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nach und nach ockerfarben werdenden Niederschlag; desgleichen féllen
die Carbonate der Erdalkalien, nur langsamer, das Eisen, wéihrend
die Bicarbonate der Alkalien und alkalischen Erden ohne Wirkung
sind. Die Chloride und Sulfate endlich machen die eisenhaltigen
Wisser an der Luft haltbarer. Verfasser ist deshalb der Meinung,
dass in den Stahlquellen der Gehalt an Eisen im umgekehrten Ver-
héltniss steht zur Menge der in den Quellen eohaltenen Alkalicarbo-
nate,. Pinner.

Organische Chemie.

Ueber die Binwirkung von Natriumalkoholaten auf Fumar-
siureither von T. Purdie (Chem. societ. 1881, 1, 344). Wie F.
Loyde (Ann., Chem. 192, 80) gezeigt bat, geht die Fumarsiure beim
Erhitzen mit Natronlauge in Aepfelsiure iiber. Analog dieser Reaktion
werden Fumarsiuredither durch Natriumalkoholate in Alkylapfelsdure-
dther ibergefiihrt. Die durch Verseifen der Aether gewonnenen Séuren
werden durch Jodwasserstoffsiure iu Bernsteinsdure verwandelt. Die
Aethylapfelsdure bildet einen in Wasser und Aether ldslichen
Syrup, der allmihlich zu rhombischen Krystallen erstarrt. Die Iso-
bautylipfelsiure, aus Natriumisobutylat und dem gegen 2709 sieden-
den Fumarsiiureisobutylither dargestellt, erstarrt in vacuo zu einer

krystallinischen, aber leicht zerfliesslichen und dunkelgefirbten Masse.
Schotten.

Ueber die Zerlegung des $-Aethylacetbernsteinsiureithers
durch Alkali voa L. T. Thorne (Chem. societ. 1881, I, 336). Der
nach den Angaben von Conrad und Limpach (4nn. Chem. 192,
153) dargestellte Aether zerfillt mit concentrirter Kalilauge in Aethyl-
bernsteinséiure, Essigsiure und Alkohol; mit verdiinnter in o-
Aecthyl-B-acetpropionsiure, Kohlensiure und Alkohol. Die
durch hiufiges Umkrystallisiren ihres Kalksalzes gereinigte Aethyl-
bernsteinsiure, Schmelzp. 989, ist identisch mit der von Huggen-
burg (Ann. Chem. 192, 146) aus a-Aethylacetsuccinat gewonoenen
Siure. Die @-Aethyl-8-acetpropionsiure ist ein farbloses, an
der Luft dunkel werdendes Liquidum, welches bei 250 —252° kocht;
sie ist mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen misch-
bar. Linogere Zeit einer Temperatur von ca, 230° ausgesetzt geht
sie anter Abgabe von 1 Molekiil Wasser in ein in Wasser unlisliches,
bei 219¢ siedendes Liquidum &ber. Mit Alkohol und einigen Tropfen
Schwefelsiinre bildet sie den in Wasser unldslichen, bei 224 -—226°
siedenden Aethylither. Darch verdiinnte Salpetersiure wird sie unter
Kohlensiureabspaltung zu der oben beschriebenen Aethylbernsteinsiure
oxydirt. Schotten.
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Umwandlung der Asparaginsiure in ¥Fumarsiure von G.
Kérner und A. Menozzi (Gazz. chim. XI, 258—259, Referat). In
der Hoffnung, ein Analogon des Betains nach der Reaktion von Griess
zu erhalten, welcher diese Base durch Einwirkung von Jodmethyl und
alkoholischem Kali auf Amidoessigsiure gewann, behandelten die Ver-
fasser in #hnlicher Weise die Asparaginsiure. Der Erfolg war jedoch nicht
der vorausgesetzte, vielmehr wurde statt der erwarteten Base Fumar-
siure erbalten. Weitere Verfolgung der Reaktion, die allgemeinerer
Anwendung fihig scheint, wird von den Verfassern vorbehalten.

Mylius.

Beitrige zur Kenntniss der Trigensiure von J. Herzig
(Monatsh. fir Chem. 2, 398—409). Um die Constitution der von
Liebig und Wéhler durch Einwirkung der Cyansiéiure auf Aldebyd
gewonnenen Trigensiiure, C, H, N, O,, aufzuhellen, hat Verfasser diese
Sdure einer Anzahl von Reaktionen unterworfen. Beim Erhitzen mit
Barytwasser auf 150 —160° zerfillt die Trigensidure wesentlich in
Koblenséiure und Ammoniak, wihrend zugleich der Geruch nach
Pyridinbasen auftritt, Bei der trockenen Destillation liefert sie
Kobhlenséiure, Ammoniak und Collidin. Mit Jodmethyl und Methyl-
alkohol auf 120 bis 130° erhitzt, zerfillt sie unter Bildung von
Kobhlens#iure, Ammoniak und Methylamin (dieselbe Zersetzung erleiden,
wie Verfasser durch besondere Versuche festgestellt hat, Harnstoff und
Biuret); ebenso zersetzt sie sich beim Erhitzen mit Salzsiure anf 150°
unter Bildung von Ammoniak. Unterbromigsaures Natron wirkt kaum
auf die Sdure ein. Durch Salpetersiiure wird sie in heftiger Weise
unter Entstehung von Cyanursiure oder deren Zersetzaungsprodukten
(CO,, NH,) oxydirt. Da die Trigenséure als Aethylidenbiuret auf-
gefasst wird, so ist Verfasser geneigt, ibr auf Grond seiner Versuche
die Constitution NH-~CO---NH---CO---NH zuzuschreiben.

~—— e

——
CH. C H3 Pingper.

Ueber Glycerinxanthogenate von W. F, Loebisch uod A.
Looss (Monatsh. fiir Chem. 2, 372—381). Durch Einwirkung von
Schwefelkohlenstoff auf alkoholfreies Glycerinnatrium entsteht glycerin-
xanthogensaures Natrium, C3H,(OH,;) . OCS; Na. Nach Letts An-
gaben (diese Berichte V, 159) dargestelltes und durch Erhbitzen auf
180° im Wasserstoffstrom vom Alkobol vollig befreites Natrium-
glycerat wird mit der 10—15fachen Menge Schwefelkohlenstoff zu-
niéichst mehrere Stunden bei 45° digerirt, nach dem Erkalten zer-
rieben und in geschlossenen Gefissen 24 — 48 Stunden auf 50 bis
600 erhitzt. Hierbei setzt sich das Natrivmglycerinxanthogenat am
Boden der Gefiisse als tief orangegelbe, fest baftende harzige Schicht
an, die an der Luft mit grosser Begierde Feuchtigkeit anzieht, zer-
fliesst und sich zersetzt. Unter Schwefelkohlenstoff scbmilzt es schon
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bei ca. 309, fir sich erhitzt erweicht es zunichst und bliht sich bei
65° unter Entwickelung sehr iibelriechender Démpfe, die Bleipapier
schwiirzen, auf. In wenig Wasser 16st es sich klar auf, die Losung
zersetzt sich jedoch bald unter Triibung. Durch Essigsfiure wird es
unter Sehwefelabscheidung und Schwefelwasserstoffentwickelung zer-
legt. Die wiisserige Losung des Salzes giebt mit Bleizucker einen
purpurrothen, bald braunroth werdenden, mit Silbernitrat einen schwarz-
braunen, mit Sublimat einen hellgelben Niederschlag. Innerhalb
24 Stunden werden diese Niederschlige schwarz. Mit Kupfervitriol
giebt das Natriumsalz einen braunen, amorphen, in Wasser, verdiinnten
S#uren und Alkalien unldslichen, durch lingeres Waschen mit Alkohol
sich zersetzenden Niederschlag von Cuproglycerinxanthogenat,
C,H;8,0,Cu. Digerirt man das Krystallalkohol enthaltende Na-
triumglycerat mit Schwefelkohlenstoff, so erhilt man die Verbindung
C,;H,(OH),.0.CS,Na + C;H,0 als hellgelbe, ziihfliissige Sub-
stanz, die schon beim Trocknen allmihlich unter Entwickelung iibel-
riechender Dampfe sich zersetzt. Pinner.

Notiz iiber cyanursaures Biuret von J. Herzig (Monatsh. fir
Chem. 2, 410—415). Bei der Darstellung von Biuret entsteht als
Nebenprodukt cine als erste Frakiion in Nadeln krystallisirende Sub-
stanz, die als cyanursaures Biuret erkannt wurde. Pinver.

Untersuchungen tber die tertiiren Monamine; II. Ein-
wirkung des Triithylamins auf die secundfiren wund tertiiren
Alkylhaloide von E. Reboul (Compt. rend. 93, 69). In Fortsetzung
seiner in diesen Berichten XIV, 1714 besprochenen Untersuchungen
hat Hr. Reboul Tridthylamin auf Isopropyljodid einwirken lassen.
Beide wirken in trockenem Zustande auch bei 100° nur sehr langsam
auf einander ein und es entstehen Trisithylaminjodhydrat und Pro-
pylen. Bei Gegenwart von absolutem Alkohol vollendet sich bei 100°
die Reaktion schneller, aber man erhilt neben Tridthylaminjodhydrat
wenig Propylen, dagegen bei 47—48° siedenden Isopropylithylither.
Das tertidire Butylbromid, (CHj);. CBr (dargestellt aus Trimethyl-
carbinol und Phosphorpentabromid, Sdp. 73—749), reagirt schnell auf
Triithylamio und man erhilt, wenn beide in trockenem Zustande mit
einander auf 100° erbitzt werden, Tristhylaminbrombydrat uud Pseudo-
butylen; wenn sie dagegen zusammen mit absolutem Alkohol erhitzt
werden, ausserdem noch bei 68—G9° siedenden Trimethylcarbinol-

ﬁthylﬁther, (CHB)S C(OCQHS). Piuner.

Ueber die trockene Destillation des bernsteinsauren Kalks
von A. Funaro (Gazs. chim. 1881, 274—277). Bei Wiederholung
der Versuche von D’Arcet, welcher durch trockne Destillation von
Lernsteinsaurem Kalk ein Succinon erhielt, gewann Funaro ein Ge-
misch, in welchem er Aceton, Heptyliden, C; H,,, vom Siedepunkt
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115—125°, Phenole, zwischen 180und 200° siedend (darunter Kresol)
und Ketone der aromatischen Reihe (zwischen 215 und 225° siedend
wahrscheinlich Phenylisobutylketon) nachweisen konnte. Ein Succinon
aber konnte nicht erbalten werden. Mylina.

Ueber die Binwirkung des Aluminiumchlorids auf Naphtalin
und Chlorathyl von C. Marchetti (Gazz. chim. 1881, 265—267).
Durch die Reaktion zwischen Aluminiumchlorid, Naphtalin und Chlor-
dthyl erhilt man ein Produkt, welches zwischen 200 und 260° siedet,
wabrend es sich zu zersetzen scheint. Durch Fraktioniren desselben bei
5—6mm Druck wurde ein unter diesen Umstéinden zwischen 114—116¢
siedender, fliissiger Kohlenwasserstoff gewonnen, welcher zwischen
Aethylnaphtalin und Ditithylnaphtalin liegende Zahlen lieferte.

Mylias.

Synthese verschiedener organischer Siuren durch Elektro-
lyse von Wasser und verschiedenen sauren und alkalischen
Losungen mit Kohleelektroden von A, Bartoli und G. Papasogli
(aus Nuovo cimento nach Gazz. chim. 1881, 236). Die Autoren fanden,
dass wenn man zur Elektrolyse von Flissigkeiten Graphit, Retorten-
kohle oder Holzkoble als Elektroden anwendet, die positive Elektrode
allgemach zerfillt, wiibrend sich weniger Gas als die theoretische
Menge entwickelt. Wasser nimmt hierbei braune Firbung und saure
Reaktion an. In dem durch Zerfall der Kohle entstandenen schwarzen
Pulver wurde Mellithsiiure und Hydromellithsdnre gefunden. Auch
durch Elektrolyse verdiinnter Natronlauge entsteht unter den gleichen
Umstdnden Mellithsiure und Hydromellithsiure®*).

Donato Tommasi (Gazz. chim. XI, 242) bemerkt hierzu, dass
er bei der Elektrolyse von Eisencblorid unter Anwendung von Kobkle
als positive Elektrode ebenfalls beobachtet habe, dass dieselbe stark
angegriffen wurde, dass sich Chlor entwickelte und ein schwarzes
Pulver abschied. Mylius.

Nebenprodukte bei der Herstellung von Dibenzyl mittels
der Chloraluminium-Methode von R. D. Silva (Bull. soc. chim. 36,
24—26). Unter Beibiilfe von Léon Roux bereitete der Verfasser
eine grossere Menge Rohmaterials nach Maassgabe seiner friiberen
Vorschriften (vgl. diese Berichte XI1, 2270). Die Masse wurde durch
Fraktionirung in 3 Theile zerlegt:

1) 80— 280°, aus Benzol, sehr wenig Aethylbenzol und einer
gegen 2800 siedenden Substanz bestehend: ob letztere identisch oder
isomer mit Dibenzyl, bleibt dahingestellt.

*) Die Bildung von Mellithstiure sus Kohle durch einen Oxydationsprocess ist
nichts Neues. F. Schulze hat diese S#ure im Jahre 1871 schon (diese Berichte IV,
802 u. 806) unter den Produkten der Oxydation von Kohle durch Permanganat
nachgewiesen. D. Ref.
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2) 280—285°, die Hauptmenge, ist Dibenzyl.

3) 285 -— 360° und dariiber; besteht aus mebreren Substenzen,
von denen zwei fllissig, eine krystallisirbar. Die eine Fliissigkeit
kocht gegen 3400 und ist vielleicht Triphenyléthan. Verfasser reservirt
sich das genauere Studium der erwihnten Nebenprodukte,  Gabriel.

Ueber einige Benzylather von Del Zanna, G. und J. Gua-
reschi (Gazz. chim. 1881, 255 Ref.). Folgende Verbindungen wurden
durch Reaktion zwischen dem Bromirr des Kohlenwasserstoffs und
den Silbersalzen erhalten: :

Benzylbernsteinsdureiither krystallisirt in weissen, fettig an-
zufiiblenden Bldttchen, schmilzt bei 41.5— 42,59, 16st sich in Chloro-
form, Benzol und Wasser, aus dem er in Nadeln krystallisirt. —
Adipinséurebenzylidther ist eine angenehm riechende, beim Er-
hitzen gerfallende Fliissigkeit, welche schwerer als Wasser ist. —
Hippursiure-Benzyldther bildet feine, weisse Nadeln von
Moschusgeruch 85.5—86° Schmelzpunkt und 289.9° Siedepunkt (un-
corr.). Mylius.

