheidung des Natriums 
in heissem Benzol gelost, die Losung mit Wasser, so lange sich diesee 
braun fiirbte, ausgeschiittelt, im Wasserbad vom Benzol befreit und 
dann destillirt. Der  oberhalb 3600 aiedende Antheil, welcher beim 
Erkalten krystallinisch ersttrrrte, wurde von einer dickfliissjgen, oligen 
Substlrnz durch Absaugen befreit, wiederholt aus verdiinnter SalzsHure 
umkryetallisirt, schlieeslich die Base durch Ammoniak wieder in Frei- 
heit gesetzt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol vollends gereinigt. 
So wurde eine als a - D i c b i n o &  bezeichnete Verbindung von der 
Zusammensetzung C18 H, ,N, gewonnen. Dieselbe krystallisirt in 
perlmotterglanzeoden, monosymmetrischen Blattchen (a : b : c = 1.37 
: 1 : 1.32), ist unloslich in  Wasser, ziemlich in der WPrme in Aether, 
Renzol und Chloroform, kaum in kaltem, leicht in heissem Alkohol 
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Eslich, schmilzt bei 175.5O (die sublimirte Subatanz bei 176- 1779, 
siedet oberhalb 400° und bildet meist echon durch Wasser zersetzbare 
Salze. Das S u 1 fa t ,  c, 8 A,, Ng . Ha S 0, + H,O, bildet harte Korner, 
das C h l o r h y d r a t ,  C,,H,gNg. 2HCI + 4 H 2 0 ,  lange, fast farbloee, 
asbestahnliche Nadeln, die bei 1000 das Wasser und 1 HCl verlieren; 
das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C18HIgNa. 2HCl.PtC1, + H,O, iRt ein 
rijthlichgelber, das Go lddoppe l sa l z ,  CtgHlpNg.  HCl.  Aucl,, ein 
lichtgelber, kryatallinischer Niederachlag. Mit Jodmethyl verhindet 
sich das a-Dichinolin allmtihlich schon bei gewiihnlicher Temperatur, 
schnell bei 1000 nnd man erhtilt die Verbindung C,,H,,N, . CH,J 
in kleinen. stark gltinzenden, auch in  heissem Wasser sehr schwer 
laslichen Nadeln, die bei 200° eich brHunen nnd bei 280-2860 unter 
Zersetzung echmelzen. Verschiedene Versuche, das a-Dichinolin zu 
oxydiren, ergaben negative Resultate. - Bei der Darstellong von 
Chinolin aus Cinchoninsiiure (Chinolincarbonsiiure) entateht neben dem 
Chinolin (welchea iibrigens durcb Natrium in dasselbe a- Dichinolin 
fibergefiihrt wird) in geringer Menge ein mit dem a-Dichinolin isomerer 
Korper, der schon von Konigs  (dieee Bmkhte XII, 273) beobachtet, 
aber ale Carbazol angesprochen worden ist und der bei 192.5O schmilzt. 
Derselbe ist wahrscheinlich identisch mit der von J a p p  und G r a h a m  
(diem Berichte XIV, 1287) durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Cbinolin erhaltenen und als D i chinoly l in  bezeichneten Verbjndung 
C, H, a N g  vom Schmelzpunkt 191O. - Mit raochender Schwefelsiiure 
auf 170° mebrere Stunden erhitzt, geht das a-Dichinolin in eineDi- 
sulfosi iure  iiber, die beim Verdiinnen des Rohreninhalts mit Wasser 
in mikroakopischen Nadeln sich abscheidet. Dae Ka l iumsa lz ,  
C,, H,, N,(SO,K), + 5 HgO, krystallisirt aus 50procentigem Weio- 
geiat in seidenglanzenden Nadeln, besitzt intensiv bitteren Geschmack 
und ftirbt sich am Licht hellgelb. Beim Scbmslzen rnit Aetzkali geht 
ee in das schlecht krystallisirende und a n  der Luft leicht vertinder- 
liche Hydrat, C, H N, (0 H)z, iiber. - Ausser dem Dichinolin, 
dessen Ausbeute ca. 34-38 pCt. betrtigt, konnten anter den Einwir- 
kungaprodukten des Natriums auf Chinolin keine krystallieirbaren 

Synthetische Versuche in der Chinolinreihe v. A. s c h I o s s e r 
und Zd. H. S k r a u p  (Nonatsh.fiir Own. 2,518-538). I n  Fortsetzuog 
der von S k r a u p  aufgefundenen Synthese des Chinolina durch Er- 
hitzen eines Gemenges von Nitrobenzol, Anilin und Glycerin mit 
Schwefelsiiure, haben Verfasser aus den drei Nitro- und Amidobenzob 
siuren die entsprecbenden Cbinolincarbonsiiuren dargestellt.. Diese 
Siuren, welche die Curboxylgruppe im Benzolkern enthalten , werden 
zum Unterschiede von denjenigen , bei welchen die Carboxylgruppe 
im Pyridinkern sich befindet, rls C h i n  o l  i n  b e n z c a r b  o n s l u r  e n be- 
zeichnei. 

Subetanzen isolirt werden. Pinner. 
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1. Metachinol inbenzcarbonsi iure ,  C,,H,NO.,. 18 Theilc 
m- NitrobenzoGsiiure, 30 Theile m- Amidobenzoesiiure und 50 Theile 
Glycerin wurden rnit 40 Theilen engliscber Schwefelsiiure 6 Stunden 
lang am Riickflusskiihler erhitzt, der mit Wasser verdiinnte Kolben- 
inhalt rnit Baryt genau neutralisirt, das Filtrat mit Silbersalz gefiillt, 
der Niederschlag in verdiinnter Salzeliure suspendirt und rnit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und die Liisung eingedampft. Das so gewonnene 
salzsanre Salz wurde umkrystallisirt, durch Wasser zerlegt und die 
na-Chinolinbeuzcarbonsaure umsublimirt. Sie ist ein krystallinisches 
Pulrer, unloslich in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, spurenweis 
in  Wasser, sehr schwer in  Alkohol, leicht in verdiinnten Sauren und 
Alkalien loslick Bei vorsichtigem Erliitzen sublimirt sie schon vor 
dem Schmelzen und bildet beissend riechende Dampfe. Sie scbmilzt 
oberhalb 360,. Ibr Ammoniumsalz giebt rnit Silbernitrat einen weissen 
Niederschlag, C, H, N 0, A g  + 2 H ,O, mit Bleiessig einen weissen, 
flockigen , beim Kochen krystallinisch werdenden Niederschlag; rnit 
Chiorcalcium weisse, aus Nadeln bestehende Fiillu ng der Zusammen- 
setzuug (C,,H, NO,),Ca + C,,H,NO, + G H,O; mit Kobaltnitrat 
nach liingerem Qtehen rosafarbene Prismen, mit Kupferacetat eineri 
lichtgriinen, amorphen Niederschlag, der sich allmlblich in blau- 
violette Krystalle, Cio H, NO2 . CuOH + 2 H,O, umwandelt. Die 
sa l z sau re  Verbindung, C,,H,NO, . HC1+ l+H,O,  bildet lange, 
farblose Nadeln, die durch Wasser sofort zersetzt werden; das 
P l a t i n s a l z ,  C,, H, N 0, . H, 1% CI,, bildet gelbe, mikroskopische 
Blattchen. 

2. P a r a c h  i n  ol in  b e n  zca r  b o n s a u r e  wurde in Ihnlicher Weise 
dargestellt. Ein grosser Theil der Saurc scheidet sich ale Sulfat beim 
Erkalten des Reaktionsprodakts sus. Die freie Siiure ist ein weisses 
Pulver, in Wasser und Alkohol sehr schwer liislich, sintert bei 260, 
zusammen, erweicht bei ca. 2800, brannt sich und schmilzt bei 291 
bis 2920, sublimirt rber schon vor dem Schmelzen. Ihr Ammonium- 
salz giebt mit Silbernitrat it1 der Kalte einen weissen, gelatiniisen, in 
der Hitze pnlverigen Niederschlag, rnit Kabaltnitrat rSthliche, mit 
Nickelnitrat griinliche flockige Fiillung, mit Kupferacetat griinlich blaoen, 
wenig kryetallinischen , rnit Eisencblorid leberbraunen , Bockigen , mit 
Eisenvitriol griinlichen Bockigen Niederschlag. Durch Kaliumchromat 
entstehen gelbe, kiirnige Krystalle, durch Chlorbaryum sofort weisse 
Nffdelchen (die Metasiiure giebt mit Chlorbaryum auch nach liingerem 
Stehen keine Fiillung). Daa Silbersalz ist C, ,H6N0,Ag,  das Cal- 
ciumsalz (C1,H6NOS), Ca + 2 H,O zusammengesetzt. Das s a l e -  
s a u r e  Salz, ClOH, NO,.  H C l t  H,O, bildet lsnge Nadeln, die in 
der Mutterlauge allmiihlich zu einem Krystallpulver zerfallen. Das 
P l a t i n s a l z  echeidet sich wasserfrei in Nadeln, die bald in grosse 
Blatter iibergehen, aus. 
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3. 0 r t h  o c  hi n o  l i n  b e nz c a r b  o n s a u  r e  wurde durch dreistiindiges 
Erhitzeo von 9 Tbeilen o - NitrobenzoWiure, 15 Tbeilen Amidosliure, 
20 Theilen Glycerin und 25 Theilen Schwefelsaure dargestellt, das 
verdiinnte Reaktionsprodukt rnit Chlorbrryum genau ausgeffillt und 
das Filtrat eingedampft. Das so gewonnene salrsaure Salz wird mit 
der berechueten Menge Ammoniak zersetzt. Die freie Sliure kry- 
atallisirt in  weissen, weichen Nadeln, ist ziemlich in heissem Wasser 
und Alkohol loslich, schrnilzt bei 186-187.5O nnd sublimirt erst nach 
dem Schrnelzen. Ihr Ammoniumsalz giebt rnit Blei- und Silbersalzen 
weisse, krystallinische Niederschlage; durch Kobaltsalze entstehen 
fleiscbrothe, feine NBdelchen, durch Nickelsalze apfelgriirie Schiippchen, 
durch Eisenchlorid briiunliche Flocken, die bald in ein gelbes Pulver 
iibergehen , durch Eisenvitriol zunlicbst dunkelpurporrothe Ftirbung, 
dann purpurrother, krystallinischer Niederschlag, durch Kaliumbi- 
chromat lange, gelbe Nadeln. Das s a l z s a u r e  Salz, C l o H 7 N O 2  .HCl, 
ist zienilich leicht in  Wasser lbslich. Seine Lbsung i n  heissem Wasser 
liisst beim Verduusten das basische Sslz, ( C , o H 7 N 0 2 ) p .  HCI, in 
grossen, glanzendeu , asymnietrischeii Prismeu auskrystallisiren. Das 
P l s t i n s a l z  ist wasserfrei und sehr schwer i n  Wasser loslich. Das 
S i l b e r s a l z ,  CIoH6NO,Ag ,  ist ein weisses Rrystallpulrer, das 
K u p f e r s a l z ,  (CloH6NO,),Cu -t 33H20, bildet hellblaue, feine 