Ueber einige neue aromatische Kohlenwasserstoffe v. Guido
Goldschmiedt (Monatsh. fir Chem. 2, 432—447). In Benutzung
der Zincke’schen Reaktion hat Verfasser Zinkstaub auf ein Gemenge
von Benzylchlorid mit Diphenyl, mit Fluoren, mit Phenanthren und
mit Stilben einwirken lassen. Auf eine Mischung von 4 Theilen Ben-
zylchlorid und 5 Theilen Diphenyl wirkt Zinkstaub bei 1000 heftig
ein, wobei die Masse sich tiefdunkelblau, dann violett, schliesslich
roth firbt. Man erwirmt nach Aufhdren der heftigen Reaktion, so
lange sich Salzsfiure entwickelt, giesst die warme Flissigkeit vom
iiberachiissigen Zink ab, destillirt bis 310° das unverinderte Benzyl-
chlorid uad Diphenyl und daon pach Entfernung des Thermometers
die Hilfte des Riickstandes ab. Aus dem Destillat scheiden sich all-
mihblicb kleine Bléittchen von Parabenzyldiphenyl ab, wihrend
der abgesaugte fliissige Theil im Vacuum destillirt wieder Krystalle
sich abscheiden lidsst, so dass nach mehrfach wiederholter Destillation
der von den Krystallen getrennten Fliissigkeit schliesslich fast die ge-
sammte Masse in fester Form erhalten werden kann. Die spiteren
Krystallisationen bilden aber glasglinzende, durchsichtige Nadeln,
leicht unterscheidbar von den Blittchen der Paraverbindung, und sind
Isobenzyldipbenyl, wabrscheinlich die Orthoverbindung. Das Para-
benzyldiphenyl, C¢H, . CHy . C,,Hy, durch Umkrystallisiren avs Alko-
hol gereinigt, ist ziemlich leicht in Alkohol, sehr leicht in Aether und
Benzol, leicht in heissem Eisessig loslich, schmilzt bei 85°, giebt mit
Brom und Salpetersdure harzige Produkte, ist in kalter Schwefelsiure
unldslich, firbt heisse Schwefelsfiure intensiv blauroth und verbindet
sich nicht mit Pikrinsdure. Bei der Oxydation durch eisessigsaure
Chromsiiureldsung bei gewdhalicher Temperatur geht es in Phenyl-
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benzophenon, C4H,.CO.C H, .CyH,, iber, welches in weissen,
atlasglinzenden Schappen krystallisirt, bei 1049 schmilzt and leicht
in Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform und mit bernstein-
gelber Farbe in kalter Schwefelsfiure ldslich ist. Durch Chromsfure-
mischung wird das Keton zu p-Benzoylbenzodsiare, C;H, .CO.C,H,
.CO, H, oxydirt.

Das Isobenzyldiphenyl ist leichter 16slich als die Paraver-
bindung und wird am besten in der Weise umkrystallisirt, dass man
seine alkobolische Lisung bei 60° mit Wasser bis zur Triibung ver-
diont und dann erkalten ldsst. Es bildet meist feine Nadeln, zu-
weilen gut ausgebildete, monosymmetrische Prismen mit den Flichen
(110) (100) {(001), schmilzt bei 54°, erstarrt nach dem Erkalten nicht
wieder und wird bei der nur schwierig erfolgenden Oxydation mit
Chromsiuregemisch vollstindig verbrannt. Auf ein Gemisch von
Benzylchlorid und Fluoren (Diphenylenmethan C,,H,,) wirkt Zink-
staub erst oberhalb 100° unter Salzsiureentwickelung ein, Die zu-
niichst dber 3600 iibergehenden Antheile der destillirten Masse er-
starren grosstentheils uud liefern nach dem Umkrystallisiren der ab-
gesaugten Krystalle weisse, bei 102° schmelzende Blittchen von
Benzyldiphenylenmethan, C;oH, .

Das Benzylphenanthren, C,,H,,, aus Benzylchlorid und
Phenanthren dargestellt, krystallisirt aus Benzol in glinzenden Nadeln,
¢chmilzt bei 155—156° und liefert bei der Oxydation nur Benzoé-
siure und Phenanthrenchinon. Aus Benzylchlorid und Stilben endlich
wurde von krystallisirbaren Substanzen nur Anthracen erhalten.

Pinner.

Ueber Hydrochinon- und Orcinidther von P. Weselsky und
R. Benedikt (Monatsh. fir Chem. 2, 369). In Fortsetzung ihrer
Untersachungen iiber die Resorcinfarbstoffe etc. haben die Verfasser
auch das Weselsky'sche Reagens, welches, wie in einer Fussnote
angegeben ist, meist mit Vortheil durch rothe, rauchende Salpeter-
siiure ersetzt werden kann, auf Hydrochinonmonomethyl- und -iithyl-
iither einwirken lassen. Man erhilt aus jedem Aether drei Kérper,
von denen nur die zwei in Aether 15slichen untersucht wurden. Die-
gelben sind flichtiger Mononitro- und nicht fliichtiger Dinitrodther.
Der Mononitrohydrochinoumonomethylidther, C4H3; NO,
.OCH, . OH, bildet bei 83° schmelzende, orangegelbe Nadeln, der
Dinitrodther, C;H,(NO,;);OCH,; . OH, bei 102° schmelzende,
triibgriinliche, flache Nadeln. Der Mononitrohydrochinonéthyl-
dther, C;H;NO,.0OC;H; . OH, bildet bei 83° schmelzende, hoch-
gelbe Nadeln und liefert bei der Reduktion ein Amidoprodukt, dessen
Chlorhydrat in grossen, compacten Krystallen anschiesst. Der Di-
nitrodther, C4H,(NO,),.0C,H, . OH, bildet briunlich gelbe, bei
719 schmelzende Nadeln.

Berichte d. D. chem. Gesellgehaft. Jahrg, XIV. 144
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Orcin liefert bei gleicher Behandlung seiner Monoither fliichtige
uud picht flichtige Mononitroderivate und in geringer Menge einen
iitherloslichen Farbstoff, der aus Weingeist in mikroskopischen ziegel-
rothen Nadeln krystallisirt, in Kalilauge unldslich ist und in concen-
trirter Schwefelsdure mit schén blauvioletter Farbe sich 13st. Der
fliichtige Nitroorcinmonithylither bildet gelbe, bei 549 schmelzende
Nadeln; der nicht flichtige Aether, C;H,NO,.OC,H;.OH, gelbe,
bei 103° schmelzende Nadeln, Pinuer.

Ueber einige Derivate der a-Dioxybenzodsiure von J. Ze-
henter (Monatsh. fir Chem. 2, 468 —483). Die nach der Methode
von Senhofer und Brunner durch Erhitzen von Resorcin mit Am-
moniumcarbonat erhaltene «-Dioxybenzoésiure (vgl. diese Berichte X111,
930) geht beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiure auf 100°
in eine Salfosfiure iber. Die mit Wasser verdiinnte Lésung wird
einige Male mit Aether ausgeschiittelt, der eine geringe Menge einer
schwefelbaltigen, in feinen Nadeln krystallisirenden und bei 175—180°
schmelzenden Substanz aufnimmt, dann die wisserige Sdureldsung mit
Bleicarbonat neutralisirt, aus dem Bleisalz durch Schwefelwasserstoff
die Siure in Freiheit gesetzt und durch wiederboltes Umkrystallisiren
aus Alkobol und Wasser gereinigt. Diese Sulfosiure, C;H;0,
.80;H 4 2H,0, krystallisirt in hygroskopischen Nadeln, beginnt
schon bei 100° sich zu zersetzen, giebt mit Eisenchlorid eine blut-
rothe Farbung, mit Bleiacetat und Bleisubacetat einen weissen Nieder-
schlag, mit Chlorkalk eine hellrothe, nach langem Steben dunkelgelb
werdende Ldsung. Beim Liegen an der Luft firbt sie sich gelb. In
Wasser und heissem Alkohol ist sie leicht léslich. Das Baryum-
salz, C;H,S0,Ba + 2H,0, bildet verwitternde, biischelférmig grup-
pirte Prismen und ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser
l6slich. Das saure Salz, (C;H,80;),Ba 4~ 3H,0, ist ein Krystall-
pulver, das bei 100° kein Krystallwasser verliert und bei 110° sich
zersetzt. Das Kaliumsalz, C; H;80;K, 4 3} H,O, bildet farb-
lose, leicht lasliche Prismen, das Bleisalz, C;H,SO,;Pb + 2H,0,
kurze, vierseitige, schwer ldsliche Prismen, das basisache Kupfer-
salz, (C;H380;);Cu; + 15 H,0, durch anhaltendes Digeriren der
Séure mit Kupfercarbonat erhalten, griine Krystallkrusten, die bei
100° 10 H,O verlieren und deren Loésang durch Ammoniak gelb,
dann braun, dann roth, schliesslich violett wird. Das Silbersalz,
C,H,80;Ag, + 2,0, bildet leicht l3sliche, gldnzende, wenig
lichtempfindliche Nadelbiischel, das Ammoniumsalz sehr leicht 15s-
liche, feine Nadeln. Versuche, die Sulfosiure durch Schmelzen mit
Kalium- oder Natriumhydrat in eine Trioxybenzoéséiure iiberzufiibren,
erguben negative Resultate. Setzt man Bromwasser zur wisserigen
Loésung der - Dioxybenzoésiiure, so fiudet nach Zusatz von 3 Mole-
kilen Brom eine sich allmidhlich vermehrende Ausscheidung von Tri-
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bromresorcin statt. Dagegen erhiilt man auf Zusatz von Brom (3 Mole-
kiilen) zu einer itherischen Ldsung der Siure in fast der berechneten
Menge Dibromdioxybenzoésédare, C; H,Br,O, + H;0, die nach
Verdunstung des Aethers durch Digestion mit Benzol von etwas Tri-
bromresorcin befreit aus Wasser in farblosen, glinzenden Nadeln
krystallisirt. Sie ist schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser,
sehr leicht in Alkohol und Aether 16slich, schmilzt uater Entwickelung
von Kohlensiure bei 214° und giebt mit Eisenchlorid Violettfirbung,
mit Bleiacetat und Silbernitrat weisse Niederschlige., Das Kalium-
salz, C;HyBr, O,K,; + 31 H,0, bildet sehr leicht 15sliche Nadeln,
die bei 100° 2 H,O verlieren, bei hoherer Temperatur sehr heftig ver-
puffen und mit Eisenchlorid blutrothe Firbung geben. Das Kalk-
salz, (C;H;Br;0,),Ca + 834 H,0, bildet leicht 13sliche Krusten, die
im Vacuum 64 H, O verlieren; das basische Bleisalz, C;H,Br O Pb,
entsteht auf Zusatz von Bleiacetat zur heissen Ldsung der Saure als
weisser krystallinischer Niederschlag, das Silbersalz, C;H;Br,0,Ag,
ist ein aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag; das basische
Kupfersalz, C;HyBr,; O, Cu + H,0, fillt aof Zusatz von Kupfer-
vitriol zur Lé&sung des Ammoniumsalzes als griner, flockiger
Niederschlag. Das Ammoniumsalz bildet lange Nadelbiischel.
Kocht man die Dibromdioxybenzoésiinre mehrere Stunden mit 30 Theilen
Wasser, so entweicht Kohlensiiure und man erhilt ein Dibrom-
resorcin, C4H Bry Oy, welches in langen, farblosen Nadelp kry-
stallisirt, bei 83—85° schmilzt, mit Eisenchlorid eine schwach violette
Firbung giebt, die bald verschwindet und einem rothbrannen Nieder-
schlag Platz macht, mit Chlorkalklésung voriibergehende Gelbfarbung
vod mit Blejacetat und Bleisubacetat weisse Niederschlige giebt.
Dieses Dibromresorcin ist vielleicht verschieden von dem von Hof-
mann {diese Berichte VIII, 64) beschriebenen Dibromresorcin. Setzt
man zur #therischen Dioxybenzo&siureldsung nur 1 Molekiil Brom,
8o erhilt man Monobromdioxybenzoé&sidure, C,;H;BrO, + H,0,
die aus Wasser in feinen Prismen krystallisirt, schwer in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol und Aether laslich ist, bei 184° uanter Zer-
setzung schmilzt, mit Eisenchlorid Violettfirbung giebt und mit Blei-
acetat und Bleisubacetat weisse Niederschlige hervorbringt. Bei 1000
wird sie wasserfrei. Das Kaliumsalz, C;H,BrO K + 14 H,0,
bildet leicht 15sliche, concentrisch gruppirte Nadeln, das Baryum-
salz, (C;H,BrO,),; + Ba + 74 H;0, ziemlich leicht 15sliche, gldn-
zende Krystalle, die bei 100° 54H,0, den Rest erst oberhalb 150°
und unter Zersetzung verlieren, das Kupfersalz, (C,H,BrO,);Cu
~+ 43 H,0, griine, tafelférmige, bei 100° wasserfrei werdende Krystalle.
Das Bleisalz, (C;H,BrO,);Pb -+ 3H,0, ist ein in der Kilte fast
unldslicher Niederschlag, das Silbersalz, C,H,BrO, Ag 4+ H,O,
fillt als sehr lichtempfindlicher Niederschlag. Piuer.
144*
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Ueber direkte Einfiihrung von Carboxylgruppen in Phenole
und aromatische Siuren von C. Seunhofer und F. Sarley (Monats-
hefte f. Chem. 2, 448 — 457). Verhalten von Hydrochinon
gegen doppeltkohlensaures Kali. In Fortsetzung ihrer Unter-
suchuugen iiber die Synthese von Oxysiuren (vergl. diese Berichte X111,
930) haben Verfasser das Hydrochinon mit Ammoniumcarbonaterhitzt und
gefunden, dass hierbei kaum Spuren einer Dioxybenzoésiure entstehen.
Besseres Resultat erzielt man dagegen beim Erhitzen von Hydrochinon
mit 4 Theilen Kaliumbicarbonat und 4 Theilen Wasser unter Zusatz von
etwas schwefligsaurem Kali zur Vermeidung der Oxydation des Hydro-
chinons. Man erhilt so 20—30 pCt. vom angewendeten Hydrochinon
an Sdure, die sich als Oxysalicylsidure (Schmelzp. 1979) erwies.
Ihr Kupfersalz, (C; H,0,)2Cu+ 44 H, O, scheidet sich in langen
Nadeln aus, die bei 100° 4H, O verlieren, ihr Bleisalz, (C, H;0,),Pb
~+ 2H, O, krystallisirt in feinen Nadeln, die erst bei 150° wasserfrei
werden, ihr Natronsalz, C; H;0,Na + 53 Hy O, in grossen flachen
Prismen, die an der Luft 2H,0, bei 100° noch 3H, QO verlieren, ihr
Calciumsalz (TH,;0) in sehr leicht verwitternden, leicht loslichen
Nadeln, ibr Kaliumsalz, C,H, O, K + H, O, in grossen, leicht in
Wasser, kaum in Alkohol l6slichen Prismen. Erhitzt man die Oxy-
palicylsiiure mit 5 Theilen Schwefelgiiure und 1 Theil Phosphorsiure-
anhydrid auf 1309, so erhilt man eine Sulfosiure, deren neutrales
Barytealz, einmal ausgeschieden, sehr schwer 16slich ist und aof Zu-
salz von Salzsdure sich in das saure Salz (C, H; 0,80;), Ba + 83 H, O,
welches bei 1309 noch 1H,O zurdckhilt, verwandelt. Das neutrale
Salz, C;H,80, Ba + 2H, O, bildet mikroskopische, vierseitige Blitt-
chen und verliert bei 130° 1} H,0. Das Bleisalz, C,H,S0,Pb
~+2H, O, ist ein schwer lgsliches Krystallpulver, das bei 130°
1H, O verliert; das Kaliumsalz, C,H,S0,K,; + H,0, krystalli-
sirt in vierseitigen kleinen Prismen. Pinner.