Ueber einige PhtaSe&urederivate ron 0. Mil le r  (Ann. Chent. 
208,223-218). Wie bereits in diesen Berichten (XI, 393,992, 1191) vom 
Verfasser mitgetheilt worden ist, entstehen beim Nitriren der Phtal- 
siiure zwei Nitrosawen, die jetzt als a- und @-Nitrophtalsaure von 
einander uriterschieden werden. Die Trennuug beider Giiuren bewirkt 
Verfasser in der Weise, dass er dtls durch Erwiirmen von Phtalsiiure 
mit 3 Theilen Salpeterschwefelsiiure erhaltene Reaktionsprodukt mit 
23 Theilen Wasser rerdiinnt, den nach 12stiiudigem Stehen filtrirten 
Niederschlag rnit Aether auszieht, die Btherische Losung verdunstet 
und durch Umkrystallisireu des Riickstaudes aus Wasser zungchst deli 
grbsseren Tlieil der a-Nitrophtalsiiure abtrennt. Die Mutterlauge wird 
cingedampft, der Riickstand in 13 Theileri Alkoliol geltist, durch Ein- 
leiten ~ 0 1 1  Salzsaure der Neutralather der @-SBure dsrgestellt (die 
a-SHure liefert hierbei nur sauren Aether) und derselbe nach dem 
Waschen mit Wasser nnd Soda durch absolut - alkoholische Kalilauge 
rerseift. - Die p-Nitrophtnlsaure krystallisirt anscbeinend rnit 1 Mo- 
lekiil H,O in leicht verwitternden Krystallen, schmilzt bei 161°, er- 
starrt bei 118-1190 und geht oberhalb 165O in ihr bei 114O schmel- 
zendes Anhpdrid iiber. Das Ka l iumsa lz ,  C s H 3 N 0 , K 2 ,  bildet 
ieicht in Wasser, kaurn in Alkohol liisliche Tafeln, das Silbersalz, 
C,H, NO6 Ag, , ist ein weisser Niederschlag, desgleichen das rnit 
wechselndem Wassergehalt krystallisirende Baryumsalz, welches beiln 

Nadelchen. Pioner. 
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Kochen mit Waeser zum Theil in saures Salz iibergeht. Ein 
gleiches Verhalten zeigt das  Zinlisalz. Der neotrale A e t b y . l a t h e r ,  
C, H 3 N O 6 ( C 2 H , ) , ,  schmilzt bei 340, der saure Aether bei 127 bis 
128O. Bei der Reduktion der /l-Nitrophtals&ure entsteht zunlchst die 
Zinnverbindung der Amidosiiure, welche dann bei der Entzinnang zu 
rn-AmidobenzoLaure sich zersetzt. - Die a-Nitrophtalaaure eerfallt 
$chon unter ibrem Schmelzpunkt (‘2180) in Wasser und Anhydrid, ihr 
Silber- und Zinksalz sind wasserfrei und kaum in Wasser loslich, ihr 
neutraler Aetbylather schmilzt bei 450, ihr saurer Aethylather bei 
110.50. Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure verhalt sie sich 
wie die $-Saure. Die Gewinnung von u- and /%Amidophtalsaurelitlier 
und Oxyphtalsaure ist bercits in diesen Berichten beschrieben. 

Pinner. 

Beitrage eur Kenntniss des Catechins von C. E t t i  (Nonatsh. 
fiir Chem. 2, 547-557). Eine wiederholte Untersuchung des Cate- 
chins aus  Gambir- und aus Pegucatechu, wobei die Substanz iiber 
Schwefelsaure getrocknet wurde, fiihrte zu denselben Zahlen, die von 
Z w e n g e r  (Ann. 37, 320) fiir bei 1000 getrocknetes Catechin aus  
Gambircatecbu erhalten worden sind, namlich C, H, 0,. Beim 
Trocknen auf looo im Wasserstoffstrom spaltet das Cstechin schon 
Wasser ab, ebenso beim Erhitzen auf 110-115°, schmilzt bei 1400, 
lBst sich aber nach dem Erkalten noch viillig in Wasser and liiest 
anveriiridertes Catechin aus der Lijsong krystallisiren. Bei 150 bis 
1600 oerliert es noch eirie sebr geringe Menge Wasser, ist jedoch nun 
iiicht mehr in Wasser, wohl aber in verdiinntem Weingeist loslich und 
wird durch LeimlBsung daraus gefallt. Seine Zusammensetzung ist 
jetzt C, ,H340,  5 .  Bei 170-180° verliert dieses Anhydrid abermale 
Wasser und geht in  C36H31010, bci 190-2000 endlich in C 3 6 H 3 0 0 1 3  
iiber. Die Losung des Catechins in verdiinntem Weingeist giebt rnit 
einer Losung von Diazobenzolcblorid einen rothen , krystallinischen 

Niederschlag oon der Zusammensetzung c N -.>C18 H, 0,. 
Mit verdiinnter Schwefelsaore auf 1400 erhitzt, liefert es neben rothem 
Anhydrid lediglich ein Gemenge von Brenzcatechin und Phloroglucin. 
Diese beiden Verbindungen entsteben ferner beim vorsichtigen Zer- 
setzen des Catechins mit schmelzeodem Kali. Es muss demnach das 
Catechin ale aus 2 Molekulen Phloroglucin und 1 Molekiil Brenzcatechin 
entstanden aufgefasst werden. 

Das vom Verfasser friiher untersuchte Catechin, fiir welches die 
Formel C, H I  0, aufgestellt worden war, hat wahrscbeinlich die 
Zusammensetzong C, H 2 0 0 ,  und ware somit ein Methylderivat von 

Ueber einige Reaktionen dee Morphiums und seiner Ver- 
wandten von E. G r i m a u x  (Compt. rend. 93, 217). Unter Be- 

CGH, . N9 ... 
6 s -  a .  

dern jetzt untersuchten Catechin. Pinner. 



nutzung der von B a e y e r  aogegebenen Methode der Condensation von 
Aldehyden rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen hat Verfasser Mor- 
phium und dessen Aether, Codei'n, Codoethylin, Aethyleomorphin 
u. s. w., rnit Methylenacetochlorhydrin C H ,  C1. O C ,  H, 0 und iiber- 
schiissiger Schwefelsiiure zusammengebracht und bei allen dieselben 
Farbenerscheinungen beobachtet. Die Fliissigkeit farbt sich sofort 
rosenroth, dunkelt aber schnell nach und ist nach einigen Minuten wie 
eine coiicentrirte Kaliumpermanganatl6sung gefiirbt. Verdiinnt man 
die Lijsung nach 24 Stunden rnit Wasser und fiillt rnit Ammoniak, so 
erhalt man eine gelbe, leicht i n  Alkohol, wenig i n  Aether, nicht in 
Beneol losliche smorphe Base, die durch Schwefelsaore, sich sofort 
porpurviolett fiirbt. Etwas anders verhalt sich das Thebai'n, welches 
als Vinylmorpliin aufgefasst werden k6nnte und welches bei der Be- 
handlung mit nascirendem Aldehyd und Schwefelsiiure sofort sich roth, 
nicht violett farbt. Allein auch das freilich nur in  gummiartigem Zu- 
stande gewonnene Codallylin verhalt sich gehau wie das  Thebai'n, so 
dass es scheint, als ob nur diejerrigen Aether des Morphine, welche 
gesiittigte Alkylradikale enthalten, die Violettflirbung zu zeigen ver- 

Ueber das Vorkommen von Ellageawe in der Fichtenrinde 
von F. S t r o h m e r  (i ionatsh. fur Chem. 2,  539-540). Verfasser hat  
gelegentlich einer Untersuchung iiber Fichtenrindengerbsiiure in der  
Fichtenlohe Ellagsaure, aber keine Gallussiiure aufgefunden und glaubt 
daher die Ellagsiiiire als in der Rinde von Abies excelsa priiexistirend 
annehmen zu miissen. Piooer. 

mogen. Pirner. 

Ueber die Bestandtheile des Copaivabalsama (Maracaibo) 
und die kaufliohe sogenannfe CopSiva- und Xetacopaivastiure 
von Rich .  B r i x  (Monatsh. fiir Chem. 2,  507 - 517). Verfasser hat 
durch Destillation des Copaivabaleams im Dampfstrom das Copaivaiil 
isolirt, welches nach wiederholtem Erhitzen mit Natrium bei 250 bis 
260° siedet, bei 1 7 O  das specifische Gewicht 0.892, das Brechungs- 
vermiigen 1.503 besitzt und (durch Dampfdichtebestimmung controllirt) 
C,,H, ,  zusammengesetzt ist. Ausser diesem Terpen wurde aus der 
mit Natrium erhitzten Fliissigkeit ein tief blaues Oel gewonnen, welchee 
durch vorsichtige Destillation von dem Terpen getrennt die Zusammen- 
seteung 3 C,, H,, + Ha 0 zeigte, bei 252-260° siedete und durcb 
Phosphorsiiureanhydrid i n  das farblose Terpen iibergefiihrt werden 
konnte. Das  Terpen selbst giebt mit Salzsauregss kein festes Chlor- 
hydrat und liefert bei der Oxydatiou Essigsaure und Terephtalsiiure. 
ADS dem vom atlierischen Oel getrennten Harze konnte nur in ausserst 
geringer und zur Untersuchung nicht hinreichender Menge ein kry- 
stallisirbarer Kijrper gewonnen werden, der als die von S t r t r u s s  be- 
schriebene M e t a c o p a i v a s i i u r e  angesprochen wird. - Schliesslich 
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wird erwahnt, dass dic. im Handel vorkommende sogenannte Copaiva- 
oder Metacopaivaeaure, welche gut krystallisirt, nicht aus dem Copaiva- 
balsam, sondern dem Gurjunbalsam gewonnen wird, C, H, 0, E U -  

sammengesetzt ist, bei 126 - 129O schmilzt, durchaus keine saurcw 
Eigenschaften besitzt und einen bei 74- 75O schmelzeuden Diacetyl- 

Ueber daa Vorkommen von Citronens&ure und Aepfels&we 
im Chelidonium mejw von Ludw. H a i t i n g e r  (MonaLhf .  Chem. 2, 
485-490). Verfasser hat gefunden, dass im Kraut von Chelidonium 
majus ausser den fruher constatirten Siiuren Chelidonsaure und Aepfel- 
saure (die entgegen den Angaben von L i e t z e n m a y e r  ideii t isch ist 
mit der gewiihnlichen Aefelsaure) in erheblicher Menge auch Ci t ro - 

Ueber die Zuckereubstens in den Ebrnern von Soje hispida 
von A. L e v a l l o i s  (Compt. rend. 98, 281). Die vom Verfasser aus 
den Kiirnern yon Soja hispida isolirtc Zuckerart ist eine scbwammigc., 
sehr zerfliessliche Substanz, die alkalische Kupferliisung erst nach den, 
Kochen mit verdiinnten Mineraleaureri reducirt, das Rotationsvermijgen 
von ca. + 115", nach der Inversion von ca. 35O besitzt, durch Hete 
schnell in Gahrung versetzt wird und bei der Oxydation mit Salpeter- 
ehure Scbleimsaure und Oxalsiiure liefert. Verfasser halt diese Sub- 