Ueber direkte Einfiihrung von Carboxylgruppen in Phenole
und aromatische Siuren von C. Brunner (Monatshefte f. Chem. 2,
458 —467). Einwirkung von doppeltkohlensaurem Kali auf
Toluhydrochinon. Genan nach der oben beschriebenen Methode
von Senhofer und Sarley hat Verfasser durch Erhitzen von 40g
Toluhydrochinon mit 130g Kaliumbicarbonat, 110 g Wasser und 40cem
einer concentrirten Losung von Kaliumsulfit in einem Terpentinglbade
Homooxysalicylsiure, CgHgO,, dargestellt. Das Reaktionsprodukt
warde mit Schwefelsiure angesiuert, mit Aether ausgeschiittelt, ans
der itherischen Losung mit Ammoniumcarbonat die S#ure entfernt,
die alkalische Fliissigkeit wieder angesiuert und mit Acther aus-
geschiittelt. Ausbeute 40—45 pCt. vom angewendeten Toluhydrochinon.
Die Sdure krystallisirt aus Alkohol wasserfrei, aus heissem Wasser
theils wasserfrei, theils mit $I1, O, ist erst in 1366 Theilen Wasser
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von 8.29, leichter in heissemm Wasser, leicht in Alkohol und Aether
18slich, giebt mit Eisenchlorid erst lasurblsue, dann grine Firbung,
reducirt alkalische Kupferlosung und neutrale Silberlésung und giebt
mit Bleiacetat einen allmablich sich ausscheidenden krystallinischen,
mit Bleisubacetat einen im Ueberschuss des Fillungsmittels 16slichen
Niederschlag., Sie beginnt schon bei 185° Kohlenséiure zu entwickeln
und schmilzt unter Zerfall in Koblensiure und Toluhydrochinon bei
206—210". Das Baryumsalz, (CyH,;0,), Ba+ 2H, O, bildet feine
Nadeln, die erst bei 130° 1H,0 verlieren; auch das Kalksalz,
(CgH; 05 Ca + 2H, O, beginnt erst oberhalb 100° langsam und
unter Zersetzung Wasser abzugeben. Das Bleisalz, (CoH;0,);Pb
+ 2H, 0, feine Nadeln, wird bei 140° wasserfrei, das Kaliumsalz,
CgH,; O,K, auf Zusatz alkoholischer Kalilauge zur itherischen Siure-
16sung erhalten, ist in Wasser sehr leicht 16slich, nicht zerfliesslich,
briunt sich an der Luft schnell und schmilzt unter Zersetzung bei
210—215%. Das Natriumsalz ist eine strahlig krystallinische Masse.
Der Aethyldather, CgH, O,.C;H;, durch 20stiindiges Kochen der
alkoholischen Si#ureldsung mit einigen Tropfen Schwefelsiiure dar-
gestellt, krystallisirt aus heissem Wasser in weichen, verfilzten Nadeln,
die kaum in kaltem, schwer in warmem Wasser, sehr leicht in Al-
kohol und Benzol sich 13sen und bei 97-~989 schmelzen. Die Homoxy-
salicylséiure giebt mit Oxydationsmitteln, wie Ferricyankalium u. s. w.,
keine fassbaren Produkte. Beim 4—5stindigen Erwérmen mit 4 Theilen
Schwefelséiure auf 120—130° wird sie zu einem Dimethyltetraoxy-
anthrachinon, C,4 H, 304, condensirt, welches nach dem Féllen der
Reaktionsmasse mit Wasser und Ausziehen der getrockneten rothen
Flocken mit Aceton, so lange dieses roth gefarbt wird, zuriickbleibt.
Das Chinon ist sebr schwer in Wasser, Weingeist und Aether, etwas
mehr in hejssem Aceton und Eisessig 16slich und 1dst sich in Kali-
lauge in der Kilte mit griiner, in der Wiirme mit blauer Farbe. Im
Kohlensiurestrom erhitzt, sublimirt es in rothen, oberhalb 3000 schmel-
zenden Nadeln. Es farbt Wolle und Seide blass violett. Bei der
Destillation iber Zinkstaub liefert es in geringer Menge einen bei
2420 schmelzenden Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Dimethyl-
anthracen. Neben dem Chinon entsteht bei der Condensation der
Homooxysalycylsiinre mit Schwefelsiure eine zweite, noch nicht
ndher untersuchte Substanz, die in gelbgriinen Nadeln sublimirt und
in Kalilauge mit gelbrother Farbe sich 16st. Pioner.
Ueber Cyancampher von A. Haller (Compt. rend. 98, 72). Es
werden einige weitere Reaktionen des friiher beschriebenen Cyan-
camphers mitgetheilt, Beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf
100° wird der Cyancampher in Kohlenssure, Ammoniak und Campher
zerlegt. Seine weingeistige Losung zersetzt sich beim Stehen unter
Gelbfarbung und unter Abspaltung von Blausdore zu der von Ber-



2248

thelot beschriebenen Camphinsiare, C,,H,,0,. (Nach Kachler
soll jedoch diese Camphinséure lediglich ein Gemenge von Camphol-
sdure, C,,H,;0,, und harzigen Produkten sein. P.) Bei der Oxy-
dation liefert der Cyancampher unter Entwickelung von Blausiure
Camphersduvre, C,,H;.0,. Pinoer.
Untersuchungen iiber Conchinamin von A. C. OQudemans
(Monit. scientif. 1881, 767—774). Durch ein Verfahren, dessen Einzel-
heiten sich nicht fir einen Auszug eignen, hat der Verfasser das von
Hesse entdeckte Conchinamin gewonnen, um seine Eigenschaften
mit Hesse’s Angaben (diese Berichte X, 2157) zu vergleichen. Er
fand die Zusammensetzung ebenfalls C,4 H,,N,O4, die Krystallform
dem triklinischen System angebérend. Alkobol von 91 pCt. lést bei
199 13.5 pCt., Alkohol von 41 pCt. nar 0.38 pCt. Conchinamin.
Aether l8st bei 15° 13.5 pCt. (nur 2.06 pCt. Chinamin), Benzol
bei 189 24.4 pCt., Schwefelkohlenstoff bei 189 6.05pCt, Der Schmelz-
ponkt wurde ebenfalls bei 123° gefunden. Goldsalz gegeniiber
verhilt sich das Conchinamin wie das Chinamin. Durch Platin-
chlorid werden, wenn Siure zugegen ist, nur concentrirte Losun-
gen niedergeschlagen, wihrend neutrale L&sungen durch sidurefreies
Platinchlorid auch in grosserer Verdinnung gelb gefillt werden. —
Von Salzen des Conchinamins wurden folgende untersucht: Das
Suifat, 2(C,y Hy, N, O,) H, SO,, und das Chlorhydrat,
C,oHyy N, O, . HCI, sind sehr leicht 18slich und kaum krystallisire
za erhalten. Das Bromhydrat bildet wasserfreie, monokline Kry-
stalle; das Jodbydrat wasserfreie Blittchen, l6slich in 106 Theilen
Wasser von 16°; das Nitrat krystallisirt wasserfrei im rhombischen
System und 16st sich in 76 Theilen Wasser von 15° und 8.1 Theilen von
1007; das Chlorat bildet wasserfreie Nadeln, die sich in 104 Theilen
Wasser von 160 l6sen; von dem Perchlorat, ebenfalls wasserfreien
Nadeln, bedarf 1 Theil bei 15¢ 396 Theile Wasser zur Lésung. Das
Chlorplatinat, 2(C,,H, N, 0, . HCI) PtCl, 4-3H, 0, ein gelber
Niederschlag, ist im trockenen Zustande haltbar, wird aber im fenchten
Zustande an der Luft roth, Das Formiat, monokline, wasserfreie
Krystalle, ist in 10.77 Theilen Wasser von 15°, das Acetat, tetra-
gonale Krystalle der Combination o« P.P., in 10.11 Theilen von
13.50 lgslich. Das Oxalat, (C,,H,;,N,0,),.C,H,0, 4+ 3H, 0,

rhomblsche Kryﬂtalle, bildet folgende Combinationen: P.0P ., o P 0,

wPw und P.P .P .OP. Seine Laslichkeit betrigt 1:82.33
in Wasser bei 17°. Wenn man dieses Salz auf 115° erbitzt, so schmilzt
es und verliert 9.7 pCt. seines Gewichts. Aus der Losung des Riick-
standes wird dann durch Alkali eine Base gefillt, welche vom Conchin-
amin verschieden ist, vielmehr mit Hesse’s Apochinamin identisch
zu sein scheint. — Das weinsaure Salz des Conchinamins ist sehr
leicht 18slich. Mylius,
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Ueber den Methylither des Morphins theilt O. Hesse
(Pharm. Journ. trans. 1881, No. 582) mit, dass er mittels Morphin-
kalium denselben schon vor langer Zeit dargestellt habe. Er sei je-
doch kein Codein (vergl. Grimaux, diese Berichte XIV, 1413), sondern
ein Isomeres desselben, da er sich in folgenden Punkten von Codein
unterscheide:

Salzsaures 8-Methylmorphin. Salzsaures Codein.
Krystallwasser,2H,0, entweicht Vom Krystallwasser, 2H,O,
bei 100°. entweicht bei 100 our }H,0,
der Rest erst bei 1209,
Lange, seidenartige Nadeln. Kurze, weisse Prismen.

Lislichkeit in Wasser bei 18° Laslichkeit bei 18° 1:23.8.
1:10.8.

Die Ldosung wird durch Alkali Aus der durch Alkali milchig
anfangs milchig getriibt, worauf getriibten Ldsung scheiden sich
sich ein Oliger oder wenigstens sofort Krystalle von Codein aus.
amorph bleibender Niederschlag
ausscheidet.

Ein peuerdings nach Grimaux’'s Angaben, nicht wie das obige
mit Morphinkalium, sondern mit Morphinnatrium dargestelltes salz-
saures Methylmorphin konunte durch fraktionirte Krystallisation in das
oben beschriebene Salz und ein dem salzsauren Codein niher stehendes,
schwerer losliches gespalten werden, welches sich nur durch gerin-
geres Rotationsvermégen [aJo = — 104.8° vom salzsauren Codein
unterschied, dessen Rotationsvermdgen — 108.1° ist. Diesen Unter-
schied hiilt Hesse fiir ausreichend, um beide Korper als verschieden
anzusehen. Er nennt daher das, was Grimaux als kiinstliches Codein

bezeichnet, -Methylmorphin. Mylius.

Ueber die Morphinither von E. Grimaux (Compt. rend. 98,
67). Wie friiher (vergl. diese Berichte XIV, 1413) bereits angegeben
ist, hat Hr. Grimaux pachgewiesen, dass das Codein der Methyl-
dther des Morphins ist und dass man leicht aus Morphin, Natrium-
bydrat und Alkyljodiden andere Aether des Morphins gewinnen kann.
So sind jetzt mit Jodpropyl, Jodallyl, Epichlorhydrin und Aethylen-
bromid die entsprechenden Aether dargestellt, jedoch nur der Aethylen-
dther, der als Dicodethin bezeichnet wird, niher untersucht worden.
Derselbe wird zuniichst beim Fillen mit Kalilauge als harzige Masse
niedergeschlagen, kanu jedoch durch Lésen in kochendem 50 procentigen
Alkohol krystallisirt erhalten werden. Er bildet leichte, weisse, kleine
Nadeln, ist leicht in Alkohol, nicht in Aether 18slich, zersetzt sich
unter Schwiirzung und ohne zu schmelzen oberhalb 200°, farbt sich
nicht mit Schwefelsiure, wird aber wie Codein selbst auf Zusatz von
eisenchloridhaltiger Schwefelsdure bei 20° blau gefarbt. (Diese Blau-
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firbungen scheinen alle Morphiniither zu zeigen.) Seine Zusammen-
setzung ist CaeH‘o N’ 06- == (C]_ 7 Hlﬂ N03)9 Ca H*. Das Chlor-
hydrat bildet kleine, farblose, harte, leicht in Wasser 13sliche Prismen,
Beim Erbiizen von Morphin mit Natronlauge und dem von Henry
beschriebenen Acetocblorhydrin, CH;Cl.OC,H;3O, erhilt man eine
Base, C,; H;4NO;.CH;0C,H; 0, Acetyloxycodein, welche
weder durch fixe Alkalien, noch durch Ammoniak aus saurer Lésung
gefillt, dagegen durch Soda als gummiartige Masse niedergeschlagen
wird. Dieselbe zersetzt sich schon beim Kochen mit Wasger in
Morphin, Formaldehyd und Essigsdure, und 16st sich in kalter
Schwefelsiure unter Purpurfirbung auf. Pinner.

Beitrige zur Chemie der Bastfasern von E. T. Bevan und
C. F. Cross (Chem. News 44, 64—65). Die Verfasser haben friiher
(diese Berichte XIII, 1998) die Ueberzeugung gewonnen, dass der, der
aromatischen Groppe angehirige Bestandtheil der Bastfasern den
Gerbstoffen nahe steht. Diese Ansicht finden sie dadurch bestitigt,
dass sie durch Schmelzen desselben mit Kalihydrat Protocatechuséiure
und Phloroglucin erhalten baben. Als sie Jute mit Schwefelsdure bei
80—90° bebandelten, erhielten sie durch Filluog mit Wasser eine
schwarze Masse, welche durch Chlor in eine &hnliche chlorchinon-
artige Substanz verwandelt warde, wie frilher beschrieben. Baumwolle
lieferte, mit Schwefelsdure bei 80° und nach dem Ausfillen mit Wasser
mit einer kalten Mischung von Kaliumechlorat und Salzsiure behandelt
dhnliche Kérper, von der Zusammensetzung ,(C,,H,,C1,0,,). Das
Lignin scheint demnach der Cellulose sehr nahe zu stehen. -

ylius.

Darstellung von reinem Naphtalin von G. Lunge (Chem.

News 44, 65). S. diese Berichte XIV, 1755,

Untersuchungen iiber den Inosit von Tanret und Villiers
(4nn. Chim. Phys. (5) XXIII, 389). (Vergl. diese Berichte XII, 287).
Aus den im August gesammelten Blittern der Iuglans regia erhielten
die Verfasser auf trockne Blitter berechnet 0.3 pCt. ganz reinen Inosit,
der in Zuosammensetzung und Krystallfform mit dem aus andern
Quellen stammenden {ibereinstimmte. Am Inosit fiberhaupt machten sie
folgende Beobachtungen. Sein Volumgewicht ist im krystallisirten
Zustande bei 15° 1.524, im wasserfreien 1,752. Seine Ldéslichkeit
(von Vohl sowie von Cloetta zu hoch angegeben) betrigt 1:10
bei 12°, auf krystallisirte Substanz berechnet. — Wenn Inosit in
Salpetersiiure gelést und zur Trockne gedampft wird, so erhélt man
keine Oxalsiiure oder Schleimsiure, sondern, vorausgesetzt dass man
zuletzt im Wasserbade unter Rihren trocknet, einen Riickstand,
der beim Anflésen in Wasser Kohlensfore, Stickstoff und Unter-
salpetersiure entbindet, auch wenn er zuvor mit Alkobol gewaschen
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war. Dieser Riickstand, eine starke Siure, liefert gefirbte Salze und
ist die Ursache der Scheerer’schen Reaktion aof Inosit (Abdampfen
der Salpersiiureldsung, Befeuchten des Riickstandes mit Chlor-
calcinm und ernentes Abdampfen, wodurch eine rothe Firbung ent-
steht). Mylins,

Ueber die behauptete Identitit von Paitin und Aspidos-
permin. P. N. Arata (Gazz. chim. XI, 246 —248, Auszug) spricht
sich dagegen aus, dass Paitin und Aspidospermin (nach Wolfberg)
dasselbe sein sollen, indem er die zwischen beiden bestehenden Unter-
schiede hervorhebt, soweit dieselben aus den bisherigen Veréffent-
lichungen hervorgehen. Auf neue Versuche stiitzt er sich dabei nicht.