Ueber die Einwirkung von Chlorkalk euf Alkohole von 
A. G o l d b e r g  (Journ. pr. Chem. N. F. 24, 97). Wenn man Chlor- 
kalk (1 Mol.) mit absolutem Aethylalkohol (1 Mol.) moglichst gleich- 
massig durchfeuchtet, so tritt nach einigeu Minuten Selbsterwarmung 
des Gemenges ein und nebeu unveraodertem AlkoLol destillirt eiu 
grhliches Oel iiber, welches sich in der Vorlage durch den Eiii- 
fluss des Lichts oder der Warme unter Abgnbe von Chlor-, Unter- 
chlorigsiiure - und Salzsiuregas explosionsartig zersetzt. (Vergl. 
R. Schmi t t :  Joum. pr. Chem. N. F. 19, 393.) Die wesentliehen 
Produkte nach der Explosion sind A c e t a l d e h y d  und Monoch lo r -  
a c e  tal. I n  geringer Menge findet sich Chloroform und Dicliloracetal. 
Es wird angenommen, dass das explosible Oel Unterchlorigsanre- 
tithylather ist, der sich in Aldehyd und Salzsaure zersetzt, wonach 
dann als secnndares Produkt durch die gleichzeitige Einwirkung des 
Chlors auf Aldehyd und Alkohol das Mouochloracetal entsteht. Bei 
Anwendung von ilberschiissigem Alkohol steigt die Ausbeute an Chloro- 
form, wiibrend sich weniger Monochloracetal bildet. Ebenso steigt 
die Ausbeute an Chloroform mit dem Zusatz Ton Wasscr zum Alko- 
hol. Verfasser nimmt an, dass tluch bzi der iiblictien Chloroform- 
darstelluiig als Zwischenprodukte gechlorte Acetale oder gechlorte 
Aldehyde entatehen, so zwar, dass nur hiichstens die Hiilfte des 
Kohlenstoffs des Alkohols zur Chloroformbildung verwendet wiirde, 

lither liefert. Pionel. 

n e n s a u r e  enthalten ist. Pinner. 

stanz fur einc besondere Zuckerart. Pmuer. 
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wiihrend der Carbinolrest des Alkohols eu Ameisensffure resp. Eohlen- 
siiure oxydirt wiirde. (In prmi  wird sogar n u r  der vierte Theil des 
Kohlenstoffs zur Chloroformbildung verwerthet.) Mit dieser Auffassung 
im Einklang steht die Thatsache, dass aus Methylalkohol mittels Chlor- 
kalk gar kein Chloroform gewonnen werden kunn. Die Einwirkungs- 
produkte des Chlorkalks auf Monochloracetal sind Chloroform, ge- 
chlorter Aldehyd, Di- uod Trichloracetal. - Unter den Produkten der 
Einwirkung des Chlorkalks auf Isoamylalkohol konnten Butylcbloriir, 
Isovaleriansaureisoamyl~ther und wenig Chloroform nachgewiesen 

Zur Kenntniss dee Urethsns van W. S c  hmid (Journ. pr. Chem. 
N. F. 24, 120). Den von S t e n h o u s e  (Ann. Chem. XXXIII, 92) durch 
Einleitcn von Chlor in alkoholische Cyunquecksilber- oder Cyanwasser- 
etofflosung erhaltenen Eorper hat zuerst Bi sch off ( d i m  Berichte VII, 
628) als Dichloriithylidenurethan angeeprochen. Derselbe hat durch 
Einleiten von Chlor in cyanwasserstoff haltigen, auf 00 abgekiihlten 
Alkohol Monochloriithylidenurethan und aus Urethan und Aldehyden 
eiue ganze Reibe iihnlich constituirter Verbindungen dargestellt. Nuch 
Verfasser bildet sich Dichloriithylidenurethan (Schmp. 1220) mit einer 
Ausbeute von 80 pCt. durch Einleiten von trocknem Chlor in anf 
90-looo erwarmtes Urerhan und zwar wahrscheinlich im Sinne fol- 
gender Gleichungen : 

werden. Schottea. 

C,NH,O, + CI, = C,Cl,H,O + COCI, + NH4CI + HCl 

(C,NH,Op)p +C,Cl,H,O = CnHI4 .O,NpCl, + HSO. 
Dichloraldehyd 

Leitet man Chlor in eine alkoholische Liisuag von Aethylidenurethan, 
so bildet sich durch einfache Chlorsubstitution das von Bi s ch o f f 
zuerst gefundene, bei 147" ehmelzende Monochlorathylidenurethan. 
Die Ausbeute betragt aucb hier 80 pCt. Die Beobachtung von Wilm 
und Wiechin (Ann. Chem. CXLVII, 154), dass durch Zusammen- 
bringen von Aldehydanimoniak mit Chlorkohlensiiureiither Urethan, 
Aldehyd und Salzsiiure entstehen, berichtigt der Verfasser dahin, dass 
sich, wenn man das Gemisch der beiden Substanzen sich selbst iiber- 
l h s t ,  zunachst nur Aethylidenurethan und Salzsaure bilden. Das 
Aethylidenurethan wird durch Waschen mit Benzol von anhiingendem 
ChlorkohlensHureiither befreit und aus wenig heiseem Wasser umkry- 
stallisirt. Erst beim Erwiirmen mit Salzsiiure zerfallt das Aethyliden- 

Ehwirkung von Tritithylamin auf Epiohlorhydrin: Oxallyl- 
triiithyltlmmoniumverbindungen von E. R e  b o u 1 (Compt. rend. 98, 
4'13). Reim Erwarmen von Triathylamin rnit Epichlorhydriu, 

urethan in Aldehyd und Urethan. Schotteo. 

CH, . C H  . C Ha CI, 
\ ,  

\ /' 

0 
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welches ein primires Alkylchlorid ist und nach den friiheren Ver- 
suchen des Verfassers eine substituirte Ammoniumverbindung liefern 
muss,  entsteht in der Tbat rnit Leichtigkeit dan Oxallyltriiithylam- 
moniomchlorid, C, H, 0. N (C, H5)8 C1, ein dicker, auch in einer Kalte- 
mischung nicht erstarrender Syrup. Das Platindoppelealz ist lusserst 
leicht in Wasser, kaum in absolutem, leicht aber in heissem, 85pro- 
centigen Alkohol liislich und krystallisirt aus letzterem in orange- 
gelben Nadeln. Das Hydrat, aus dem Chlorid mittels frisch gefiillten 
Silberoxyds dargestellt, ist ein dicker Syrup mit stark basischen Eigen- 
schaften, das S u l f a t  und das N i t r a t  bilden sehr zerfliessliche Kry- 

Ueber die Bildung und Darstellung von Trimethylenalkohol 
au8 Glycerin yon Augus t  F r e u n d  (Monatsh. fiir Chem. 2, 636- 
641). Verfasser hut gefunden, dass bei der sogenannten Schizo- 
mycetengahrung des Glycerins ausser dem Botylalkohol u. 8. w. auch 
Trimethylenalkohol, C3 He (0 H)2, vom Siedepunkt 216O gebildet wird. 
Zur Gewinnung dieses Glycols wird nach beendeter Giihrung, wie von 
Fi  tz  angegeben, zunachst der Butylalkohol abdestillirt, der Riickstand 
mit der eben nothwendigen Menge Schwefelsiiure (jeder Ueberschuss 
derselben rermindert betrlcbtlich die Ausbeute an Glycol) zerlegt und 
nach Entfernung des Gypaes destillirt. Bis 115O gehen fast nur Fett- 
siiuren iiber, von 115-2000 Wasser rnit etwas Glycol und dann daR 
Glycol. Zur weiteren Feststellung, dass dieses Glycol in der That 
CH,OH . CH, . CH, OH ist, wurde es mit den Halogensluren er- 
hitet ond so das Trimethylenchlorid (Sdp. 119.5O, spec. Gew. 1.1896 
bei 17.60), das Trimetbylenbromid (Sdp. 164.5- 165.5O, spec. Gew. 
1.9228) und endlich das Trimethylenjodid, C, H, J,, gewonnen. Letz- 
teres siedet unter gewohnlichem Druck bei ca. 227O unter Zersetzong, 

Ueber Trimethylen von Aug. F r e u n d  (Monatsh. fGr Chem. 2, 
642). In einer kurzen Notiz wird mitgetbeilt, dass Trimethylenbromid 
bei einer seinem Siedepunkt nahen Temperatur von Natrium unter 
Bildung von T r i m e t h y l e n  zersetzt wird. Dasselbe ist ein Gm, 
welches mit Brom nur schwierig zu Trimethylenbromid (Sdp. 164 bis 
165O) ond mit Jodwasserstoffsiiure zii normalem Propyljodid sich ver- 
bindet. Pinoer. 

Ueber die Constitution des Glycerinzithers und uber die 
Urnwandlung des Epichlorhydrins in normalen Propylalkohol 
von R. D. S i l v a  (Compt. rend. 93, 418). Bei der Untersuchung der 
von der Bereitung von Allplalkohol aus Glycerin herrlhrenden Riick- 
stiinde hat Verfmser grtissere Meiigen von Glycerinather (Sdp. 169 
bis 1710), und aasserdem eine stark und unsngeoehm rieehende, in 
Wasser unliialiche, bei ca. 190° siedende Substanz vom specifiachen 

stalle. Pinner. 

unter 170 mm Druck bei 168- 170O. Planer. 
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Oewicht 1.081 bei Oo zu iaoliren vermocht. 
wird die Formel 

Fiir den Glycerinather 

CH,-.-O-CH, 

CH - .-o---CH 

C 14% ---0 -.- C H, 

, 

1 

ale die wahrscheinlichste betrachtet, weil der Aether dorch gasfiirmige 
Jodwasserstoffeiiore bei Oo in Glycerin und Isopropyljodid (entstanden 
aus C, H, J3) iibergefiihrt wird. - Leitet man dagegen in Epichlor- 
hydrin Jodwaseerstoff bie zur Siittigung, so enteteht unter starker 
Wiirmeentwickelung und unter Jodauescheidung Normalpropylchlorid 
(Sdp. 46-48O) neben einer kleinen Quantitgt Normalpropyljodid. 

Pinner. 

Ueber MeMdehyd vou H a n r i o t  und Oeconomidea (Conlpt. 
rend. 93, 463). Der Metsldehyd ist namentlich in der Warme leicht 
liielich in Chloroform und Beuzin, ziemlich leicht in Aldehyd, erleidet 
in trockenem Zuatande keine Diesociation, verfliichtigt sich dagegen 
unter Dissociation beim Verdunsten seiner Liisung und namentlich 
bei etwas hiiherer Temperator (40-60O). Da, wie von anderer Seite 
nachgewiesen worden ist, der Metsldehyd bei der Dampfdichtebe- 
stimmung nicht vollatiindig in gewiihnlichen Aldehyd iibergeht (D ge- 
funden ca. 25, berechnet 22), 80 haben Verfaeeer die Menge dee un- 
verandert bleibenden Metaldehyds durch Meeeung der hei gewiihnlicher 
Temperatur vorhandenen Dampfspannnng bestimmt, daraue die Dampf- 
dichte des Metaldehyds ale solchen berechnet und Zahlen gefonden, 
welche ca. 66, entsprechend 3 Ca H, 0 betrugen. Sie echlieesen dar- 
aus, dam dem Metaldehyd die Formel C, HIaO3 zukommen miisae. 
Durch Reagentien wird der Metaldehyd entweder iiberhaopt nicht an- 
gegriffen, oder er wird zuniichst in gewiihnlichen Aldehyd iibergefiihrt 