Mylius.

Chemische Untersuchung der Persea Lingue und des darin
enthaltenen Tannins von P. N. Arata (Gazz. chim. XI, 245 aus
Annal. Soc. cient. Argentin. X, 193). Die Rinde der Persea Lingue
enthiilt 24.63 pCt. Tannin. Letzteres besitzt als Pulver eine réthlich
weisse Farbe, welche an der Luft immer dunkler roth wird, hat bei
10° das Volumgewicht1.352 und ist der Formel C, ; H, ; O entsprechend
zusammengesetzt. Bei der trockenen Destillation liefert es Brepz-
katechin, mit Salpetersdure oxydirt Pikrinsiure und Oxalsiure, mit
Kalilauge gekocht (oder geschmolzen?) Phloroglucin und wahrschein-
lich Protokatechusiiure. — Im Allgemeinen #hnelt dieser Gerbstoff
denen aus Quebracho, Catechu, Gambir und Kino, daher versucht
wurde ein Catechin auns demselben zu gewinnen. Dies gelang jedoch
nicht, vielmehr wurde nur ein amorpher K&rper erhalten, welcher
Aechnlichkeit mit dem Gerbstoff selbst besass. Mylivs,

Ueber das in der Castanea vesca enthaltene Tannin von
S. De Luca (Gazz. chim. 1881, 257. Referat). In allen Theilen des
Baumes, ansgenommen die Samen, fand sich das Tannin verbreitet.

Mylius.

Ueber die Berberonsiure und deren Zersetzungsprodukte
von Hugo Fiirth (Monatsh. fir Chem. 2, 416 — 431). Die von
Weidel durch Oxydation des Berbering mit Salpetersiiure erhaltene
und Berberonsiure genannte Pyridintricarbonsiure, C;H;NO¢; 4+ H,0,
ist vom Verfasser eingehender studirt worden. Dieselbe giebt mit
Eisenvitriol eine bluthrothe Firbung, mit Kupferacetat in sehr con-
centrirter oder in kochender Lésung einen bldulich griinen Nieder-
schlag, mit Silbernitrat und Bleizucker weisse Niederschlige. Sie
wird bei 215° roth, schmilzt bei 243° und giebt, wie die anderen
Pyridincarbonsiiuren, mit Salesdure eine schon bei 100° sich zer-
setzende Verbindung. Von ibren drei Kaliumsalzen krystallisirt das
neutrale Salz aus 50 procentigem Alkohol in grossen, barten, glin-
zenden, sehr zerfliesslichen Prismen, die leicht in Wasser, gar nicht in
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absolutem Alkobol sich 16sen und C;H,NO K; + 44H,0 zusammen-
gesetzt sind. Das secundére Salz, C;H;NO K, + 3H,0, krystalli-
sirt aus Wasser in glinzenden rhombischen Tafeln und ist wenig in
kaltem, leicht in heissem Wasser l6slich. Es verliert an der Luft
1H,0, die beiden anderen bei 150°. Das primire Salz, C;H,NOGK
-+ 134 H,0, bildet harte, gelbliche, glinzende Nadeln, ist wenig in
kaltem, leicht in heissem Wasser, nicht in Alkohol 16slich und wird
bei 160° wasserfrei. Im Wasserstoffstrom auf 215° erhitzt, zersetat
sich die Berberonsiiure in Kohlensiure und sublimirende Nicotin-
siure, C¢H,NO,, iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt in Kohlensiure
und lsonicotinsiure (y-Pyridincarbonsiare). Das secundiire Kalium-
salz zersetzt sich beim Krhitzen auf 285° unter Entweichen von
Kohlenstiure und Nicotinsiiure in neuatrales, berberonsaures Kalium.
Dagegen liefert das primire Kaliumsalz beim Erhitzen auf 275°
Kohlensiure und isonicotinsaures Kalium. Endlich gelang es dem
Verfasser bei Anwendung der vor kurzem von Hoogewerff und
van Dorp beschriebenen Reaktion (diese Berichte XIV, 974) durch
Erbitzen der Berberonsiure mit Eisessig auf 140° eine neue Pyri-
dindicarbonsdure, C,H;NO,, zu gewinnen, die in feinen, weissen,
glanzlosen Nadeln krystallisirt, bei 263° schmilzt, wenig in kaltem,
sehr leicht in heissem Wasser, gar nicht in kaltem, sebr schwer in
heissem Alkohol sich 16st und mit Eisenvitriol keine Reaktion, mit
Silbernitrat einen weissen, flockigen, lichtbestindigen, mit Bleiacetat
einen weissen, im Useberschuss des Fillungsmittels unloslichen, mit
Kupferacetat in kochender Losung einen hellgrinblauen, beim Er-
kalten der Fliissigkeit sich wieder lésenden Niederschlag giebt. Ihr
saures Kaliumsalz, C;H,NO,K + H,O, krystallisirt aus 50 proceatigem
Alkohol in glanzlosen, zu Krusten vereinigten Nadeln, die sebr leicht
in Wasser, kaum in Alkohol 18slich sind. Falls die von Bottinger
in diesen Berichten XIV, 8. 67 beschricbene Pyridindicarbonsiure sich
nicht als identisch mit einer der friiher dargestellten isomeren Siuren
erweist, so ist die aus der Berberonsiure entstehende Dicarbon-
sdure die sechste, also die letzte der theoretisch vorhergesehenen
Isomeren. Piaer.
Beitrige zur Chemie der Liaubmose von Ed. Treffner (Pharm.
Zeit. f. Russl. 1881, 470—478 und 485—494). Zehn Mose aus ver-
schiedenen Gattungen enthielten in lufttrockener Masse 1.9—6.39 pCt.
Asche (sandfrei), 0.6 —2.16 pCt. Fett, 0.65—2.81 pCt. Wachs und
Chlorophyltl, 0.35 — 0.7 pCt. Harz, 0.085 — 1.85 pCt. gerbstoffartige
Substanz, 0.05—1.81 organische Siuren, 1.17—8.19 Glycose, 0.07
bis 3,01 Saccharose, 0.011—0.153 Ammoniak, 0.078 —0.384 Salpeter-
siiure, 0.71—4.5 wasserldsliche Eiweisskérper, 0.181—4.04 alkali-
losliches Eiweiss, 3.54 — 5.3 alkaliunidsliche Eiweiskorper, 0.51
bis 2.41 Pararabin, 10.88-—22.73 Cellulose und ausserdem 28.7 — 49
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durch Chlorwasser zerstérbare unldsliche Substanz. Letztere erwies
sich als von Lignin verschieden. — Die Eiweisssubstanzen verhalten
sich von denen der héheren Pflanzen insofern abweichend, als sie
sehr schwer, die in Natronlauge unléslichen gar nicht, durch Magen-
saft peptonisirt werden. Mylius.

Untersuchung von Fucus amylaceus von H. Greenish (Pharm.
Zeitschr. f. Russl. 1881, 501—507). In dem Zeylon- Agar- Agar wurde
chemisch und mikroskopisch Amylam nachgewiesen, dessen Anwesenheit
mehrfach bestritten worden ist. Die aus ibm durch Auskochen er-
haltene Gallerte, durch Waschen mit kaltem Wasser von Stirke be-
freit, enthielt nach Abzug von 4.43 pCt. Asche 45.55 pCt. Kohlenstoff
ond 5.99 pCt. Wasserstoff, etwa der Formel 4(Cq H,,0O4)—H,0
entsprechend. Sie 18st sich in Kupferoxydammoniak, wird aber durch
Schwefelsiure nicht in Stirke verwandelt, ist linksdrehend, liefert mit
S#@uren gekocht einen Zucker vom specifischen Drehungsvermdgen
[2lp = + 80.6%, der nicht gihrungsfihig ist, Schleimsdure liefert und
demnach Arabinose zu sein scheint. Zwischen der Gallerte und
der Arabinose liegt ein Zwischenprodukt, welches einige Eigenschaften
des Dextrins, aber nur ein specifisches Drehungsvermdgen [«]p=-+33.1°
besitzt. Durch Salzséure konnte aus der mit Wasser aunsgekochten
Alge ein Kohlehydrat gewounnen werden, welches sich vom Pararabin
dadurch unterschied, dass es durch Kochen mit Siuren in gdhrungs-
fahigen Zucker tiberging. Endlich wurde noch Holzgummi (Thom-
sen) und Cellulose aufgefunden. Mylius.

Ueber den giftigen Bestandtheil der Samen von Lupinus
albus von G. Campani (Gazz. chim. XI, 237—240). Aus den
Samen der weissen Lupine erhielt der Verfasser ein Alkaloid, welches
unter einem Druck von 6 —8 cm bei 161 — 178° kaum flichtig war,
ein in Wasser und Alkohol ldsliches Sulfat lieferte und auf Frosche
nach Albertoni und Luciani, welche damit eingehende Versuche
anstellten, giftig wirkte.

Ciro Bettelli (Gazz. chim. XI, 240) erhielt aus demselben Samen
dag Lupinin, indem er den durch Kochen erhaltenen wissrigen Aus-
zug im concentrirten Zustande mit Kalk behandelte, das Filtrat ein-
dampfte, mit Alkobol auszog, wiederum eindampfte und den Riick-
stand mit Aether erschdpfte. Das in letzteren iibergegangene noch
amorphe, wasserldsliche Alkaloid von basischer Reaktion auf Pflanzen-
farben wird durch Tapnin, Platinchlorid, Quecksilberchlorid gefillt,
fillt und reducirt Goldlésung und Silbernitrat, krystallisirt aus Benzin
(50 —90°) in Nadeln und lidsst sich aus seiner alkalischen Ldsung in
Wasser durch Aether, Benzol und Chloroform ausschiitteln. Das sehr
bittre Alkaloid erwies sich giftig fiir Fréache, aber dem Menschen bei
ziemlich hoher Dosis unschidlich. Mylius.
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Giftige Alkaloide und Amyloidkérper aus faulendem Ei-
weiss von F. Selmi (Gazz. chim. 1881, 254. Referat). Wibrend der
F#uoloiss bei Abschluss der Luft sublimirte eine Substanz dbnlich der,
welche bei Luftzutritt entsteht.

Aether entzog dem sauren Fiaulnissprodukt eine in. Wasser un-
lésliche, unangenehm aber nicht kadaverartig riechende Masse, welche
sich bei geringer Wirme briunt.

Alkohol schligt neben Eiweisskdrpern eine glykogenartige Sab-
stanz nieder. Glykosebildung wurde nicht beobachtet.

Bleiessig schlug eine Séiure von essigartigem Geruch nieder,
nach deren Ausfallen Kohlensiare die Bleiverbindung einer zweiten
Siure fillte und Schwefelsiure einen dritten Bleiniederschlag hervor-
brachte, welcher das Sulfat eines sebr giftigen akonitinartig wir-
kenden Alkaloids enthielt.

Absoluter Alkohol fillte aus der entbleiten Fliissigkeit das-
selbe Alkaloidsulfat neben Ammonsulfat. Zugefiigter Aether fillte
von denselben Substanzen eine weitere Menge, sowie das Sulfat eines
zweiten Alkaloids, Ausser Ammoniak konnten keine flichtigen Basen
unmittelbar erhalten werden. Der durch Aether bewirkte Nieder-
schlag von Sulfaten, in Wasser geldst und allgemach mit Alkohol
versetzt, theilte sich in 2 Schichten, deren untere aus der gelbbraunen
Loésung des Sulfats eines Alkaloids bestand, welches nach Verflichti-
gung von beigemengten Ammoniak Coniingeruch besass, der durch
Oxydationsmittel verstiirkt wurde. Nach der Oxydation der Lésung
der Sulfate durch Schwefelsdure und Bichromat und dem Uebersatti-
gen mit Natronlange konnte die coniinartig riechende Base mit Aether
ausgeschiittelt werden. Mylius.

Deux faits relatifs au déciléne (essence de térebenthine)
de M. E. J. Maumené Compt. rend. 93, 77). Zum Verstindniss der
sehr kurz gefassten Abhandlung sind Specialkenntnisse erforderlich,
welche den Referenten nicht za Gebote stehen. Es muss daher auf
das Original verwiesen werden, Mylius.

Ueber Benzarsinsiuren und deren Derivate von W. La Coste
(Ann.Chem. 208, 1—36), Die durch Oxydation der Tolylarsinsiuren mit-
telst Kaliumpermanganat erhaltenen Benzarsinsiuren, von denen die
freie Monobenzarsinsiure, CH, . CO,H . AsO3H,;, nebst ihrem Ka-
lium- und Silbersalz (in diesen Berichten XIII, 2176) bereits vom
Verfagser beschrieben worden ist, werden ausfiibrlicher beschrieben.