Ueber Condenastiomprodukte dee IeobuQmldehyda von W. 
Foseek (Monatsh. fiir Chem. 2, 614-625). Durch Erhitzen von 180- 

butyraldehyd , der vom Verfasser durch sehr langeames Eiufliessen- 
laaeen einer warmen Mischung von 133 Theilen Kaliumbichromat, 
450 Theileu Wasser und 180 Theilen Schwefeleiiure in 200 Theile 
auf 900 erwilrmten Isobutylalkohol dargestellt wurde, wahrend 60- 
70 Stunden mit einer concentrirten Natriumacetatliisung auf 150° 
entstehen zwei Coudeneationeprodukte. Der Riihreninhalt wird mit 
Wasserdampf deetillirt , wobei neben unveriindertem Isobutyraldehyd 
dae eine Condensationsprodukt (a) iibergeht, wabrend das andere (b) 
zum griissten Theil im Riickstande ala auf der Natriumacetatliieung 
anfschwimmendes Oel bleibt. Dae im Destillat befindliche Oel wird 
zunichst durch Erhitzen auf 130° unter gewiihnlichem Druck vom 

und giebt dann dieaelben Yrodukte wie dieeer. Pinner. 
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Isobutyraldehyd befreit und dann im Vacuum fraktionirt , weil die 
hochsiedenden Antheile des Destillats bei gewohnlichem Druck ohne 
Zersetzung nicht destillirbar sind. Der bei 18 mm Druck zwiachen 
50 bis 700 siedende Theil bildet die Hanptmasse des Oels, kocht unter 
Normaldruck bei 149-1 5lU, besitzt angenehmen atherartigen Geruch 
und ist C,Hl4O = 2 C 4 H 8 0 - H 2 0  zusammengesetzt. Es giebt 
mit Natrinmbisulfit eine krystallinische Verbindung, vereinigt sich 
leicht mit 2 Atomen Brom und giebt bei der Oxydation mit Chrom- 
sauremischung Isobuttersiiure neben Essigsaure, dagegen bei der Oxy- 
dation durch den Sauerstoff der Luft die entsprechende Saure C8H,,0,. 
- Das dem Korper C 8 H 1 4 0  beigemengte hochsiedende Oel ist 
identisch mit der oben als b bezeichneten Substanz, siedet im Vacuum, 
fraktionirt unter 18 mm Druck, bei 136-1380, ist eine in Wasser un- 
ldsliche , dicke , angenehm riechende , bitter kratzend schmeckende 
Fliissigkeit, liefert mit ammoniakalischer SilberlBsung einen Silber- 
spiegel und hat, wie durch eine Dampfdichtebestimmung erkannt 
wurde, die Zusammensetzung c8 H1, O2 = 2 C, H, 0. Bei der Oxy- 
dation liefert es lediglich Isobuttersaure. Es sei hier noch erwiihnt, 
dws slmmtliche Destillationen im Eohlensaurestrom ausgefiihrt worden 

Ueber den Alkohol der BrenztraubemtLure und seine Deri- 
vate oon L. H e n r y  (Compt. rend. 98, 421). Unter Benutzung der 
von Ku t sche ro f f  entdeckten Methode der Hydratation der Acetylen- 
verbindungen mittelst Bromquecksilber (vergl. diese Bsn'chte XIV, 1540) 
iat es Verfasser gelungen, Propargylverbindungen C Hi:-C---CH,OX 
durch Erwiirmen mit Wasser und Bromquecksilber in die entsprechen- 
den Verbindungen CH, . CO . CH,OX, die ale Brenztraubenalkohol 
u. 8. w. bezeichnet werden, iiberzuGhren. Propargyliither liefert unter 
betrachtlicher Wiirmeentwickelung den Aethylii th e r  d e s  P y r o -  
t r aubena lkoho l s ,  CH, .  C O .  CH,  . OC,H,, welcher eine farblose, 
eigenthtirulich riechende und brennend schmeckende , in Wasser los- 
liche und bei 128O aiedende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 0.92 
bei 180 ist. Propargylacetat liefert noch leichter das schon fiiiher 
(diem Berichte V, 965) auf anderem Wege gewonnene Acetat CH, 
. C 0 .  CH, . 0 C, H,O. Aus Propargylalkohol selbst entsteht endlich 
der Pyrotraubenalkohol (Acetol), C H ,  . C O .  CH,OH,  desseu Be- 
schreibung spater erfolgen soll. Alle diese Verbiridungen besitren 

Ueber die Einwirkung von Chlorbenzoyl suf Glycocollailber 
von Th. C u r t i u s  [Vorlaufige Mittheilung], (Joum. pr .  Chm. N. F. 24, 
239). Bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl suf Glycocollsilber ent- 
steheu 3 scharf von einander zu trennende Sffuren: 1) die von 
D e s s a i g n e s  (Compt. rend. 37, 251) auf demselben Wege darge- 

sind. Pinner. 

starkes Reduktionsvermiigeo. Pioner. 
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stellte, bei 186.5O schmelzende, mit der aus dern thierischen Organis- 
mu8 abgeechiedenen identische H i p p u r s a u r e ,  C, H,NO,.  2) Dae 
in seidegllnzenden BlBttcben krystallisirende, bei 206.50 schmelzende 
H i p p u r y l g l y c o c o l l ,  

Dasselbe zerfiillt beim Kochen mit Salzaiiure i n  1 Molekiil BenzoG- 
s iure  und 2 Molekiile Glycocoll; es  ist in eiedendem Chloroform 
unlijslich und dadurch Ton der Hippursiiure zu trennen. 3) Die in 
rnikrobkopischen Nadeln kryetallisirende Saure C, , H, a N3 0,, unl6a- 
lich iu siedeudem, absolutem Alkohol und Chloroform. Beim Kochen 
mit Salzsiiure scheidet sie ausser Benzo&siiure und Olycocoll eine in 
kleinen Sternen krystallisirende , in Wasser Iosliche Eubstanz aus. 
Die Saure schwarzt aich beim Erhitzen gegen 2400, ohne zu schmelzen. 

Ueber einen BUS dem Glyoogen bei der Einwirkung von 
SslpeterstLure entstehenden Sdpeteretiureester von S. L us t g a r t e n  
(Monatsh. fir Cheni. 2, 626-635). Wird Glycogen unter Kiihlung 
durch Eis init rauchender Salpetersaure innig gemengt, darauf concen- 
trirte Schwefelslure und abwecbselnd Salpeter- und Schwefelsiure 
hinzugefiigt, bis 4; Theile Salpetersaure und 104 Theile Schwefeleaure 
verbraucht sind, SO scheidet sicti D i n i t r o g l y c o g e n ,  C,H, (NOa)aO,, 
in weissen, knolligeri Stiicken a b ,  die nach dem Auswaschen mit 
Wasser unloslich sind in Wasser, Weingeist, Aether, in Salzstiure, 
Schwefelsaure, Essigsiiure , unliislich aber zugleich zersetzbar in  Am- 
moniak und Kalilaiige, linter Zersetzung 16slich in Schwefelammoniurn 
und Salpeterslure. Dae Dinitroglycogen zersetzt eich am Licht und 
beim Erwiirmen auf 70-900, rerpufft beim Erhitzen auf dem Platin- 
blecb, explodirt aber nicht durch Stoss, Druck and Schlag. Durch 
Schwefelammonium wird es zu einem D e x t r i n  reducirt. Man liist 
Dinitroglycogen in Schwefelammonium, leitet dnrch die Liiaung SO 

lange Luft, bie das iiberechiissige Schwefelammonium verjagt und die 
Fliissigkeit nicht mehr alkalisch ist, dampft zur Trockene, nimmt den 
Riicketand in wenig Wasser auf, kocht zur v8lligen Abscheidung des  
Schwefele die Losling einige Zeit und vereetzt das  Filtrat mit 
4- 5 Volumen absolutem Alkohol. Dieses Dextrin, C6 H,, 0,, ist 
eine amorphe, fade schmeckende Masse, giebt eine klebrige L6sung, 
reducirt erst beim Kochen und nur in eehr geringem Maasse F e h -  
ling’sche Losung, wird durch rerdiinnte Schwefeleaure in  der WBrme 
leicbt in Traubenzucker iibergefiihrt und besitzt stark rechtsdrehende 
Kraft: [a],, = 194. Verfasser nimmt a n ,  dam die Umwandlung in  
Dextrin beim Nitriren des Glycogens vor sich geht, jedoch ist d a s  
Dinitroglycogen bestimmt veracbieden von dem aus Dextrin vou 
BBc h a m  p bereite dargeetellten, in absolutem Alkohol lbsliohen Di- 
nitrodextrin. Das Dinitroglycogen lBet sich in concentrirter Salpeter- 

C1 €I 1 2 Na 0 4 = C H a N H (C Ha N H (C6 H 5 C 0) C 0) C 0 0 H. 

Schotten. 
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saure und durch Wasser wird aus dieser Liisung ein feines, weisses, 
amorphes Pulver gefallt, welches unloslich in Wasser, Weingeiet und 
Aether, aber loslich in Salzsaure und Kalilauge ist und die Zusammen- 
setzung c, H, (NO,) O5 besitzt. Gegen Schwefelammonium verhiilt 
sich diese Verbindung wie das Dinitroglycogen. Setzt man aber eur 
Aufliisung des Dinitroglycogens in Salpetersiiure concentrirte Schwefel- 
siiure, so scheidet sich unreriindertee Dinitroglycogen aus. Kocht man 
das Dinitroprodukt mit concentrirter Salpetersaure, so bringt Waseer 
in der Liisung keinen Niederschlag mehr hervor und die Fliissigkeit 
reducirt Fehling’sche Liisung. Es ist also eine d l i g e  Zersetzung 
eingetreten und Zucker entstanden. Pinner. 

Bildung einer Glucoeecrtrboneiiure von P. S c h tit z e n b e r g e r 
(Bull. SOC. chirn. 86, 144). Wird eine Losung von invertirtem Zocker 
mit Blausaure einige Stunden im geschlossenen GefRss auf looo 
erhitzt, so entsteht neben brauneo, paracjanartigen Kiirpern, die 
durch Kochen mit Thierkohle entfernbar sind, eine optisch inaktive 
Fehling’sche Losung nicht reducirende neutrale Substanz , von unan-  
genehm bitterem Geschmack, welche das Ammoniaksalz einer G l u -  
c o s e c a r b o n s a u r e  darstellt und deren Bildung sich erklaren lasst 
wie folgt: 

C,H, , O ,  + C N H  + 2H,  0 = C2H, ,O8 .  NH,. 

Glucose verhalt sicb ebenso, desgleichen Rohrzucker, doch wirkt 
letzterer langssmer. Die freie Olucosecarbonsaure ist farblos, amorph 
und reagirt stark sauer. Sie lost sich sehr leicht in Wasser, ebenso ihre 
Alkalisalze. Die Liisung des Ammoniakealzes giebt mit ammoniaka- 
lischern Bleiacetat eine weisse FBllung. - Wenn man eine rnit Blau- 
saure versetzte Losung von invertirtem Zucker einige Zeit bis zur 
beginnenden Braunfarbung stehen liisst und aladann die Blausaure 
durch Kochen verjagt, so resultirt eine Fltissigkeit, welche Fehling’sche 
Liisung in der Rake reducirt. Gabriel. 

Ueber Furfhrol und einige seiner Derivmte von H. H i l l  
(Amer. chem. Journ. 1881, 165). Der bier vorliegende Schluss der Ab- 
handlung beepricht eingehend die in diesen Berichten XII, 660 kurz er- 
wiihnten Kiirper : D i  b r o m a c r  y 1 siiur e ,  Tr i b rom ac r y 1s B u r  e und 
J o  d b roma c r y  Isa u r e. Der M uco br  o m s a u r e  giebt der Verfasser, 
d s  sie durch Oxydationsmittel in DibrommaleTnsiiure, durch Alkalien 
leicht in Dibromacrylsaure und Ameisensiiure iibergefiihrt wird , die 
Constitutionsformel 

CBr , ---COH 
! 

=C---COOH. (S. auch dieee Berichte XIV, 1676 und 1682.) 
Schotten. 