Das Calciumsalz der Benzarsinsiiare, Cg H4<::gsoo”s g->Ca + H, O,

ist ein schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser léslicher Nieder-
schlag; der Methyldther, C;H,.AsOy;H,.CO,CH;, aus dem
Silbersaiz mittelst Jodmethy! dargestellt, bildet leicht in Alkohol, kaum
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in Aether losliche, unschmelzbare Krystallkrusten. Beim Erwiirmen
mit Jodwasserstoffsfiure geht die Benzarsinsiiore in das Jodiir, C;H,
.CO;H. AsJ,, iiber, welches aus Chloroform in gelben, bei 153°
schmelzenden Nadeln krystallisirt, durch frischgefilltes Chlorsilber in
barzartiges Chloriir, durch kochendes Wasser in benzarsenige
Saure, C,H,.CO,H.As (OH),, iibergefihrt wird. Die benzar-
senige Siiure krystallisirt aus Wasser in feinen, farblosen Nadeln,
schmilzt nicht beim Erhitzen und gebt bei 145~—160° in das
Anhydrid, C,H, . CO, H. AsO, iiber. Ihr Calciumsalz,
(C,H,;A80,),Ca, bildet perlmuttergliinzende Blittchen, ibr Silber-
salz (bei 80° getrocknet, C;H,.As0.CO,;Ag, zusammengesetzt)
ist ein weisser Niederschlag. Das Benzarsenchloriir, C, H,
.CO,H. AsCl,, entsteht ausser aus dem Jodiir mittelst Chlorsilber
auch aus der Benzarsinsiiure direkt, wenn man dieselbe in Phosphor-
chloriir eintrigt, worin sie sich unter Zischen 16st, das iiberschiissige
Phosphorcbloriir aus dem Wasserbad abdestillirt, den Riickstand in
Benzol aufnimmt und das entstandene Phosphoroxychlorid durch
tropfenweisen Wasserzusatz zersetzt. Die von der wissrigen Flissig-
keit getrennte Benzollosung liefert beim Eindampfen das Benzarsen-
chloriir in farblosen, bei 157—158? schmelzenden Nadeln. — Das
als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Dibenzarsinsiure die-
nende p-Ditolylarsenchloriir, (C; H;); As Cl, wurde durch Kochen
von Quecksilberditolyl mit stark iiberschiissigem Tolylarsenchloriir
dargestellt, wobei es neben Tritolylarsin entsteht. Es ist ein bei circa
240° siedendes Oel, zersetzt sich aber bei wiederholter Destillation
in die Mono- und Tritolylarsinverbindung. Durch Kochen mit Na-
triumcarbonat wird es nicht veriindert, dagegen durch lingeres Kochen
mit weingeistiger Kalilauge in das Oxyd, [(C,H,;),As), O, iiber-
gefiibrt, welches aus Aether in feinen, farblosen Nadeln krystallisirt,
bei 98° schmilzt und bei hoherer Temperatur in Tritolylarsin iiber-
geht. Durch Chlor wird das Ditolylarsinchlorir in das Trichlorid,
(C,H;), AsCl,, verwandelt, welches seinerseits durch Wasser leicht
in die Ditolylarsinséiure, (C;H,;);.As0,H, umgesetzt wird.
Die Ditolylarsinsdure ist sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol
16slich und krystallisirt daraus in kleinen, bei 167° schmelzenden
Kornern., Das Silbersalz, C,H,As0,Ag, ist ein weisser Nieder-
schlag. Durch Erwirmen der Ditolylarsinsiure mit concentrirter
Kaliumpermanganatldsung auf 50—60° erhilt man die Dibenzarsin-
sidure, (C4H,.CO,H), AsOyH, weliche, ans dem Filtrat mittelst
Salzsiiure abgescbieden, feine, glinzende, unschmelzbare Blattchen
bildet, kaum im Wasser, schwer in Alkohol sich 16st und
schlecht krystallisirende Salze liefert. Ibr Methyldther, (CoH,
.CO,CH;), AsO, H, aus dem Silbersalz und Jodmethyl dargestellt,
bildet schwach gelbgefirbte Krusten. Durch Erhitzen der Séiore mit
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Jodwasserstoffsiure und amorphem Phosphor erbilt man das nur an-
deutlich krystallisirende Dibenzarsenjodir, (CoH,COzH), Asd,
welches oberhalb 280° schmilzt, in Alkohol, Aether, Chloroform sich
leicht 16st und durch kochendes Wasser, besser durch Sodalésung, zu
dibenzarseniger S&ure, (C;, H, CO, H); AsOH, zersetzt wird.
Letatere ist eine undeatlich krystallinische, schwer in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol I&sliche Substanz, deren Calciumsalz
(CsH,CO,); Ca. AsOH + 2H, O zusammengesetzt ist. — Das
Tritolylarsin, (C,;H;), As, durch Erhitzen von Tolylarsenoxyd
dargestellt, schmilzt bei 145°. Es nimmt nur sehr triige Chlor aaf,
ohne sich véllig in das Dichlorid, (C,H,); AsCl,, 2u verwandeln.
Dieses Dichlorid 16st sich eigenthimlicher Weise fast obne Zersetzung
in kochendem Wasser auof und scheidet sich beim Verdunsten der Lésung
als gelbliches, sehr langsam erstarrendes Oel ab. Durch alkoholische
Kalilauge wird es in das nicht krystallisirende Tritolylarsinoxyd
iibergefiihrt. Die Tribenzarsinsidure, (C;H,.CO, H); As (OH),,
ldsst sich am besten direkt ans dem Tritolylarsin mittelst alkalischer
Permanganatlsung darstellen. Dieselbe ist etwas in Wasser 15slich,
geht beim Erhitzen zuniichst in ibr Oxyd iiber, um dann bei begin-
nender Zersetzung zu schmelzen. Das Kaliumsalz, (C, H,CO,K),
. AsO, bildet leicht 13sliche Krusten, das entsprechend zusammen-
gesetzte Kalksalz enthiilt 1—2 Molekiile H, 0. Die Reduktion der
Sdure mittelst Jodwasserstoffsiiure erfolgt schwierig, die so zu erhal-
tende tribenzarsenige S#ure oder Arsentribenzoésiéure,
As(C¢H,CO4H),, krystallisirt aus Aether in kleinen farblosen Na-
deln, ihr Natriumsalz, As(C¢H,CO,Na); 4+ 2H,0, in kurzen
Nadeln. Ibr Silbersalz, As(C4H,CO, Ag),, ist ein gallertartiger
Niederschlag. — Verfasgser hat auch, aber mit negativem Erfolg,
die Kakodylsiure, (CHj); AsO,H, und die Aethylarsinséure,
C;H,; AsO, H,, in gleicher Weise zu oxydiren versucht. Die Kakodyl-
siure wird von Kaliumpermanganat kaum angegriffen, die Aethyl-
arsinsfiure zum Theil zu Arsenséiure und Essigsdure zerlegt, zum
Theil véllig verbrannt. Zur Gewionung der Aethylarsinsiure wurde
zunéichst Aethylarsenchloriir, C,H,AsCl,, durch die bei ge-
wohnlicher Temperatar erfolgende Einwirkung von Arsenchloriir aunf
Quecksilberdidithyl dargestellt. Das Aethylarsenchloriir ist eine bei
156° siedende Fiiissigkeit von schwachem obstartigem Geruch, greift
Auogen und Nase heftig an und bringt auf der Haat schmerzhafie
Brandblasen hervor. Sein Dampf erzeugt Athemnoth, Ohnmacht und
langdauvernde Libmung und Gefiihliosigkeit der Extremititen. Mit
verdiinnter Salpetersfiure erhitzt, liefert es die Aethylarsinsiure, welche
kleine, farblose Krystalle bildet. Pinner.
Ueber die Einwirkung von Metallen auf den «-Brompro-
pionsiureithylither von E. Scherks (Monatsh. fiir Chem. 2, 541
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bis 546). Erhitzt man «-Brompropionsfiuredther mit Zinkstaub auf
1209, so tritt heftige Reaktion ein, es entweicht Kohlenoxyd und es
destilliren neben unangegriffener Substanz Bromithyl und Propion-
sdureiither iber, wihrend im Riickstand neben Bromzink nur in
fnsserst geringer Menge das Zinksalz anscheinend der Dimethylbern-
steinsiiure sich findet. Molekulares Silber wirkt #hnlich wie Zinkstaub,
nur entsteht kein Kohlenoxyd. Pinner.

Untersuchnngen iiber die ungesittigten Siuren von Rudolpb
Fittig. Fiinfter Theil. (Ann. Chem. 208, 37—121.) Als Fortsetzung
seiner ausgedehnten Untersuchungen iiber die ungesiittigten Siuren
verdffentlicht Hr. Fittig meist unter deu Namen seiner Schiiler und
Mitarbeiter sechs weitere Abhandlungen.

1. Ueber die Brenzterebinsiure von Carl Geisler (5.37
bis 55). Zunichst wird eine Methode zur bequemeren Reindarstellang
der Terebinsiure gegeben. Man oxydirt in der von Mielck (d4nn.
180, 45) vorgeschriebenen Weise Terpentinél mit verdinoter Salpeter-
sdure, dampft die Masse auf{ dem Wasserbad zur Syrupconsistenz
ein, fillt den schwarzen Riickstand noch heiss in einen gerdumigen
Kolben und oxydirt ibn zuerst mit gewdhnlicher concentrirter Salpeter-
sdure, nachher unter zeitweiligem Zusatz von rauchender Salpeterséiure
weiter, bis eine herausgenommene Probe keine Oxalsfiurereaktion
mehr giebt. Darauf verdiinont man mit ziemlich viel Wasser, filtrirt
von der ausgeschiedenen Terephtalsiiure, dampft ein und entzieht der
schnell auskrystallisirenden Terebinséiure eine geringe Beimengung
einer stickstoffhaltigen S#ure durch einmaliges Schiitteln mit Aether.
Die Ausbeute betrigt 50 g Terebinsdure aus 1200 g Terpentingl. —
Um die Terebinsiure in Brenzterebinsiiure iiberzufiihren, ohne zu
grosse Mengen von Lacton entstehen zu lassen, wird die Siure mdg-
lichst rasch destillirt, das Destillat mit Wasser iibergossen und mit
Barythydrat bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt, mit Kohlen-
séilure gesiittigt und durch wiederholtes Ausschiitteln mit Aether vom
Lacton befreit. Die wiissrige Flissigkeit wird daraaf eingedampft,
das sich ausscheidende teraconsaure Baryum (s. unten) entfernt, der
Riickstand nach Verdiinnung mit Wasser mit Schwefelsiure zersetzt
und nun die Brenzterebinsiure durch Destillation im Dampfstrom
iibergetrieben. Das Destillat wird mit Calciumcarbonat neutralisirt,
das Kalksalz krystallisiren gelassen und schliesslich daraus die Sdure
mit milssig starker Salzsiure in Freiheit gesetzt. Die reine Brenz-
terebinsfiure ist ein farbloses, eigenthiimlich riechendes Oel, erstarrt
nicht bei — 15° und ist schwer l8slich in Wasser, auf dem sie auf-
schwimmt. Ihr Calciumsalz, (C4H,0,), Ca -+ 3H, O, krystallisirt
in glinzenden Prismen und verliert bei 100° 2}H, O, den Rest bei
120°, Das Silbersalz, C;H,0,Ag, ist ein weisser, in heissem
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Wasser unter Schwirzung sich losender Niederschlag. Bei der Destil-
lation geht die Brenzterebinsiure theilweise, vollstindig beim lidngeren
Kochen am Riickflusskiibler in das isomere Lacton C4H,,O, iiber.
Auch durch Bromwasserstoffsiiure, sowohl gasfSrmige wie wissrige,
wird sie in das Lacton CgH,,0, idbergefibrt. Mit Brom ver-
einigt sie sich in heftiger Reaktion zu Dibromisocapronséure,
Cs¢H,(Br,; Oy, welche nus Schwefelkohlenstoff in grossen, farblosen
Krystallen anschiesst, bei 99—100° schmilzt und schon durch
kochendes Wasser, leichter durch Sodaldsung zu einem neuen Lacton,
Terelacton, C,H 0,4, zersetzt wird. Um das Terelacton darzu-
stellen, setzt man zu der mit 5—G6 Theilen Wasser iibergossenen
Dibromecapronsiiure 1§ Molekiile Na, CO;, erwirmt nach beendigter
Koblensiiureentwickelung 1 Stunde am Rickflusskiihler im Wasser-
bade, siiuert mit Salzsiure an, macht die Fliissigkeit nach dem Er-
kalten wieder alkalisch und schiittelt sie mit Aether aus. Das Tere-
lacton siedet bei 2109, erstarrt in niederer Temperatur und schmilzt
dann bei 10—12°, 18st sich erst in 4 Volumen Wasser und geht beim
Kochen mit Barytwasser in das amorphe Barytsalz der Oxysiure,
CyH,, 03, iiber. — Bei der trockenen Destillation der Terebinsiure
entsteht neben der Brenzterebinsiure und dem Lacton CgH,,0,,
auch eine mit der Terebinsiure isomere, aber zweibasische Siure,
die Teraconsdure, C;H,,0,, die durch ibr, beim Kochen seiner
Losung sich abscheidendes Baryumsalz leicht isolirt werden kann.
Dieselbe Siure entsteht leichter durch Einwirkung von Natrium (oder
Natriumiithylat) auf Terebinsduredther. Sie krystallisirt in grossen
asymmetrischen Krystallen, schmilzt unter Wasserabspaltung und
Uebergang in ibr Anhydrid bei 161—163° und wird durch rauchende
Bromwasserstoffsiure wieder in Terebinsiiure zuriickverwandelt. Die
Lésung ihres Ammoniumsalzes bleibt auf Zusatz von Chlorbaryum klar,
aber beim Erwirmen scheidet sich das in kaltem, wie in heissem Wasser
sehr wenig 18sliche Baryumsalz, C;H;O/Ba, in glinzenden Kry-
stallen ab. Das Calciumsalz, C; HgO( Ca, scheidet sich schon nach
lingerem Stehen der mit Chlorcalcium versetzten Losung des Ammo-
niaksalzes in der Kilte als sandiges, sehr wenig losliches Pulver ab.

2. Weitere Mittheilungen iGber das Lacton der Iso-
capronsiure von Jul. Bredt (8. 55—66). Das schon friiber be-
schriebene bei 207° siedende Lacton 158t sich bei 0° in 2 Volumen
Wasser auf; schon bei gelindem Erwirmen triibt sich diese Losung,
wird Lei 30—40° undurchsichtig wie Milch, klirt sich aber bei wei-
terem Erwiirmen allmihlich wieder, um bei 800 vollkommen klar zu
sein. Selbst nach ldngerem Kochen mit Baryumcarbonat geht das
Lacton nur zum kleineren Theil (ca. 1) in das Salz der Oxyisocapron-
siiure, C¢H,, Oy, iiber. Diese Séure selbst ist in niederer Temperatur
existenzfihig, zerfillt aber schon im Exsiccator allméblich in Wasser
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und das Lacton. Durch Natrium wird das Lacton unter Wasserstoff-
entwicklung in die Natriumverbindung, C;H,0,Na, dibergefiihrt, welche
an der Luft rasch zerfliesst und durch Wasser zersetzt wird. Bei der
Oxydation mit verdinoter Salpetersfiure wird das Lacton, C;H,, 0y,
anter Bildung von etwas Essigsiiore im Wesentlichen zu einer Siure,
CyHy; 0, oxydirt, welche die Lactonséiure der Methyloxyglutar-
sduare ist:

CH1:»C-- CH, - CH,

>C---CH - CH
+,0= O R R
o—-- ———CO 0-—— -—CO

Dijese Lactonsiéiure bildet farblose, leicht zerfliessliche Krystalle,
schmilzt bei 68-—70° und wird schon durch kurzes Kochen mit Cal-
ciumcarbonat in das Salz der Methyloxyglutarsiure, C¢ H,, O, iber-
gefiihrt. Dieses Calciumsalz, C;H;0,Ca + 7H, O, scheidet sich
in gut ausgebildeten Nadelbiischeln aus, das Silbersalz, C¢ H; O Ag,,
ist ein sebr voluminéser Niederschlag.

Ueber die Darstellung des Lactons CgH, ; O, aus Isocapronsiure
vergl. diese Berichte XIII, 748.

3. Ueber das Lacton der normalen Capronsiure von
Rud, Fittig und Edv. Hjelt (8. 67—71), Auch bei der Zersetzung
der aus Hydrosorbinsiure und rauchender Bromwasserstoffsiure ge-
wonnenen Bromecapronsdure durch Kochen mit Wasser am Rickfluss-
kiibler entsteht als Hauptprodukt ein neutrales 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 Flissigkeit, siedet bei
2200, ist bei 0° in 5—6 Theilen Wasser léslich und zeigt in dieser
Losung beim Erwiirmen genau dasselbe Verhalten wie das Isocapro-
lacton. Beim Kochen mit Barytwasser liefert es dus nur als Gummi
zu erhaltende Baryumsalz der Oxycapronsiiure, (C4H,;0,),Ba, bei
der Oxydation mit missig starker Salpetersiure im Wesentlichen
Bernsteinsiure.

4. Ueber die Terpenylsidure, Teracrylsdure und das
Heptolacton von Rud. Fittig und Otto Krafft (8. 71—91).
Ueber die Darstellung der bei der Oxydation des Terpentindls mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiure entstehenden Terpenylséiure,
CgH,,0,, und deren Zersetzung bei der trockenen Destillation in ein
neutrales Qel, (C; H,;,0 oder C;H,,07?), und in Teracrylsiéure,
C,H,;0,, ist das Wesentlichste bereits (diese Berichte X, 521 und
1659) mitgetheilt. Dass die Terpenylsiure eine Lactonsiiure ist, geht
aus ibrer Umwandlung in die Diaterpenylséiure (diese Berichte X, 1659)
hervor. Beim Schmelzen der Teracrylsiure mit Kaliumbydrat entsteht

fast nur Essigsiure. Setzt man Teracrylsiure zu dem gleichen Volu-
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XIV. 145
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men rauchender Bromwasserstoffsiure, so findet klare Ldsung statt;
bald scheidet sich aber auf der Oberfliche ein Oel ab, das Anfangs
an Volumen zunimmt, nach mehreren Stunden aber wieder abnimmt
und dann ganz verschwindet. Hierbei geht die Teracrylsiure glatt
in das mit ibr isomere Lacton, C;H,;,0,, iiber, Durch Neutrali-
sation der mit Wasser verdiinnten Losung und Ausschiitteln mit
Aether gewonuen, ist das Heptolacton ein klares, bei 00 erstarren-
des, bei 11° schmelzendes, bei 2200 siedendes Qel, das sich erst in
12 Volumen Wasser 16st und in dieser Losung die Eigenthiimlichkeit
der anderen Lactone zeigt. Beim Kochen mit Barytwasser liefert es
amorphes oxyheptylsaures Baryum, (C;H,30,), Ba, aus welchem
das Silbersalz, C;H,;0;Ag, als weisser, lichtbestindiger, in
heissem Wasser schwer l6slicher und daraus in harten Prismen
krystallisirender Niederschlag gewonnen werden kann. Ein Brom-
additionsprodukt der Teracrylsiiure war nicht in reinem Zustande
zu erhalten.