Ueber Aethylensther des Phenols und der Ritrophenole 
von A. Wedd ige  (Journ. pr. Chem. N. F. 234, 241). Wenn gleich- 
vie1 Molekiile Aethylenbromid und Phenolnatrium in alkoholischer 
Liisung 3-4 Stunden am Riicktlusskiihler erwiirmt werdeo, so entsteht 
nicht nur der von B n r r  und von L i p p m a n n  (ZeitSch. f. Chern. 
N. F. 5, 165 ond 447) beschriebene Aethylendipbenyliither, sondern 
zugleich der mit W aeserdampfen fliichtige B r  o m ti t h y 1 en p hen y lii t h er , 
C, H , \ t c 6  H,. Durch wiederholte Destillation mit Waaserdiimpfen 

von jenem vollstiindig befreit, bildet er farblose Krystalle von charakte- 
ristischem Geruch, die bei 390 schmelzen und zwiachen 240 und 150° 
nicht ganz ohne Zersetzung sieden. Bei der Behendlung mit alkoho- 
lischem Ammoniak tauschen je 2 Molekiile ihre Bromatome gegen die 
lmidgruppe aus. Dae entstehende bromwasserstoffsanre Salz des 
I m  i do  dilit hyle n p he n y l a  t he re ,  welches von alkoholischem Ammo- 
niak nicht zerlegt wird, ist in Wasser schwer liislich und daher vom 
Bromammonium leicht zu trennen. Die freie Imidbase ist ein dick- 
fliissiges Oel. Nur ihr essigsaures Salz ist leicht 16slich; durch Zu- 
satz der anderen Sauren zu dieser L6sung fallen sofort die betreffenden 
Salze. Das bromwasserstoffsaure, salzsaure und salpetersaure Salz 
erscheinen, aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, in farblosen 
Nadeln, des chromsaure in dunkelgelben, das schwefelsaure in farb- 
losen Blattchen. - Durch Erhitzen des Bromiitbylenphenyliithers mit 
Orthomitrophenolkalium im geschlossenen Rohr enteteht der in kleinen, 
farblosen, bei 860 schmelzenden Prismen krystallisirende Ae thy len -  

pheny l -o -n i t ropheuy l i i ther ,  CaH4 1 0 . c 6 H ,  * c6 H4N0a.  Dieeelbe 

Verbindung entsteht aus Phenolkalium und Brom ii th ylen- o - n i t r o  - 
p he  ny 1 a t  her. Der letztere wird dargestellt, indem gleichviel Mole- 
kiile o-Nitropbenolnatrium und Aethylenbromid in alkoholiscber Lii- 
sung mehrere Tage digerirt werden, bis die rothe Farbe verschwunden 
ist. Aus dem Reaktjonsprodukt wird mit heissem Alkohol Brom- 
athylen , Nitropbenol und der Bromlther extrahirt , wiihrend der 
Aethylendinitrophenyllther und Bromkalium ungelost bleiben. Der 
nach dem Verdunsten des Alkohola bleibende Riickstand wird mit 
Natriumcarbonatliisuog gekocht und dann das allmahlich krystallinisch 
erstarrendc Produkt mit Aether behandelt. In die ltherische Liisung 
geht der bei 43.5O schmelzende Bromiitbylen - o -nitrophenyliither und 
ein bei 1 1 7 O  schmelzender, noch nicht niiher untersuchter Nitrokiirper, 
der, specifisch leicht, durch Aufschlemmen in Alkohol von jenem 
Bromather getrennt wird. Mit alkoholischem Ammoniak behandelt, 
liefert der Bromiither den A mid oii thy len - 0  - n i  t r o p  hen y l l  t h  e r  und 
den I m i d o  d iii th  y 1 en  - o - n i t r o  p h en y lii t her. Der erstere ist eine 
schwache Base, in concentrirter Salesaure liislich. Er krystallisirt 

Berichto d. D. chsm. Gssellschah. Jahrg. XIV. 146 



aus Wasser in Bliittcheo, aus Aether und Benzol in  ziemlich grossen 
Tafeln ron  zinnoberrother Farbe. Er schmilzt bei 72-73O. Wird 
die Nitrogruppe zur Amidogruppe reducirt und die Ltisung mit 
Oxydationsmitteln behandelt , so fiirbt sie sich dunkel und erstarrt 
allmiihlich zu einem Brei von griinschillernden Krystallen. Der 
Imidoather wird ala sehwerlijsliches, salzsaures Salz von dem eben 
heschriebenen Amidoiither getrennt. - Benzoylchlorid wirkt auf 
den AmidoHther unter Bildung eines Mono- und eines Diben- 
zoylderivates. Das erstere ist in Alkohol sehr schwer liislich; 
es krystallisirt daraus in orangegelben Bliittcheu, die bei 9 4  bie 
95O schmelzen. Bei der Reduktion liefert es die Anhydrobase 

N::= C,H, 
CaHdI \ , Schmelzp. 149-1510. - Die Dibenzoylverbin- 

oc, H;NH 
dung bi1de-t g k b e ,  bei 121 - 1220 schmelzende Nadeln. - Die au8 
dem Bromiither uod beuzogsaurem Rali dargeatellte BenzoEslurever- - 

O C H O  bindung, Ca H,IO c', H: N O ,  (Schmelzp. 76-770), liefert bei der  

Reduktion mit Zion und Salzsiiire keine Anhydrobase, sondern den 
Oxyathylen-o-amidophenylather, Scbmelzp. 89--90°, bei der  
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak dessen Benzoylverbindung, 
Schmelzp. 98- 1000. Die letztere zerfallt bei der trocknen Destilla- 
tion in BenzoZsiiuro und eioe neue Base, deren Untersuchung noch 
nicht beendet iat. - Der  auf analoge Weise, wie die Orthoverbindung, 
dargestellte B r  omii  t h J I e n  - p - n  i t r o p  h e  n y l i i th  e r  krystallisirt aus 
Alkohol in farblosen, langen, bei 63-640 echmelzenden Nadeln ; die 
Amidverbindung bildet gelbe, gliinzende Schuppen, Tom Aussehen des 
Jodbleies. Der Scbmelzpunkt liegt bei 108- 1090. D e r  B r o m  - 
a t  h y 1 e n-m- n i t  ro p h e  n y  l a t h e  r bildet sich bei weitem leichter wie 
die beiden isomeren. E r  krystallisirt aus Alkohol in Bliittchen vom 
Schmelzpunkt 590. Mit Ammoniak liefert e r  eine krystallisirte 
Amidoverbindung. - Die aus den Rromlthylennitrophenyliithern und 
den Alkalisalzen der drei Nitrophenole entatehenden sechs miiglichen 
A e t  h J 1 e n  d i n  i t r o p  h e n  y l  ii t h e r  sollen in einer spiiteren Mittheilung 
beschrieben werden; ebenso die Kiirper, welche an Stelle des Brom- 

Ueber die isomeren Sauren, welohe aua dem Cumtwin und 
den Aethern der salicyligen Same erhalten werden von W. H. 
P e r k i n  (Chem. societ. 1881, 409-452). I n  einer friiheren Mittheilung 
(Chem. son'et. 1877, 414, und d2se Berichte X, 299) hat der Verfasser 
schon gezeigt, dass die a-Methylorthooxyphenylacrylsaure, 
Scbnielzp. 900, deren Methyliither man durch Digestion der Natron- 
hydratverbindung des Cumarins mit Jodmethyl erbalt, durch Erhitzen 
i n  eine isomere, bei 178O schmelzende 6-SPure ubergeht, welche man 

atoms die OxybenzoWiuren aubstituirt eathalten. Srhotten. 
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auch erhalt, wenn man den Metbylither der salicyligen SBure mit 
Essigsaureanhydrid und Natrinmacetat erhitzt. Dieselbe Veranderung 
erleidet die a-Siiure beim Kochen mit Salzslure nnd unter dem Ein- 
flnss des Lichts, und zwar, wie durch einen besonderen Vcrsuch dar- 
gethan wurde, der violetten und ultravioletten Strahlen. Nach einem 
eingehenden Studinm der beiden Sauren und ihrer Derirate kommt 
der Verfasser zu der Ansicht, days die Isomerie der Sauren 
C, H 4 ( O C H , ) C 2 H 2 .  C O O H  nicht sowohl durch eine verschiedene 
Struktur der Gruppe C, H, bedingt sei, als vielrnehr durch eine physi- 
kalische Verschiedenheit; so zwar,  dims in der a - S a n r e  und ihren 
Derivaten die Atome oder Atomgruppen weiter von einander entfernt 
seien, als in der P-Siiure und ihren Derivaten. Hierfir spricbt nicht 
nnr die grijssere Unbestiindigkeit der ersteren Clnsse, sondern auch 
ihre geringere Dichte und die optischen Eigenschaften. Dasselbe 
IsornerieverhBltniss vermuthet der Verfasser auch zwischen der Malei'n- 
nnd Fnmarsiiure, der Citracon- und Mesaconsanre, vielen Kohlehydraten 
und auch gewissen Hydraten unorganischer Verbindungen. - Von 
Derivaten der Methylorthooxyphenylacrylsauren sind in der vorliegenden 
Mittheilnng die folgenden beschrieben: Identische Derivate entstehen 
aus den beiden Isomeren bei der Behandlung mit Natriumarnalgarn, 
mit Salpetersaure (vom epec. Gewicht 1.5) und mit iiberechiissigem 
Brom, nnd zwar die M e t h y l m e l i l o t s a u r e ,  Schmelzp. 92O, die 
M e t h y l  - o - oxydinitrophenylacrylsaure, Schmelzp. 192-193,, 
und die M e t h y l  - o - o x y b r o m p h e n y l d i b r  o m p r o p i o n e i i u r e ,  
C,,H,Br, 0,. Die letztere liefert beim Kochen mit Natriumacetat 
unter Abspaltnng von CO,  und H B r  Dibromorthov iny lan i so i ' l ,  
C, H, Br(OCHB)C, Ha Br, ein zahes Oel; beim Kochen mit Kalilange 
nnter Abspaltong von 2 H B r  die M e t h y  1 - o - o x y b r o m p h e n y l -  
p r o p i o l e a n r e ,  Schmelzp. 168,. Fiigt man zu den isomeren Acryl- 
sauren in einer Lasung ron Schwefelkohlens toff nur 1 Molekiil Brom 
anf 1 Molekiil Slure, so erhiilt man 2 isomere Bibrompropionsiuren. 
Dieee geben, mit kalter concentrirter Klrlilauge behandelt, in  dieselbe 
B r o m a c r y l s i i u r e ,  C,, H g B r O , ,  Schmelz. 170-171°, fiber, mit 
Alkali gekocht, in die M e t h y l o x y p h e n  y l p r o p i o l s i i u r e ,  C l 0  H,O,,  
Schmelzp. 126,. Ein eigentbimliches Verhalten zeigen die Methyl- 
iither der Acrylsiiuren bei der Bebandlung mit Brom in Schwefel- 
kohlenstofflSsnng, indem der Aether der Brornslure nehen einem, bei 
68" schmelzenden Bibromadditionsprodukt als Hauptprodukt auch be- 
trachtliche Mengen eines, bei 125, schmelzenden Isomeren liefert, 
welch letzteres fast allein aus dem Metbylather der bei 90, schmel- 
eenden Acrylslure entsteht. Ein i n  gewisser Beziehung analoges 
Verhalten zeigen die isomeren Hydrobenzoine gegen Phosphorpenta- 
chlorid. - Wie die Methylsiiure, geht auch die homologe, aus Cumarin 
nnd Jodsthyl dargestellte, bei 103 -104O schrnelzende a- M e t h y  1- 

14G* 
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o x y p h e n y l a c r y l s i i u r e  beim Erhitzen in die aus AetbylsalicylsHure, 
EssigsHureanhydrid und Natriumacetat dargeatellte, bei 135O schmel- 
zende isomere p-Siiure uber. Die AethylPther dieser Siiuren ver- 
halten sich gegen Brom wie die Methyltither der homologen Sauren. 
- Die aus Propionylcumarin und Jodmethyl dargestellte a - M e t h y l -  
ox J p h e  n y l c r  o t o  n s i iu  re ,  Schmelzp. 118O, nnterscheidet sich in 
ihren Eigenschaften und dem Verhalten gegen gewisse Agentien 
scharf von der aus dem Methylather der salicyligen Siiure und Pro- 
pionstiureanhpdrid dargestellten p -Stiure, Schmelzp. 107O; die eine 
liisst sich aber auch in die andere iiberfiihren. Dagegen liefern beide die 
folgenden identischen Derivate: die Dihydrosaure oder M e  t h y l o x y -  
p h e n  y 1 b u t t e r s a u r e  , Schmelzp. 55O ; die T e t r a b r  o m  p he n p l -  
b u t t e r s a u r e ,  Schmelzp. gegen 200°, uud bei der Behandlung mit 
Jodwasserstoffsiiure das  bei 2220 siedende Or t h o a l l y l a n i s o f l .  Ein 
ganz analoges Verhalten zeigen die homologen, bei 8 8 O  (a) und 105O ( p )  
echmelzenden Me t h  y l o r t  h o o x y p  h e n  y l a n  g e l i c a s i i u  re n. - Von 
einem grossen Theil der eben beechriebenen Korper hat der Verfasser 

Dinitroparadibrombeneol und Derivate von W. D. S c h o o n -  
m a c k e r  und J. A. v a n  M a t e r  (Amer. chem. Journ. 1881, 184). 
Beim Nitriren von Paradibrombenzol mit einem Gemisch von concen- 
trirter SchwefelsZure und rauchender Salpetersaure entateht neben 
p -Dinitro-p- dibrombenzol ein bei 84O schmelzendes und ein fliissiges 
Mononitro-p -dibrombenzol. Das letztere scheint aus dem krystalli- 
sirten durch Atomumlagerung entstanden ELI sein; denn es bildet 
sich auch , wenn das reine, bei 840 schmelzende Produkt neuerdings 
mit dem Gemisch von Schwefelsaure und Salpetersaure behandelt wird. 
Das Dinitro-p-dibrombenzol wird durch Kochen mit Ealiumnitrit in  
Dinitro-p- bromphenol verwandelt, dessen Aethyliither in kleinen, bei 
660 schmelzenden Nadeln krystallisirt. Behotten. 

Die Oxydation der Sulfaminmetatoluyla&ure in saurer und 
in alkalischerLosung von R. D. C o a l e  und J. R e m s e n  (Amer. chem. 
Joum. 1881, 204). Die Oxydation verlauft analog derjenigen der 
Parasaure (vergl. diese Berichte XII, 1432), d. h., in  saurer Losung 
entsteht Sulfoisopthalsaure, in alkalischer Losung das  Anhydrid der 
Sulfaminisophtalsaure. Ueber diese Anhydrosulfaminisophtalsaure 
haben die Verfasser bereits diese Bemkhte XII, 1436 berichtet. Von 
der dreibasischen Sulfoisophtalsaure haben die Verfasser die neutralen 
und sauren Salze des Raliums und Baryums genau beschrieben. Die 
freie Silare ist eine halbkrystallinische, hygroskopische, bei 243 bis 
244O schmelzende Masse. Behotten. 

Ueber Mesitylensulfinid von J. Remsen  uod P. H. B r o u o  
(Amer. chm. Journ. 1881, 216). Verfasser haben, indem sie Mesitylen- 

auch krystallographische Bestimmungen mitgetheilt. Schottsn. 
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s h e  48 Stunden lang den Dampfen von Schwefelsaureanhydrid aua- 
setzten, eine Meaitylenrnonosulfosaore erhalten. Von dem Kaliumsalz 
dieser Slure haben sie die eine HPfte durch successives Behandeln 
rnit Phosphorpentachlorid nnd Ammoniak in das, dime Beridte XIV, 
1204 beschriebene Mesitylensulfioid, die andere Halfte durch Schmelzen 
mit Kalihydrat in Orthoxymesitylensaure tibergefiihrt. Das Sulfinid 
liefert, wie damals erwiihnt wurde, beim Schmelzen mit Kali nicht 
die Oxysiiure, sondern Mesitylensaore. Behandelt man das Kalium- 
salz des Sulfinids rnit Phosphorpentachlorid und Ammoniak, so bildet 

Ueber die Eiwirkung der Sohwefelsaure suf Citroneneaure 
and Reeoroin von Max W i t t e n b e r g  (Joum. pr .  Chem. N. F. 24, 
125). Erhitzt man 1 Theil waaserfreie Citronensnure, 1 Theil Re- 
sorcin und 2.5 Theile englische SchwefelsLure etwa 1 Stunde lang 
auf ]SO0,  discht die Schmelze rnit Wasser und krystallisirt sie dann 
BUS heisser verdiinnter Salzsaure und heissem Wasser um, so erhllt 
man schwach gelbgefiirbte Nadeln von der Zusammensetzung 
C,IH,80, +aq.  Die neue, R e s o c y a n i n  genannte Substanz ver- 
liert ihr Krystallwasser schon a n  der Luft; sie ist fast unliielicb in 
kaltem Wasser, leicht liislich in Alkohol, wenig in Aether. Die alka- 
lische Liisung der reinen Substanz ist farblos mit blaoer Fluorescenz. 
Von Eisenchlorid werden die Losungen nicht gefarbt. Die Substane 
schmilzt im Capillarrohr bei 185O. Die Struktur betreffend, nimmt 
der Verfasser an, dass entweder der dreiwerthige Citronensanrereet, 
C, H,, mit 3 Resorcinkernen verbunden ist, oder dass der vierwerthige 
Rest, C, H, , vier Hydroxylwasserstoffe von 3 Molekiilen Resorcin er- 
setzt. Fiir letztere Auffassung spricht das D i a c e t y l d e r i v a t  (Schrnelz. 
150O). Der neue Korper entsteht wohl nach folgender Oleichung: 

I n  der That entweicht bei der Reaktion reichlich Koblenoxyd 
und Wasser; ausserdem durch secundare Zersetzung Kohlenslure und 
schweflige Siiure. Mit Brom in der Kiilte behandelt, liefert das Re- 
socyanin das bei 250° schmelzende Hexabromid, cal H i ,  Br, 0,; 
mit Salpetersiiure ein gleichfalls krystallisirtes, zor Zeit noch nicht 

Ueber Mono- und Dinitropyren und iiber Amidopyren von 
Guido  G o l d s e h m i e d t  (Hoonatsh.fir Chem. 2, 580-586). Durch Ein- 
fliessenlassen sehr verdiinnter Schwefelsaure in eine auf concentrirte 
Kaliumnitritliisung geschichtete atherische Losung von Pyren hat Ver- 
fnseer Nitroverbiuduogen des Pyrens dargestellt und hierbei die beiden 
von G r a e b e  kennen gelehrten Nitropyrene, das Mono-  und das 
D i  ni t ropyren  erhalten. Der Schrnelzponkt des Mononitropyrene 
wurde bei 148-149O gefunden. Rei der Reduktion desselben erhiilt 

sich eiu bei 287O schmelzendes Diamid. Scbotkn. 

CeH,OT + 3 C , H , O , = C e i  H1sOs + 3 C O + 4 H a O .  

analysirtes Nitroprodukt. Schotten. 
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man direkt das in SalzsHure so gut wie onliisliche C h l o r h y d r a t  des 
A m i d o p y r e n s ,  C,, H S N H ,  . HCI, dessen verdiinnte alkoholische 
Losung achon blaue Fluorescenz zeigt und Fichtenholzspiihne intensir 
roth farbt. Das aus dem Chlorhydrat dtirch Ammoniak in Freiheit 
gesetzte A m i d o p y r e n ,  C, ,H,NH, ,  bildet stark glinzende quadrati- 
ache Blattchen, die sich auf dem Filter zu broncefarbigen, rnetallisch 
glinzenden Hauten zusammenlegen. Es schmilzt bei 1160, ist sehr 
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, kaum in Waaser 10s- 
lich und zeigt in verdiinnten Losungen dieselben Fluorescenzerschei- 
nungen, wie sein Chlorhydrat. Sein S u l f a t  (C,,H,NH,), . H,SO,  

Ueber Chinin und Chinidin von Zd. H. S k r a u p  (Monat~~h. f. 
Cheat. 2, 587-609). Durch Oxydation dieser beiden Basen mit Chrom- 
saure ist es Verfosser gelungen, ein rieues Drrivat, die C h i n i n e l i n r e ,  
zu gewiniien. 10 Theile Chininsnlfat (Ch . Ha SO, + 2 Ha 0) werden 
mit 30 Theilen Schwefelsiiure in 200 Tbeilen Wasser gelout, zur 
kochenden L8sung so langsam eine wasserige Losung von 20 Theilen 
Chromsaure fliesseu gelassen, dass die Operation ca. 2 Stunden,dauert, 
d a m  noch 2 Stunden gekoeht, die noch etwa vorhandene Chromsaure 
rnit etwas Alkohol reducirt uad die Fliiasigkeit in  eine LBsung von 
80 Theilen Kaliumhydrat i n  500 Theilen Wasser eingetragen. Die 
griine Liisung wird einige Zeit gskocht, vom ausgeschiedenen Chrom- 
oxyd getrennt und mit Schwefelsiiure fast neutralisirt. Man Iasst 
durch Abdampfen den grosseren Theil des Kaliomsulfats auskrystalli- 
siren, versetzt die letzte Mutterlauge mit dem gleichen Volumen Alko- 
hol, wrjagt  voni Filtrat deu Alkohol und setzt 2 - 3 g coricentrirte 
Salzsaure hinzu. Nach einigcm Stehen scheidet sich die durch Um- 
krystallieiren aus verdiinnter Salzsiure zu reinigende Chiliinslure aus. 
Neben der Chininsaure (ca. 50 pCt. der berechneten Auebeute) ent- 
stebt eine syrupose Siiure, deren Reinigung nicht miiglich war. - Die 
C h i n i  n s i i u r e ,  C, H,NO, ,  krystallisirt in langen, diinnen, schwach 
gelblicben Prisrnen und ist Susserst schwer in Wasaer, leichter in ver- 
diinnten Mineralsiiuren, schwer in Alkohol, kaum in Aether und Ben- 
zo1, leicht in Alkalien liislich. Die alkoholische Losung besitzt inteo- 
siv blaue Fluoreecenz, die auf Zusatz von Walrser und von wenigeo 
Tropfen Schwefeldure verschwindet. Die Siiure schmilzt l e i  2800 
und sublimirt d a m  unter eehr starker Zersetzung. Das S i l b e r s a l z ,  
C, H, N O ,  Ag, iat ein pulveriger licbtbesttindiger Niederachlag, daa 
C a l c i u m s a l z ,  (Cl l  H E N O S ) ,  Ca+2 H,O, krystallisirt in concentrisch 
gruppirten, ziemlich leicht loslichen Nadeln, das  B a r y u m s a l z ,  
(C,,H,NO,), Ba + 4 HSO, ist leichter in Wasaer liislich, das 
E u p f e r s a l z ,  ( C l , H E N 0 3 ) a C u  + 1+H,O, aos dam Ammoniumsalz 
mittelst Kupferacetat dargestellt, ist ein lichtgriiner, flockiger, allmah- 
lich beim Stehen, schneller beim Erwarmen mit der Mutterlauge grao- 

ist ein pistaziengriines Pulver. Pitmer. 