5. Ueber diec Allylessigsiiure und das Valerolacton von
Alfred Messerschmidt (S.92—104) (vergl. diese Berichte XIII,
955). Mittelst der Acetessigithersynthese wurde Allylessigsiure dar-
gestellt und djese durch rauchende Bromwasserstoffsiure in Brom-
valeriapsiure, C, HyBrO,, welche wie ein Reduktionsversach mit
Natriumamalgam zeigte, von der Normalvaleriansiure sich ableitet,
iibergefiihrt. Die Bromvaleriansiiure, eine farblose, bei —15° nicht
erstarrende Fliissigkeit, geht bei mehrstindigem Kochen mit Wasser
am Rickflusskiibler in das Valerolacton, C, H;O,, iiber, welches
bei 206—207° siedet, bei —18° nicht erstarrt, bei der Oxydation mit
Salpetersiure wesentlich Bernsteinsdure liefert und durch Kochen mit
Barytwasser in oxyvaleriansaures Baryum, (C,Hy0;), Ba, mit
Calciumearbonat in oxyvaleriansaures Calcium, beides amorphe
Salze, bergefihrt werden kann. Mit Brom vereinigt sich die Allyl-
essigsiiure zu Dibromvaleriansiure, C;HyBry Oy, welche in farb-
losen, bei 57—580 schmelzenden Blittchen krystallisirt, bei der Be-
handlung mit Natriumamalgam in Allylessigsdure sich zuriickverwan-
delt und beim Kochen mit Wasser zunichst in Bromvalerolacton,
C;H;BrO,, dann anscheinend in ein bromfreies Lacton sich ver-
wandelt. Das Bromvalerolacton, eine schwach gelbliche, bei —15°
nicht erstarrende Fliissigkeit, giebt beim Kochen mit Barytwasser
amorphes dioxyvaleriansaures Baryum, (C; H,0,),Ba.

6. Ueber eine einfache Darstellungsweise und die Con-
stitution des Valerolactons von Ludw. Wolff (S. 104—110).
Um Gewissheit dariiber zu erlangen, dass die Constitution des Valero-
lactons CH, .QH.CH,.QHZ ist, hat Verfasser mit Erfolg dieses

0 CO
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Lacton durch Reduktion der Lavulinsiure,
CH;.CO.CH,.CH,.CO;H,

die sowohl aus Zucker wie mittelst der Acetessigiithersynthese darge-
stellt wurde, zu gewinnen versucht. Man trigt in eine gut gekiihlte
2procentige Losung von Lévulinsiure nach und nach iberschiissiges
Natriumamalgam ein, sduert nach dem Aufhdren der Wasserstoffent-
wickelung die vom Quecksilber abgegossene Fliissigkeit mit Schwefel-
sdure an, kocht einige Minuten am Riickflusskiihler, macht wit Alkali-
carbonat alkalisch und schiittelt mit Aether aus. Man erhilt so das
Valerolacton in fast berechneter Menge. Ldsst man dagegen auf mit
Schwefelsiiure stets sauer gehaltene Livalinsdureléeung Natriumamal-
gam einwirken, so geht die Redukijon weiter und man erhilt lediglich
Normalvaleriansiure,, deren Darstellung nach dieser Methode die be-
ynemste zu sein scheint.

7. Ueber die Constitution der Lactone und ihre Bil-
dung ausden Additionsprodukten der ungesittigten S&uren
von Rud. Fittig (S. 111—121). In dieser rein theoretischen Ab-
handlong wird als ziemlich erwiesen angenommen, dass die Brom-
wasserstoffadditionsprodukte der ungesittigten Siuren, in denen das
Brom zur Carboxylgruppe in der f-Stellung sich befindet, also
X---CHBr.CH, .CO,H, durch Wasser und Basen unter Kohlen-
sdureabspaltung zu ungesiittigten Kohlenwasserstoffen zersetzt werden,
wihrend diejenigen Additionsprodukte, bei denen das Brom zur Car-
boxylgruppe die y-Stellung einnimmt, also

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

unter denselben Bedingungen Lactone liefern. Piuner.

Einwirkung der Schwefelsiure auf Bromamylen von G.
Bouchardat (Compt. rend. 98, 316). Schiittelt man bei 115° sieden-
des Bromamylen mit dem gleichen Volumen concentrirter Schwefel-
sidure, so tritt Wirmeentwickelung ein und nach 24 Stunden lagert
sich unterhalb der Schwefelsiiure eine tiefbraune schwere Fliissigkeit
ab, die durch Destillation im verdinnten Raum gereinigt, sich als
Amylenbromid, CyH,(Br;, erweist. Die auf diesem Bromid lagernde
Flissigkeit liefert nach dem Verdinnen mit 10 Theilen Wasser und
wiederboltem theilweisem Fraktioniren ein leichtes Oel, welches nach
dem Trocknen bei 76—810 siedet, das specifische Gewicht 0.832 bei
0° besitzt, angenehm riecht und die Zusammensetzung C;H,, O hat.
Es ist ein Keton, verbindet sich mit Natriumbisulfit und liefert bei
der Oxydation Essigsiure und eine Buttersiure. Hr. Bouchardat
glaubt, dass diese Reaktion nach folgenden Gleichungen verlaufe:

1. a) C,HyBr=HBr+ C,Hg
b) C;HyBr-+ HBr = C;H,,Br,g
2. CGH+H;,0=C,H,,0. Pinner.
145°
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Vereinigung der unterchlorigen Siure mit den Propargyl-
verbindungen von L. Henry (Compt. rend. 98, 388). Um zu un-
gesfittigten secundéiren und tertidren Alkoholen zu -gelangen, hat
Hr. Henry auf Propargylmethyl- und -dthylither 1 Molekil unter-
chlorige Siure einwirken lassen, jedoch hierbei die Beobacbtung ge-
macht, dass unabhidngig von den angewandten Mengenverbiltnissen
stets 2 Molekile CIOH mit 1 Molekiil C; H;(OCHjy) u. 8. w. sich
vereinigen, Es entsteht ein schweres, wenig in Wasser 13sliches Oel,
welches anfangs farblos ist, sich allméblich ganz schwarz firbt und
unter gewdhnlichem Druck nicht destillirbar ist. Die Constitution der
entstandenen Verbindungen C;H;.OCH; oder C;H;.0C,H;
+ 2HCIO glaubt Verfasser durch die Formeln CH,(OCH,).CCl,
.CH(OHR), oder CH,OCH,;.C(OH),;.CHCIl; u. s. w. ausdriicken

zu miissen. Pinner.

Ueber die Binwirkung der Salpetersiure auf einige gebromte
Feottkérper von J. Kachler (Monatsh. fir Chem. 2, 558—563).
Monobromessigsiure wird selbst von starker Salpetersiure nur sehr
schwer angegriffen und dann anscheinend véllig verbrannt. Aethylen-
bromid wird von rauchender Salpetersiure, wobei man zuerst erwidrmt
und die darauf eintretende heftige Reaktion durch #ussere Kiihlung
missigt, zu Bromessigsiure oxydirt. Bromisobuttersiure liefert beim
Erwirmen mit Salpetersiure a-Oxyisobuttersiure. (In den beiden
letzten Fillen entsteht zugleich ein leicht fliichtiges, durch Wasser
zersetzbares Oel, wahrscheinlich Nitrosylbromir NOBr). Pinuer.

Zur Kenntniss der Dichinoline von H. Weidel (Monatsh. fir
Chem. 2, 491—506). Verfasser bhat nach der Methode von Anderson
durch Einwirkung von Natrium anf Chinolin das Dichinolin, C, ¢H, 4N,
darzustellen versucht (vergl. Williams, diese Berichte XIV, 1110).
100 Theile Chinolin wurden mit 15 Theilen Natrium auf 192° erhitzt
und 2—3 Stunden bei dieser Temperatur erbhalten. Das dunkelge-
firbte, harzige Reaktionsprodukt wurde zur Abscheidung des Natriums
in heissem Benzol gelést, die Losung mit Wasser, so lange sich dieses
braun firbte, ausgeschiittelt, im Wasserbad vom Benzol befreit und
dann destillirt. Der oberbalb 360° siedende Antheil, welcher beim
Erkalten krystallinisch erstarrte, wurde von einer dickflissigen, 8ligen
Substanz durch Absaugen befreit, wiederholt aus verdinnter Salzsdure
umkrystallisirt, schliesslich die Base durch Ammoniak wieder in Frei-
beit gesetzt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol vollends gereinigt.
So wurde eine als a-Dichinol'}Lﬁ bezeichnete Verbindung von der
Zusammensetzung C,3H,,N; gewonnen. Dieselbe krystallisirt in
perlmutterglinzenden, monosymmetrischen Blittchen (a:b:c = 1.37
:+1:1.32), ist anléslich in Wasser, ziemlich in der Warme in Aether,
Benzol und Chloroform, kanm in kaltem, leicht in heissem Alkohol



2263

18slich, schmilzt bei 175.59 (die sublimirte Substanz bei 176 —1779),
siedet oberhalb 400° und bildet meist schon durch Wasser zersetzbare
Salze. Das Sulfat, C;gH 4Ny . HyS0, + H;O0, bildet harte Korner,
das Chlorhydrat, C,H,, N, .2HCI 4+ 4H,0, lange, fast farblose,
asbestdhnliche Nadeln, die bei 100° das Wasser und 1 HCI verlieren;
das Platindoppelsalz, C;gH;, N, . 2HCI.PtCl, + H,0, ist ein
rothlichgelber, das Golddoppelsalz, C,;H,, N, . HCl. AuClg, ein
lichtgelber, krystallinischer Niederschlag. Mit Jodmethyl verbindet
sich das a-Dichinolin allméhlich schon bei gewdhnlicher Temperatar,
schnell bei 100° und man erhélt die Verbindung C,,H,,N,.CH,J
in kleinen, stark glinzenden, auch in heissem Wasser sehr schwer
1oglichen Nadeln, die bei 2000 sich bréunen und bei 280-—286° unter
Zersetzung schmelzen. Verschiedene Versuche, das «-Dichinolin zu
oxydiren, ergaben negative Resultate. — Bei der Darstellang von
Chinolin aus Cinchoninsidure (Chinolincarbonsiure) entsteht neben dem
Chinolin (welches iibrigens durch Natriam in dasselbe a-Dichinolin
dbergefiihrt wird) in geringer Menge ein mit dem «-Dichinolin isomerer
Korper, der schon von Kénigs (diese Berichte XII, 273) beobachtet,
aber als Carbazol angesprochen worden ist und der bei 192.5° schmilzt.
Derselbe ist wabrscheinlich identisch mit der von Japp und Graham
(diese Berichte XIV, 1287) durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Chinolin erhaltenen und als Dichinolylin bezeichneten Verbindung
CisH;2 Ny vom Schmelzpunkt 191°. — Mit rauchender Schwefelsiare
auf 170° mehrere Stunden erhitzt, geht das «-Dichinolin in eine Di-
sulfosdure iiber, die beim Verdiinnen des Réhreninbaits mit Wasser
in mikroskopischen Nadeln sich abscheidet. Das Kaliumsalz,
C s H N, (804K), + 5 H,0, krystallisirt aus 50 procentigem Wein-
geist in seidenglinzenden Nadeln, besitzt intensiv bitteren Geschmack
und firbt sich am Licht hellgelb. Beim Schmelzen mit Aetzkali geht
es in das schlecht krystallisirende und an der Luft leicht verinder-
licbe Hydrat, C,sH,,Ny3(OH),, iiber. — Ausser dem Dichinolin,
dessen Ausbeunte ca, 34—38 pCt. betrigt, konnten unter den Einwir-
kungsprodukten des Natriums auf Chinolin keine krystallisirbaren
Substanzen isolirt werden. Pinner,

Synthetische Versuche in der Chinolinreihe v. A. Schlosser
und Zd. H. Skraup (Monatsh. fir Chenm. 2, 518—538). In Fortsetzung
der von Skranp aufgefundenen Synthese des Chinolins durch Er-
hitzen eines Gemenges von Nitrobenzol, Anilin und Glycerin mit
Schwefelsiiure, haben Verfasser aus den drei Nitro- und Amidobenzoé-
siaren die entsprechenden Chinolincarbonsiuren dargestellt.. Diese
Sioren, welche die Carboxylgruppe im Benzolkern enthalten, werden
zum Unterschiede von denjenigen, bei welchen die Carboxylgruppe
im Pyridinkern sich befindet, als Chinolinbenzcarbonsiuren be-
zeichnet.



2264

1. Metachinolinbenzcarbonsiéore, C,;H,NO,. 18 Theile
m-Nitrobenzoésdure, 30 Theile m- Amidobenzoésiure und 50 Theile
Glycerin wurden mit 40 Theilen englischer Schwefelsiure 6 Stunden
lang am Riickflusskiihler erhitzt, der mit Wasser verdiinnte Kolben-
inhalt mit Baryt genau neutralisirt, das Filtrat mit Silbersalz gefillt,
der Niederschlag in verdiinnter Salzsiiure suspendirt und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt und die Losung eingedampft. Das so gewonnene
salzsaure Salz wurde umkrystallisirt, duarch Wasser zerlegt und die
m-Chinolinbenzcarbonsiiure umsublimirt. Sie ist ein krystallinisches
Pulver, unléslich in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, spurenweis
in Wasser, sehr schwer in Alkobhol, leicht in verdiinnten Siuren und
Alkalien ldslich. Bei vorsicbtigem Erhitzen sublimirt sie schon vor
dem Schmelzen und bildet beissend riecheude Dimpfe. Sie schmilzt
oberbalb 360°. Ibr Ammoniumsalz giebt mit Silbernitrat einen weissen
Niederschlag, C,,H;NO, Ag + 2 H,0, mit Bleiessig einen weissen,
flockigen, beim Kochen krystallinisch werdenden Niederschlag; mit’
Chlorcalcium weisse, aus Nadeln bestehende Fillung der Zusammen-
setzung (C,,Hg NO,); Ca + C,H; NO, + 6 H,0; mit Kobaltnitrat
nach lingerem Stehen rosafarbene Prismen, mit Kupferacetat einen
lichtgriinen, amorphen Niederschlag, der sich allmédblich in blan-
violette Krystalle, C;,H;NO,.CuOH +- 2 H,0, umwandelt. Die
salzsaure Verbindung, C, H,;NO,.HCl + 14 H,0, bildet lange,
farblose Nadeln, die durch Wasser sofort zersetzt werden; das
Platinsalz, C,, H; NO, . H, Pt Cl;, bildet gelbe, mikroskopische
Blittchen.