2281 

violett und krystallinisch werdender Niederschlag. Beim Trocknen 
wird es lavendelblau. Das s a l z s a u r e  Salz, C,, H,NO, . HCI 
+ 2 HaO, scheidet sich aus der Liisung der Chininslure in heiseer, 
miissig starker Salzsiiure beim Erkalten in gelben monoeymmetrischen 
Tafeln ab und wird durch Wasser leicht zersetzt. Aus sehr concen- 
trirter Salzsaure scheidet sich ein anderes Cblorhydrat in stark gelben 
Nadeln aus. Das P la t insa lz ,  (C, lH3N08)3 . HaPtCI, + 4 HaO, 
fallt in langen, gelben Nadeln oder dicken Prismen nieder; bei Gegen- 
wart von vie1 Salzsiiure entsteht ein wasserfreies Platinsalz in orange- 
rothen Prismen. Versuche, die Chininsaure zu acetyliren, hatten kei- 
nen Erfolg. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht die 
Chininsaure in Pyridintricarbocsaure iiber. Beim 5 -6 stiindigen Er- 
hitzen mit gew6hnlicher concentrirter Salzsiure auf 220-2300 liefert 
die Chininsaure unter Abspaltung von Chlormethyl eine neue Siure, 
welcbe wegen der gelben Farbe ibrer sammtlicben Derivate ale Xantbo-  
c h i n s a u r e  bezeichuet wird. Die Xantbochins i iure ,  C l o H 7 N 0 , ,  
bild et kleine gelbe Koruer , besitzt dieselben LBslicbkeitsverhaltnisse 
wie die Cbininsaure, zeigt keine Fluorescenz ond beginnt oberhalb 
300° unter Zersetzung in Oxgchinolio zu schmelzen. Das S i l b e r s a l z ,  
CloH6 NO, Ag + 2 HaO, ist ein flockiger, schnell verwitternder 
Niederschlag, das Kupfersa lz ,  (CioH,NO,),Cu + HaO, ein zeisig- 
gelber, flockiger, beim Erwiirmen sofort dunkelgriin und pulverig wer- 
dender Niederschlag, das Calciumsalz ,  (Cl0 H6N08)1Ca+10 HaO, 
ein strobgelber, in Nadeln sich ausscheidender h’iederscblag , desglei- 
chen das Baryumsalz ,  (CloHeNO,)lBa+ 6 HaO. Dae durch 
Wasser zersetzbare, in Alkohol leicht lBslicheChlorhydrat, C,,H,NO, 
. HCl + HaO, scheidet sich aus verdiinnter Salzsiiure in goldgelben 
Nadeln, aus concentrirter Saure in Bliittchen aus , das eigenthiimlich 
eusammengesetzte P l a t i n s a l z ,  (CloH7N0,), . HaPtCI, + 6 HaO, 
ist ein in gelbbrannen Nadeln sich ausscheidender Niederschlag. Das 
Sul fa t ,  (C,,H,NO,), . H , S 0 4 + 3  HaO, bildet goldgclbe, kaum in 
Wasser, leicht in Alkohol ltisliche Prismen. Aus diesen Reaktionen 
der Chininsaure wird fiir die Siore die Constitution C, H, N(OCH,) 
. COB H ale erwiesen angenommen. Schliesslich sei erwahnt, dass 
Hr. S k r a u p  iu einer Fussnote bemerkt, dam er nicht nur bei seiner 
Behanptung, das BUS den Oxydationsprodacten des Cinchonins isolirte 
Cinchotin sei schon vor der Oxydation dem Cinchonin beigemengt ge- 
wesen, bleibe, sondern dass er dasselbe aoch fir das Hydrocinchoni- 

Wotia iiber einige Chininverbindungen von Zd. H. Skraup  
(Jfonateh. f i r  Chem. 2. 610 - 613). Durch 8stiindiges Erhitzen ron 
Chinin mit Aetzkali und iiberschiissigem Aethyljodid worde Chi  n i  o- 
di l thg l jodid ,  C10H,4 N,Oa (Ca H, J )a+3 Ha 0, erhalten. Dasselbe 
durch Umkrptallisiren aus Wasser, dann ans verdiinntem Weingeist 

din annehme. Pinner. 
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gereinigt, bildet gelbe, monosgmmetrische Tafeln (a : b : c = 1.7291 
: 1 : 1.2135; beobachtete Flhhen 100, 001, 110, lll), scbmilzt onter 
heissem Wasser und ldst aich dann auf, 16st sich ferner leicbt in 
Weingeist, nicht in  Aether und schmilzt bei 1150 zur riithlich gelben 
Masse. - LHsst man eine weingeistige Chininldsung mit Cuprammo- 
niumacetatliisung vermischt verduosten , so scheidet sich in griinen 
Krystiillchen C h i  ni  n k u p fe race  t a t , C8 H, N, O8 . Cu (C, H, O,) , ,  
anscheineud wasserhaltig, aus. In analoger Weise erhiilt man C h i -  
n i n s i l b e r n i t r a t ,  C,,H,,N, O2 . AgNO,, in weissen Nadeln. Da- 
gegen entsteht, wenn man EU einer verdiinnten, weingeistigen, rnit 
wenig mehr ale 1 Molekiil Ammoniak versetzten Chininliisung stark 
iiberschiissiges Silbernitrat setzt, C h i n i n s i l b e r  C,, H,, N20,Ag,  als 

Ueber eine der a - Sulfocinohoninsilure isomere Verbindung 
und Derivate derselben von €3. Weidel (blonatsh. fur Chm.  2, 
565-579). Vor etwa eiuem Jahre hat Weidel in (Pemeinschaft mit 
Cob  e n z l  durch Erhitzen von Cinchoninsaure mit einem Gemisch von 
Schwefelsaure und Phosphorsaureanhydrid auf 170-180° die a- sulfo- 
cinchoninsaure dlrrgestellt (vergl. diae Bmkhte XIV, 535). Wird bei 
dieser Reaktion die Temperatur auf 250-2600 gesteigert, SO entsteht 
eine isomere Sulfocinchoninsiiure. Besser jedoch erhalt man diese 
$-Saore aus der a-Saure selbst. 4 Theile a-Sulfocinchoninsaure 
werden mit 16 Theilen stark rauchender Schwefelsaure 8-10 Stunden 
lang auf 260-2700 erhitzt, der Rohreninhalt mit Wasser verdiinnt, 
von etwa vorhandener unverhderter a-Saure, welche sich alsbald ab- 
scheidet, abfiltrirt, mit circa der berechneten Menge Bleicarbonat 
versetzt und die vom Bleisulfat filtrirte Losung auf ein kleines Vo- 
lumen abgedampft. Die beim Abkiihlen i n  lengen Nadeln sich aus- 
scheidende Saure wird in wasseriger LBsung rnit wenig Bleiessig ver- 
setzt, das Filtrat entbleit und eingedampft. Die 8-Sulfociuchoninsaure, 
C,,H,N02 . SO, H + 2H,  0, krystallisirt in  farblosen, glanzenden, 
wavellitartigen Nadeln, ist leicht in warmem Wasser und Alkohol 
ldslich, besitzt intensiv bitteren Geschmack, braont sich erst bei hoher 
Temperatur, blaht sich auf ohne zu schmelzen und rerbrennt schliess- 
lich. Ibre wbserige Losung giebt mit Bleizucker keinen, mit Blaiessig 
einen volumio6sen, im Ueberschuss des Fallungsmittels liislichen Nieder- 
schlag, rnit Kupferacetat eioe lichtblaue krystallinische, rnit Silbernitrat 
eine weisse, krystallinische, lichtbestiindige FLillung. Das Ammo n i u m - 
sa lz  honnte nur als saures Salz, C,,H,NO,SO,NH, +2H20, in 
feinen, seidengllnzenden Nadelgruppen erhalten werden, das Barium- 
s a l z ,  C,oH,NSO,Ra + H,O,  bildet mikroskopische Prismen, die, 
einmal ausgeschieden, kaum mehr i n  Wasser sich ldsen und erst bei 
2500 wasserfrei werden, das B le i sa l r ,  C,, H, NSO, Pt  + 4 H, 0, 
perlmottergliinzende Blattchen, welche ebenfalls kaum wieder in Wasser 

gelatinbser, weisser Niederscblag. Pinoer. 



2288 

l6slich sind. Beim vorsichtigen Schmelzen mit Kali geht die Sulfosiiure 
in die Oxychinol incarbonsHure,  C,oH,NO,(OH), j3-Oxycin- 
choninsiiure iiber, welche rnit l H g O  in  glanzenden, mikroskopischen 
TBifelchen krystallisirt , kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser, 
schwer in Alkohol, leichter in Eisessig und in Mineralsiiuren in der 
Wiirrne liislich ist. Beim Erhitzen sublimirt sie zum kleinen Theil, 
schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei circa 3200 und verfliichtigt sich 
dann vollstiindig. Mit Silbernitrat giebt sie nacb einiger Zeit weisse kry- 
stallinische Fallung, mit Bleiessig einen gelblichen Niederschlag ; durch 
Eisenvitriol odcr Eisenchlorid wird eie nicht gefiirbt. Ihr Barium- 
salz,  (C,oH,NOJ)2 Ba bildet eiemlich leicht liisliche Krusten; das sale- 
s a u r e  Sale, Cl0H7NO3. HCl+H,O, glaneende, durch Wsaser zer- 
setzbare Nadeln, das P l a t i n s a l z ,  (C,,H7NO3),HlPtCl, + 2H10, 
glPnzende Tiifelchen. Bei der Destillation spaltet die B-Oxycinchonin- 
saureKohlensaure ab und man erhiilt das !-Chinophenol, CgH,NO, 
welches aus Alkohol.in feinen Nadeln krystallisirt, in der Ktilte schwach 
honigartigen , in der Wirme beissenden phenolartigen Oeruch besitzt, 
brennend bitter schmeckt, etwus in heissem Wasser liislich ist und mit 
den Diimpfen desselben sich theilweise verfliichtigt. Es scbrnilzt bei 
191--192O, sublimirt theilweise schon vor dem Schmelzen, siedet etwas 
oberhalb 300° und giebt rnit Silber-, Kupfer- und Bleisalzen Nicder- 
schliige, rnit Eisensalzen keine Farbenreaktion. Das C h l o r h y d r a t ,  
Cg H, NO . H CI, bildet lange, feine, in  Wasser und Alkohol sehr leicht 
liisliche Nadeln, das P l a t i n s a l e ,  (CgHTNO), . H,PtC1, + 2H,O, 
ist ein krystallinischer Niederschlag. Durch Kaliumpermanganat wird 
die @-Osycinchaninsiiure in Pyridintricurbonsfure verwandelt, BO dass 
die Sulfogruppe in der Sulfocinchoninslure im Benzol-, nicht im Pyri- 
dinkern aich zu befinden scheint. - Schliesslich werden die Eigen- 
schaften der beiden bekannten Sulfocinchoninsiiuren , der 4 Oxycin- 
choninsiiuren und der 4 Oxychinolinc i n  einer Tabelle zusammengestellt. 