2. Parachinolinbenzcarbonsiure wurde in dhnlicher Weise
dargestellt. Ein grosser Theil der Sidure scheidet sich als Sulfat beim
Erkalten des Reaktionsprodukts aus. Die freie Sdure ist ein weisses
Pulver, in Wasser und Alkohol sehr schwer 15slich, sintert bei 260°
zusammen, erweicht bei ca. 280°, brinnt sich und schmilzt bei 291
bis 2929, sublimirt aber schon vor dem Schmelzen. Ihr Ammonium-
salz giebt mit Silbernitrat in der Kilte einen weissen, gelatinisen, in
der Hitze pulverigen Niederschlag, mit Kobaltnitrat réthliche, mit
Nickelnitrat griinliche flockige Féllung, mit Kupferacetat griinlich blauen,
wenig krystallinischen, mit Eisenchlorid leberbraunen, flockigen, mit
Eisenvitriol griinlichen flockigen Niederschlag. Durch Kaliumchromat
entstehen gelbe, kérnige Krystalle, durch Chlorbaryem sofort weisse
Niidelchen (die Metasdure giebt mit Chlorbaryum auch nach lingerem
Stehen keine Fillung). Das Silbersalz ist C,,H¢NO;Ag, das Cal-
ciumsalz (C;,H¢NO,), Ca -+ 2H,0 zusammengesetzt. Das salz-
saure Salz, C,(H;NO,.HCl 4+ H,0, bildet lange Nadeln, die in
der Mutterlauge allméblich zu einem Krystallpulver zerfallen. Das
Platinsalz scheidet sich wasserfrei in Nadeln, die bald in grosse
Blitter iibergehen, aus.
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3. Orthochinolinbenzcarbonsiuare wurde durch dreistiindiges
Erhitzen von 9 Theilen o-Nitrobenzodsiure, 15 Theilen Amidosiure,
20 Theilen Glycerin und 25 Theilen Schwefelsiure dargestellt, das
verdiinote Reaktionsprodukt mit Chlorbaryum genau ausgefillt und
das Filtrat eingedampft. Das so gewonnene salzgsaure Salz wird mit
der berechneten Menge Ammoniak zersetzt. Die freie Siure kry-
stallisirt in weissen, weichen Nadeln, ist ziemlich in heissem Wasser
und Alkohol l8slich, schmilzt bei 186—187.5° und sublimirt erst nach
dem Schmelzen. Ihr Ammoniumsalz giebt mit Blei- und Silbersalzen
weisse, krystallinische Niederschlige; durch Kobaltsalze entstehen
fleischrothe, feine Niidelchen, durch Nickelsalze apfelgriine Schiippchen,
durch Eisenchlorid bréunliche Flocken, die bald in ein gelbes Polver
iibergehen, durch Eisenvitriol zuniichst dunkelpurparrothe Féarbung,
dann purpurrother, krystallinischer Niederschlag, durch Kaliumbi-
chromat lange, gelbe Nadeln. Das salzsaure Salz, C,H; NO,.HCI,
ist ziemlich leicht in Wasser 15slich. Seine Ldsung in heissem Wasser
lisst beim Verdunsten das basische Salz, (C,,H,;NO,),.HCIl, in
grossen, glinzenden, asymmetrischen Prismen auskrystallisiren. Das
Platinsalz ist wasserfrei und sehr schwer in Wasser loslich. Das
Silbersalz, C,,H;NO, Ag, ist ein weisses Krystallpulver, das
Kupfersalz, (C;H¢NO,);Cu -+ 34 H,0, bildet hellblaue, feine
Niidelchen. Pinner.

Ueber einige Phtalsiurederivate von O. Miller (Ann. Chem.
208, 223—248). Wie bereits in diesen Berichten (XI, 393, 992, 1191) vom
Verfasser mitgetheilt worden ist, entstehen beim Nitriren der Phtal-
siiure zwei Nitrosiinren, die jetzt als a- und g-Nitrophtalséiure von
einander unterschieden werden. Die Trennung beider Sduren bewirkt
Verfusser in der Weise, dass er das durch Erwiirmen von Phtalsiure
mit 3 Theilen Salpeterschwefelsiiure erhaltene Reaktionsprodukt mit
2} Theilen Wasser verdiinnt, den nach 12stiindigem Stehen filtrirten
Niederschlag mit Aether auszieht, die itherische Ldsung verdunstet
und durch Umkrystallisiren des Riickstandes aus Wasser zuniichst den
grosseren Theil der a-Nitrophtalsfiure abtrennt. Die Mutterlauge wird
cingedampft, der Riickstand in 14 Theilen Alkohol geldst, durch Ein-
leiten von Salzsiiure der Neutraldther der §-Sdure dargestellt (die
a-S#ure liefert hierbei nur sauren Aether) und derselbe nach dem
Waschen mit Wasser und Soda durch absolut-zlkoholische Kalilauge
verseift. — Die p-Nitrophtalsiure krystallisirt anscheinend mit 1 Mo-
lekiil Hg O in leicht verwitternden Krystallen, schmilzt bei 1619, er-
starrt bei 118—119° und geht oberhalb 165° in ibr bei 114° schmel-
zendes Anhydrid dber. Das Kaliumsalz, CgH3NO Ky, bildet
leicht in Wasser, kaum in Alkohol ldsliche Tafeln, das Silbersale,
CyHyNOg Ag,, ist ein weisser Niederscblag, desgleichen das mit
wechselndem Wassergehalt krystallisirende Baryumsalz, welches beim
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Kochen mit Waeser zum Theil in saures Salz dbergebt. Ein
gleiches Verhalten zeigt das Zinksalz. Der neutrale Aethyldther,
Cs H;NO((CyH,),, schmilzt bei 34°, der saure Aether bei 127 bis
1289, Bei der Reduktion der $-Nitrophtalséiure entsteht zunichst die
Zinnverbindung der Amidoséure, welche dann bei der Entzinnung zu
m-Amidobenzo&siiure sich zersetzt. — Die u-Nitropbtalsiure zerfillt
schon unter ibrem Schmelzpunkt (218%) in Wasser und Anhydrid, ihr
Silber- und Zinksalz sind wasserfrei und kaom in Wasser 16slich, ihy
neutraler Aethyliither schmilzt bei 45°, ihr saurer Aethylither bei
110,5°. Bei der Reduktion mit Zinn und Salzséure verhilt sie sich
wie die B-Séure. Die Gewinnung von «- und S-Amidopbtalsiuredther
und Oxyphtalsidure ist bercits in diesen Berichten beschrieben.
Pinner.

Beitrige zur Kenntniss des Catechins von C. Etti (Monatsh.
fir Chem. 2, 547 —557). Eine wiederholte Untersucbung des Cate-
chins aus Gambir- and aus Pegucatechu, wobei die Substanz iiber
Schwefelsiiure getrocknet wurde, fiihrte zu denselben Zahlen, die von
Zwenger (dAnn. 87, 320) fir bei 100° getrocknetes Catechbin aus
Gambircatecbu erhalten worden sind, némlich C,3H;30,. Beim
Trocknen auf 100° im Wasserstoffstrom spaltet das Catecbin schon
Wasser ab, ebenso beim Erhitzen auf 110—115°, schmilzt bei 140°,
l6st sich aber nach dem Erkalten noch vollig in Wasser und l#sst
unveriindertes Catechin aus der Ldsung krystallisiren. Bei 150 bis
160° verliert es noch eine sebr geringe Menge Wasser, ist jedoch nun
nicht mebr in Wasser, wohl aber in verdiinntem Weingeist 16slich und
wird durch LeimlGsung daraus gefillt. Seine Zusammensetzang ist
jetzt C4oH3,0,;. Bei 170—180° verliert dieses Anhydrid abermals
Wasser und geht in C34H,40,,, bei 190—200° endlich in C;4H;,0,,
iiber, Die Lésung des Catechins in verdiinntem Weingeist giebt mit
einer Lésung von Diazobenzolchlorid einen rothen, krystallinischen
Niederschblag von der Zusammensetzung 8: gf‘ :?,:::;»018 H,;0;.
Mit verdiinnter Schwefelsiiure 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 schmelzendem Kali. Es muss demnach das
Catechin als aus 2 Molekiilen Phloroglucin und 1 Molekiil Brenzcatechin
entstanden aufgefasst werden.

Das vom Verfasser frilher untersuchte Catechin, fiir welches die
Formel C, H,;0; aufgestellt worden war, hat wabrscheinlich die
Zusammensetzong C;oH,,0,; und wire somit ein Methylderivat von
dem jetzt untersuchten Catechin. Pinner.

Ueber einige Reaktionen des Morphiums und seiner Ver-
wandten von E. Grimaux (Compt. rend. 98, 217). Unter Be-
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nutzung der von Baeyer augegebenen Methode der Condensation von
Aldehyden mit aromatischen Kohlenwasserstoffen hat Verfasser Mor-
phium und dessen Aether, Codein, Codoethylin, Aethylenmorphin
u. 8. w., mit Methylenacetochlorhydrin CH,Cl.OC;H;O und iiber-
schiissiger Schwefelsiiure zusammengebracht und bei allen dieselben
Farbenerscheinungen beobachtet. Die Fliissigkeit firbt sich sofort
rosenroth, dunkelt aber schnell nach und ist nach einigen Minuten wie
eine concentrirte Kaliumpermanganatlésung gefirbt. Verdinot man
die Lisung nach 24 Stunden mit Wasser und fillt mit Ammoniak, so
erhilt man eine gelbe, leicht in Alkohol, wenig in Aether, nicht in
Benzol l§sliche amorphe Base, die durch Schwefelsdare, sich sofort
purpurviolett firbt. Etwas anders verhiilt sich das Thebain, welches
als Vinylmorphin aufgefasst werden kénnte und welches bei der Be-
handlung mit nascirendem Aldehyd und Schwefelsiure sofort sich roth,
nicht violett farbt. Allein auch das freilich nur in gummiartigem Zu-
stande gewonnene Codallylin verhalt sich genan wie das Thebain, so
dass es scheint, als ob nur diejenigen Aether des Morphins, welche
gesiittigte Alkylradikale enthalten, die Violettfairbung zu zeigen ver-
magen’ Pinner.

Ueber das Vorkommen von Ellagsiure in der Fichtenrinde
von F. Strohmer (Monatsh. fiir Chem. 2, 539—540). Verfasser hat
gelegentlich einer Untersuchung iber Fichtenrindengerbséiure in der
Fichtenlohe Ellagsiure, aber keine Gallussiure aufgefunden und glaubt
daber die Ellagssiure als in der Rinde von Abies excelsa priiexistirend
annehmen zu miissen. Pinner.

Ueber die Bestandtheile des Copaivabalsams (Maracaibo)
und die kiufliche sogenannte Copaiva- und Metacopaivasiure
von Rich, Brix (Monatsh. fir Chem. 2, 507 — 517). Verfasser hat
durch Destillation des Copaivabalsams im Dampfstrom das Copaivadl
isolirt, welches nach wiederholtem Erhitzen mit Natrium bei 250 bis
2600 siedet, bei 17° das specifische Gewicht 0.892, das Brechungs-
vermégen 1.503 besitzt und (durch Dampfdichtebestimmung controllirt)
CgoHj3y zusammengesetzt ist. Ausser diesem Terpen wurde aus der

~ mit Natrium erhitzten Fliissigkeit ein tief blanes Oel gewounen, welches
durch vorsichtige Destillation von dem Terpen getrennt die Zusammen-
setzung 3 C,oHj, + Hy 0 zeigte, bei 252 —260° siedete und durch
Phosphorsiiureanhydrid in das farblose Terpen iibergefihrt werden
konnte. Das Terpen selbst giebt mit Salzsduregas kein festes Chlor-
hydrat und liefert bei der Oxydation Essigsiure und Terephtalsiure.
Aus dem vom itherischen Oel getrennten Harze konnte nur in dusserst
geringer und zur Untersuchung nicht hinreichender Menge ein kry-
stallisirbarer Korper gewonnen werden, der als die von Strauss be-
schriebene Metacopaivasiure angesprochen wird. — Schliesslich
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wird erwiihnt, dass dic im Handel vorkommende sogenannte Copaiva-
oder Metacopaivasiure, welche gut krystallisirt, nicht aus dem Copaiva-
balsam, sondern dem Gurjunbalsam gewonnen wird, C4,Hy,0, zu-
sammengesetzt ist, bei 126 — 129° schmilzt, durchaus keine sauren
Eigenschaften besitzt und einen bei 74— 759 schmelzenden Diacetyl-
#ither liefert. Pinner.
Ueber das Vorkommen von Cifronensiure und Aepfelsiure
im Chelidonium majus von Ludw. Haitinger (Monatsh. f. Chem. 2,
485—490). Verfasser hat gefunden, dass im Kraut von Chelidonium
majus ausser den friiher constatirten Sduren Chelidonséure und Aepfel-
siure (die entgegen den Angaben von Lietzenmayer identisch ist
mit der gewdhnlichen Aefelsiure) in erheblicher Menge auch Citro-
nensdure enthalten ist. Pinner.
Ueber die Zuckersubstanz in den Kérnern von Soja hispida
von A. Levallois (Compt. rend. 93, 281). Die vom Verfasser aus
den Kérnern von Soja hispida isolirte Zuckerart ist eine schwammige,
sebr zerfliessliche Substanz, die alkalische Kupferlésung erst nach dem
Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren reducirt, das Rotationsvermdgen
von ca. + 115¢, nach der Inversion von ca. 359 besitzt, durch Hefe
schnell in Gihrung versetzt wird und bei der Oxydation mit Salpeter-
silure Schleimsiiure und Oxalsiure liefert. Verfasser hilt diese Sub-
stanz fiir einc besondere Zuckerart. Pinver.
Ueber die Einwirkung von Chlorkalk auf Alkohole von
A. Goldberg (Journ. pr. Chem. N. F. 24, 97). Wenn man Chlor-
kalk (1 Mol.) mit absolutem Aethylalkohol (1 Mol.) méglichst gleich-
miissig durchfeuchtet, so tritt nach einigen Minuten Selbsterwirmung
des Gemenges ein und neben unverindertem Alkohol destillirt ein
griinliches Qel iiber, welches sich in der Vorlage durch den Eiu-
fluss des Lichts oder der Wiirme unter Abgabe von Chlor-, Unter-
chlorigsiiure- und Salzsduregas explosionsartig zersetzt. (Vergl.
R. Schmitt: Journ. pr. Chem. N. F. 19, 393.) Die wesentlichen
Produkte nach der Explosion sind Acetaldehyd und Monochlor-
acetal. In geringer Menge findet sich Chloroform und Dichloracetal.
Es wird angenommen, dass das explosible Oel Unterchlorigsinre-
#thylither ist, der sich in Aldehyd und Salzsiure zersetzt, wonach
daon als secundires Produkt durch die gleichzeitige Einwirkung des
Chlors auf Aldehyd und Alkohol das Mouochloracetal entstebt. Bei
Anwendung von dberschiissigem Alkohol steigt die Ausbeute an Chloro-
form, wiihrend sich weniger Mouochloracetal bildet. Ebenso steigt
die Ausbeute an Chloroform mit dem Zusatz von Wasser zum Alko-
hol. Verfasser nimmt an, dass auch bei der dblichen Chloroform-
darstellang als Zwischenprodukte gechlorte Acetale oder gechlorte
Aldehyde entstehen, so zwar, dass nur hdchstens die Halfte des
Koblenstoffs des Alkohols zur Chloroformbildung verwendet wiirde,
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wihrend der Carbinolrest des Alkohols zu Ameisensiure resp. Koblen-
sdure oxydirt wiirde, (In prazi wird sogar nur der vierte Theil des
Kohlenstoffs zar Chloroformbildung verwerthet.) Mit dieser Auffassung
im Einklang steht die Thatsache, dass aus Methylalkohol mittels Chlor-
kalk gar kein Chloroform gewonnen werden kann. Die Einwirkungs-
produkte des Chlorkalks auf Monochloracetal sind Chloroform, ge-
chlorter Aldehyd, Di- und Trichloracetal. — Unter den Produkten der
Einwirkung des Cblorkalks auf Isoamylalkohol konnten Butylchloriir,
Isovaleriansiiureisoamylither und wenig Chloroform nachgewiesen
werden. Schotten.