Die AlkaloPde von Nux vomica von W. A. S t e n 8 t o  n e (Chm. 
~ O C .  1881, I, 453). Von der Vermuthung ausgehend, dass das Brucin 
bei der herkammlichen Oewinnung aus Nu?: arnica eine Verseifung 
erlitten haben kiinne, hat es der Verfasser nach eiuem andern hier 
genau beschriebenen Verfahren hergestellt, aber von dem Produkt des 
Handels nicht verschieden gefunden. Nur hat er eine um 33 pCt. 
bessere Ausbeute erzielt, ale in den Biicherri fiir die Alkaloi'de der 
Nu?: vomica angegeben wird, namlich 2a statt 14pCt. Aua den al- 
kalischen , mit Chloroform extrahirten Mutterlaugen hat er beim Ein- 
dampfen Krystalle bekommen, welche er friiher (Pharm. Journ. Dec. 
1877) fiir ,ein neues Brucinsalz" gehalten hat. Dieselben sind aber 
nichts anderes, ale verunreinigtes Brucin. Vor der Reinigung ergaben 
sie Zahlen, welche mit den von Schi i tzenberger  fiir sein I g a s u r i n  

Pinoer. 



angegebenen fast genau iibereinstimmen. Es ist daher mehr als wahr- 
scheinlich, daes sowohl das I g a s u r i n  von S c h i i t z e n b e r g e r  ah  das 
von D e s n o i x  nur unreines Bruciii ist (vgl. diese Berichte XIII, 1032). 
Bei der Behandlung von Brucin rnit alkoholischer Natronlauge im ge- 
schlossenen Gefass bei l OOo entstehen geringe Mengen einer kry- 
stallisirten Base, die 1 Molekiil Wasser mehr enthiilt ale das Brucin, 
also C,, H, ,Ns 0, zusammengeeetzt ist, und eich auch gegen Agen- 
tieo, zumal gegen Salpetereaure, anders verhiilt. Durch concentrirte 
Schwefelsaure scheint sie iu Brucin zuriickverwandelt eu werden. Die 
Substanz ist also wohl ein Analogon eu den von G a l  und E t a r d  
(Bull. SOC. Chim. [2] 31, 98 und diese Berichte XI], 374) mittelst 

Ueber Vicin und eine eweite stickstofieiche Substams der 
Wickemamen, Convicin von H. R i t t h a u s e n  (Journ. pr. C h m .  
N. F. 24, 202). Das Vicin, iiber welches der Verfasser schon in  
Joum. pr. Chem. 2 und 7 und dime Berichte IX, 301 kurze Mit- 
theilungen gemacht hat, wird am beaten auf folgende Weise gewonnen. 
Wickenschrot wird in Quantittiten von etwa 10 k g  mit verdiinnter 
Salzstiure vermischt, nach 3 -4 Stunden mit Kalkmilch iibersattigt, 
decantirt, filtrirt und das Filtrat mit Qoecksilberchloridliisung nnd 
Kalkmilch versetzt, so lange, als ein Niedernchlag entsteht. Dieser 
wird abfiltrirt , ausgewaachen , mit Wasser und Barythydrat zur Sied- 
hitze erwlrmt, rnit Schwefelsaure zersetzt und heiss filtrirt. Die Liisung 
wird nach Abscheidung des Baryts durch Kohlensiiure verdampft; die 
sich wahrend des Verdampfens abscheidenden ProteYnsubstanzen werden 
von Zeit zu Zeit abfiltrirt. Aus der concentrirten Lijsung scheidet 
sich beim Erkalten das V i c i n  aus; die Mutterlaugen setzen bei 
weiterem Eindampfen das  C o n v i c i n  ab. Die Ausbeute an Vicin 
betriigt 0.3-0.35 pCt., a n  Convicin 0.01 pCt. Das V i c i n  erscbeint 
aus heisscm Wasset oder Spiritus umkrystallisirt in weissen, biischel- 
fijrmig gruppirten Nadeln ; in kaltem Wasser und kaltem Weingeist 
ist es wenig liislich, fast unloslich in  absolutem Alkohol. Nach dem 
Trocknen bei 1000 hat ee die Zusammensetzung C,, H, , N, , Osl;  
bei langsamem Erwiirmen aof 1600 verliert es soriel an Gewicht, als 
2 Molekiilen Wasser entspricht; gegen 180° schmilzt es unter Zer- 
setzung. Es liist Rich leicht in verdiinnten Alkalien und verdiinnten 
SBuren. Die Verbindungen mit Stluren werden aus ihren Liisnngen 
durch Alkohol krystallinisch gefiillt als 3(C2,HJl N l l O ~ l )  + 4H9SO4 
reap. 4 ( C 9 8 H 5 1 N 1 1 0 2 1 )  + l lHC1.  Kocht man Vicin rnit Saure 
oder verdiinnter Kalilauge, versetzt die erkaltete, saure oder sauer 
gemachte Liisung mit einigen Tropfen Eisenchlorid und iiberslittigt 
dann mit Ammoniak, so erscheint die Fl i i s~gkei t  tiefblau. Die ge- 
kochte, schwefelsaure Liisung reducirt Silbernitrat sofort zu Silber. 
Beim Eindampfen mit SalpeterePure von 1.2 specifischem Oewicht 

Barytwasser dargestellten Strychninhydraten. Scbotteo. 
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bleibt ein a n  den Riindern tief violett gefilrbter Rickstand. Schmelzendee 
Kali zersetzt dae Vicin uoter Bildung von A m m o n i a k ,  B l s u e P u r e ,  
fliicbtiger FettePure nod kryetallieirter Siiure, letztere beide noch nicht 
niiher untereucht. Wird Vicin mit 1 Theil Schwefelelure und 5 Theilen 
Waeeer etwa 3 Stunde auf dem Waseerbade erwarmt, 80 scheidet 
eich echwefelsauree D i v i c i n  kryetalliniech aue. E e  hat  nacb dem 
Umkryetallisiren aue heieeem Waeser dieForme1 2(C2 ,H, ,N2,0,)5S0,, 
Die Liieung zeigt die fiir Vicin angegebenen Reaktionen. Aoe der 
Schwefeleiiureverbindung echeidet die berecbnete Menge Kalihydrat 
einen Korper von der Formel C, H,, N,, 0, ab, deesen Verbindung 
mit 8 Molekiilen H N 0, in charakterietiechen, wetzeteinabnlichen 
Formen kryetallieirt. Z u c k e r  konnte ala Zereetzungeprodukt dee 
Vicine n i e m a l s  gefunden werden. Das echon erwihnte  C o n v i c i n  
liist eicb kaum in verdiinnter Schwefeleaure und wird mittelst dieeer 
von den letzten Spuren von Vicin befreit. E e  kryetallieirt aue heieeem 
Waeser oder Weingeiet in  rbombiechen , gliinzenden Blattcben. Von 
Kalilauge, von 1.1 epecifiechem Gewicht und etiirkerer, wird es auch 
i n  der Kochhitze nicht veriindert, ebeneowenig ron verdiinnter Siiure. 
Mit Kali geecbmolzen liefert es Ammoniak, aber keine Spur von 
Blaueliure. Die Analyse dee Convicina fiihrte zu der  Formel 
C,,H1,N,O7 -k 1 Molekiil Waeeer, welchee bei 1000 entweicht. 

Ueber die Einwirkung von Saleldrrungen aufconglr~tin und 
Legumin von H. R i t t h a u s e n  (Journ. pr. Chem. N. F. 24, 221). 
Siieae and bittere Mandeln und Pfireicbkerne, geben, entfettet, rnit 
5- oder 10 procentiger Eochsslzliisung Liieungen , welche bei Ver- 
d innung rnit Waeeer nicht getriibt werden, auf Zueatz von einigen 
Tropfen Schwefel-, Salz- oder Eeeigsiiure aber eine bedeutende Menge 
Eiweisesubstanz fallen laeeen, die in allen Eigenschaften der mit de- 
etillirtem Wasser dargeetellten gleicht. Conglutinpraparate aue Lu- 
pinen liisten sich zum griiseten Theil in  5 procentiger Kochealzloeung. 
Aus dieser Liieung fiillt die 4-5facbe Menge Wsseer eine zshechleimige, 
dem Gliadin Phnliche Maeee, die nach dem Waechen rnit Waeser mit 
Alkohol iibergoeeen har t  und briicklig wird. Aue der Mutterlauge fallt 
Kupfervitriol noch eineu Niederechlag. Der  in  Salzlbeung unloeliche 
Tbeil wird j e  nacb der Reinheit de- Prilparate fast volletandig von 
ksliechem Waseer geliist und von Siiuren wieder ausgefiillt. Das Conglutin 
der Lupinen iet also identiech rnit dem der Erdnuse und der Sonnen- 
blumeneamen, nicht identiech rnit dem der Mandeln, Haeelniieee und 
Pfireichkerne. Kryetallisationepereuche nach dem 0 r ii b I e r 'echen 
Verfahren waren ohne Erfolg. Erbeen, wie auch iiltere Praparate von 
Erbeen- und Saubohnenlegumin gaben a n  Kochealzliienng eine durch 
Waeeer fiillbare Subetanz ab, die grosee Aehnlicbkeit rnit dem Con- 
glutin der Mandeln und Lupinen hat. 

Schottso. 

8chotteo. 



Experimentsluntersuohuqen uber die %ereetmng des Ka- 
liumpikrsts von Sarrau und Vie i l l e  (Compt. rend. 93, 61). I n  
Fortaetzung ihrer Untersuchuogen iiber die Zersetzung der Explosions- 
stoffe haben die Verfaseer jetzt das pikrinsaure Ealium in ihrem 
friiher beschriebenen Apparat zur Explosion gebracht und gefunden, 
daea auch hierbei, wie bei der Explosion der Schiesabaumwolle bei 
wachsendem Druck in dem geschlossenen Raum d. h. bei Anwendung 
griiaserer Mengen des Explosionsstoffes die Menge der Kohlensiiare 
(aus dem Eohlenoxyd) auf Kosten der Menge des Wasserdampfes 
zunimmt and dass zugleich aus dem Wasserstoff Sumpfgas sich bildet. 
Das Gasgemenge besteht aus: , 

Dnrchachnittsdichtigkeit 
0.028 o.a 0.6 

H C N  1.98 0.32 0.31 
GO2 10.56 13.37 20.48 
co 62.10 59.42 50.88 
CH, 0.17 2.38 5.39 
H 10.31 6.77 2.68 
N 16.88 17.74 18.26 

Die festen Zeraetzungsprodukte bestehen aus Kaliumcarbonat, 
Cyankalium und ein wenig Kohle. Die Menge des Cyankaliums be- 
triigt fur die drei erwahnten Dichtigkeitsverhiiltnisee 29.8, 34.7 und 
24.3 pCt. Pinner. 

Physiologische Chemie. 
Ueber des Fluid Meat von S .  Darby .  Bemerkung SUF vor- 

stehenden Notiz von M. R u b n e r  (Zeitschr. f. Biologie 16, 208-211, 
212-214). Das Fluid Meat, ein pep ton ia i r t e s ,  mit Ch lo rna t r ium 
versetztes F l e i s c h p r a p a r a t ,  entbalt nach den Analpeen von R u b n e r  
und von S t e n h o u s e  und G r o v e s  79.21-69.38 pCt. festen Riickstand, 
und letzterer 10.36- 11.68 pCt. N ,  30.1-53.97 pCt. Pepton, 17.62 
bis 18.64 pCt. Asche. (Vgl. N i e d e r s t a d t ,  diese Berichte XIV, 1013.) 
- Gegen D a r b y  behauptet R u b n e r ,  dass ausser Pepton auch 
andere F I e i s  c h e x  t r  ak t i v s t offe durch P h 0s p h o rw o 1 f r a m e 5 ure  

Einige neue Reaktionen der 'dbilch von C. Arnold (Arch. 
Pharm. XVI, 41). Frische Milch wird durch Guajnctinktur blau ge- 
fiirbt, wodurch sie sich von aufgekochter Milch, welche ungefarbt 
bleibt, unteracheidet. Oelemuleionen iibrigens werden ebenfalls ge- 
firrbt l). - Frische Milch, mit Jodkaliumklcister und Terpentinol ver- 

und Salzsiiure gefallt werden. nrrtrr. 

1) Dies8 Thatsachen Bind bereits durch H. S c h a c h t  (drch. Phrm. (1843), 
11. F. 35, 10) beobachtet werden. D. Ref. 