Zur Kenntniss des Urethans von W. Schmid (Journ. pr. Chem.
N. F. 24, 120). Den von Stenhouse (Ann. Chem. XXXIII, 92) durch
Einleiten von Chlor in alkoholische Cyanquecksilber- oder Cyanwasser-
stofflosung erhaltenen Kérper bat zuerst Bischoff (diese Berichte VII,
628) als Dichlorithylidenurethan angesprochen. Derselbe hat durch
Einleiten von Chlor in cyanwasserstoff haltigen, auf 0° abgekiihlten
Alkohol Mouochlorithylidenurethan und ans Urethan und Aldebhyden
eine ganze Reibe ibnlich constituirter Verbindongen dargestellt. Nach
Verfasser bildet sich Dichlordthylidenuretban (Schmp. 1229) mit einer
Ausbeute von 80 pCt. durch Einleiten von trocknem Chlor in auf
90—100° erwiirmtes Urethan und zwar wahrscheinlich im Sinne fol-
gender Gleichungen:

C,NH,0, + Cl; = C,Cl;H;0 + COCl, + NH,Cl + HCI
Dichloraldehyd

(C4NH,;0,), + C,Cl3H,0 = CgH,,.O,N,Cl; 4+ H,0.
Leitet man Chlor in eine alkoholische Lisung von Aethylidenurethan,
so bildet sich darch einfache Chlorsubstitution das von Bischoff
zuerst gefundene, bei 147° s:bmelzende Monochloritbylidenurethan.
Die Ausbeute betriigt auch hier 80 pCt. Die Beobachtung von Wilm
und Wischin (Ann. Chem. CXLVII, 154), dass durch Zusammen-
bringen von Aldehydammoniak mit Chlorkohlensdureiither Urethan,
Aldehyd und Salzsiiure entstehen, berichtigt der Verfasser dahin, dass
sich, wenn man das Gemisch der beiden Substanzen sich selbst Gber-
lasst, zuniichst ner Aethylidenurethan und Salzsdure bilden. Das
Aethylidenurethan wird dorch Waschen mit Benzol von anhiingendem
Chlorkohlensaureiither befreit und aus wenig heissem Wasser umkry-
stallisirt. Erst beim Erwidrmen mit Salzsiure zerfillt das Aethyliden-
urethan in Aldehyd und Urethan. Schotten.

Einwirkung von Triithylamin auf Epichlorhydrin: Oxallyl-
tristhylammoniumverbindungen voen E. Reboul (Compt. rend. 98,
423). Beim Erwirmen von Tridthylamin mit Epichlorhydrin,

C\H,.’CH.CH,CI,

N,

0
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welches ein primiéres Alkylchlorid ist und nach den friiheren Ver-
suchen des Verfassers eine substituirte Ammoniumverbindung liefern
muss, entsteht in der That mit Leichtigkeit das Oxallyltridthylam-
moniomchlorid, CgH, O . N(C, H;); Cl, ein dicker, auch in einer Kilte-
migchung nicht erstarrender Syrup. Das Platindoppelsalz ist &usserst
leicht in Wasser, kaum in absolutem, leicht aber in heissem, 85pro-
centigen Alkohol l6glich und krystallisirt ans letzterem in orange-
gelben Nadeln. Das Hydrat, aus dem Chlorid mittels frisch gefillten
Silberoxyds dargestellt, ist ein dicker Syrup mit stark basischen Eigen-
schaften, das Sulfat und das Nitrat bilden sehr zerfliessliche Kry-
stalle, Pinner.

Ueber die Bildung und Darstellung von Trimethylenalkohol
aus Glycerin von August Freund (Monatsh. fiir Chem. 2, 636—
641). Verfasser hat gefunden, dass bei der sogenannten Schizo-
mycetengihrung des Glycerins ausser dem Batylalkobol u. s. w. auch
Trimethylenalkobol, C; Hs (OH)y, vom Siedepunkt 216° gebildet wird.
Zur Gewinnung dieses Glycols wird nach beendeter Géhrung, wie von
Fitz angegeben, zunichst der Butylalkohol abdestillirt, der Ritckstand
mit der eben nothwendigen Menge Schwefelsiiure (jeder Ueberschuss
derselben vermindert betréichtlich die Ausbeute an Glycol) zerlegt und
nach Entfernung des Gypses destillirt. Bis 1159 gehen fast nur Fett-
sduren iiber, von 115—200° Wasser mit etwas Glycol und dann dae
Glycol. Zur weiteren Feststellung, dass dieses Glycol in der That
CH,OH.CH,.CH,OH ist, wurde es mit den Halogensiuren er-
hitzt und so das Trimetbylenchlorid (Sdp. 119.5°, spec. Gew. 1.1896
bei 17.6°), das Trimethylenbromid (Sdp. 164.5—165.5°, spec. Gew.
1.9228) und endlich das Trimethylenjodid, C; HgJ,, gewonnen. Letz-
teres siedet unter gewdhnlichem Druck bei ca. 227° unter Zersetzung,
unter 170 mm Druck bei 168 — 1709. Plager.

Ueber Trimethylen von Aug. Freand (Monatsh. fir Chem. 2,
642). In einer kurzen Notiz wird mitgetheilt, dass Trimethylenbromid
bei einer seinem Siedepunkt nahen Temperatur von Natrium unter
Bildung von Trimethylen zersetzt wird. Dasselbe ist ein Gas,
welches mit Brom nur schwierig zu Trimethylenbromid (Sdp. 164 bis
165%) ond mit Jodwasserstoffsiure zn normalem Propyljodid sich ver-
bindet. Pinner.

Ueber die Constitution des Glycerinithers und iber die
Umwandlung des Epichlorhydrins in normsalen Propylalkohol
von R. D. Silva (Compt. rend. 98, 418). Bei der Untersuchung der
von der Bereitung von Allylalkohol aus Glycerin berriithrenden Riick-
stinde hat Verfasser grossere Mengen von Glyceriniither (Sdp. 169
bis 171°), und aasserdem eine stark und unangenehm riechende, in
Wasser unldsliche, bei ca. 190° siedende Substanz vom specifischen
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Gewicht 1.081 bei 0° zn isoliren vermocht. Fir den Glycerinither
wird die Formel

CH,---O—CH,

CH --0--CH

)
CH,--0--CH,

als die wahrscheinlichste betrachtet, weil der Aether darch gasformige
Jodwasserstoffsiare bei 0° in Glycerin und Isopropyljodid (entstanden
aus C;H;J,) iibergefibrt wird. — Leitet man dagegen in Epichlor-
hydrin Jodwasserstoff bis zur Sittigang, so entsteht unter starker
Wirmeentwickelung und unter Jodausscheidung Normalpropylehlorid
(Sdp. 46—48°) neben einer kleinen Quantitiit Normalpropyljodid.
Pianer.
Useber Metaldehyd von Hanriot ond Oeconomides (Compt.
rend. 93, 463). Der Metaldehyd ist namentlich in der Warme leicht
loslich in Chloroform und Benzin, ziemlich leicht in Aldehyd, erleidet
in trockenem Zustande keine Dissociation, verfliichtigt sich dagegen
unter Dissociation beim Verdunsten seiner Losung und namentlich
bei etwas hoherer Temperatar (40—60°). Da, wie von anderer Seite
nachgewiesen worden ist, der Metaldehyd bei der Dampfdichtebe-
stimmung nicht vollstindig in gewdhnlichen Aldehyd @bergeht (D ge-
funden ca. 25, berechnet 22), so haben Verfasser die Menge des un-
verindert bleibenden Metaldehyds durch Messung der bei gewéhnlicher
Temperatur vorhandenen Dampfspannung bestimmt, daraus die Dampf-
dichte des Metaldehyds als solchen berechnet und Zahlen gefunden,
welche ca. 66, entsprechend 3 C, H, O betrugen. Sie schliessen dar-
ans, dass dem Metaldehyd die Formel C;H,,0; zukommen miisse.
Durch Reagentien wird der Metaldehyd entweder diberhaupt nicht an-
gegriffen, oder er wird zunichst in gewdhnlichen Aldehyd ibergefiihre
und giebt dann dieselben Produkte wie dieser. Pinner.

Ueber Condensationsprodukte des Isobutyraldehyds von W.
Fossek (Monatsk. fir Chem. 2, 614—625). Durch Erhitzen von Iso-
butyraldehyd, der vom Verfasser darch sebr langsames Eiufliessen-
lassen einer warmen Mischong von 133 Theilen Kaliumbichromat,
450 Theilen Wasser und 180 Theilen Schwefelsiare in 200 Theile
anf 90° erwirmten Isobutylalkohol dargestellt warde, wihrend 60—
70 Stunden mit einer concentrirten Natrinmacetatlosung auf 150¢
entstehen zwei Condensationsprodukte. Der Réohreninbalt wird mit
Wasserdampf destillirt, wobei neben unverindertem Isobutyraldehyd
das eine Condensationsprodukt (a) iibergeht, wiihrend das andere (b)
zum grossten Theil im Rickstande als aaf der Natriumacetatlosung
anfschwimmendes Oel bleibt. Das im Destillat befindliche Oel wird
zuniichst durch Erhitzen auf 130° unter gewdhnlichem Druck vom
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Isobutyraldebyd befreit und dann im Vacuum fraktionirt, weil die
bochsiedenden Antheile des Destillats bei gewdhnlichem Druck ohne
Zersetzung nicht destillirbar sind. Der bei 18 mm Druck zwischen
50 bis 70° siedende Theil bildet die Hanptmasse des Oels, kocht unter
Normaldruck bei 149—1519, besitzt angenehmen dtherartigen Geruch
und ist C4H,;,0 = 2C,H,O0—H,0 zusammengesetzt, Es giebt
mit Natrinmbisulfit eine krystallinische Verbindung, vereinigt sich
leicht mit 2 Atomen Brom und giebt bei der Oxydation mit Chrom-
séuremischung Isobuttersiiure neben Essigsiure, dagegen bei der Oxy-
dation durch den Sauerstoff der Luft die entsprechende Siure CgH, ,Os.
— Das dem Korper CgH,, O beigemengte hochsiedende Oel ist
identisch mit der oben als b bezeichneten Substanz, siedet im Vacuum,
fraktionirt unter 18 mm Druack, bei 136—1389°, ist eine in Wasser un-
lésliche, dicke, angenebm riechende, bitter kratzend schmeckende
Flissigkeit, liefert mit ammoniakalischer Silberlésung einen Silber-
spiegel und hat, wie durch eine Dampfdichtebestimmung erkannt
waorde, die Zusammensetzung C;H, ;0 = 2C,H40. Bei der Oxy-
dation liefert es lediglich Isobuttersiure. Es sei hier noch erwihat,
dass simmtliche Destillationen im Kohlensdurestrom ausgefiihrt worden
sind. Pinnper.

Ueber den Alkohol der Brenztraubensiure und seine Deri-
vate von L. Henry (Compt. rend. 98, 421). Unter Benutzung der
von Kutscheroff entdeckten Methode der Hydratation der Acetylen-
verbindungen mittelst Bromquecksilber (vergl. diese Berichte X1V, 1540)
ist es Verfasser gelungen, Propargylverbindungen CHz:=C---CH,0X
durch Erwiirmen mit Wasser und Bromquecksilber in die entaprechen-
den Verbindungen CH;.CO.CH,;0X, die als Brenztraubenalkohol
u. 8. w. bezeichnet werden, iiberzufiihren. Propargylither liefert unter
betrichtlicher Wirmeentwickelung den Aethyldther des Pyro-
traubenalkohols, CH; . CO.CH,.O0C,;H,, welcher eine farblose,
eigenthiimlich riechende und brennend schmeckende, in Wasser 16s-
liche und bei 128° siedende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 0.92
bei 18° ist. Propargylacetat liefert noch leichter das schon friiher
(diese Berichte V, 965) auf anderem Wege gewonnene Acetat CH,
.CO.CH,.0C,H,0. Aus Propargylalkohol selbst entsteht endlich
der Pyrotraabenalkobol (Acetol), CH;.CO.CH;OH, dessen Be-
schreibung spiiter erfolgen soll. Alle diese Verbindungen besitzen
starkes Reduktionsvermogen. Piuner.

Ueber die Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber
von Th. Curtius [Vorldufige Mittheilung], (Journ. pr. Chem. N.F. 24,
239). Bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber ent-
stehen 3 scharf von einander zu trennende S#Huren: 1) die von
Dessaignes (Compt. rend. 87, 251) auf demselben Wege darge-
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stellte, bei 186.5° schmelzende, mit der ans dem thierischen Organis-
mus abgeschiedenen identische Hippursidure, CaHyNO,. 2) Das
in seideglinzenden Blittchen krystallisirende, bei 206.5° schmelzende
Hippurylglycocoll, .

C,,H,,N,0, = CH,NH(CH,NH(C,H;C0)CO)COOH.
Dasselbe zerfillt beim Kochen mit Salzsdiure in 1 Molekiil Benzoé-
siure und 2 Molekiile Glycocoll; es ist in siedendem Chloroform
unldslich und dadurch von der Hippurséiure zu trennen. 3) Die in
mikroskopischen Nadeln krystalligirende Séure C,,H,,N;0O,, unlds-
lich in siedendem, absolutem Alkohol und Chloroform. Beim Kochen
mit Salzsiure scheidet sie ausser Benzoésiiure und Glycocoll eine in
kleinen Sternen krystallisirende, in Wasser lésliche Substanz aus.
Die Siure schwiirzt sich beim Erhitzen gegen 240°, ohne zu schmelzen.

8chotten.

Ueber einen aus dem Glycogen bei der Einwirkung von
Salpetersiure entstehenden Salpetersiureester von S. Lustgarten
(Monatsh. fir Chem. 2, 626—635). Wird Glycogen unter Kiihlung
durch Eis mit rauchender Salpetersiure innig gemengt, darauf concen-
trirte Schwefelsiure und abwechselnd Salpeter- und Schwefelsiure
hinzugefiigt, bis 4§ Theile Salpetersiiure und 104 Theile Schwefelsdure
verbraucht sind, so scheidet sich Dinitroglycogen, C;Hy(NOy),0;,
in weissen, knolligen Stiicken ab, die nach dem Auswaschen mit
Wasser unldslich sind in Wasser, Weingeist, Aether, in Salzs#ure,
Schwefelsiure, Essigsiure, unldslich aber zugleich zersetzbar in Am-
moniak und Kalilange, unter Zersetzung léslich in Schwefelammonium
und Salpetersiure. Das Dinitroglycogen zersetzt sich am Licht und
beim Erwirmen auf 70—90°, verpufft beim Erhitzen auf dem Platin-
blech, explodirt aber nicht durch Stoss, Druck und Schlag. Durch
Schwefelammonium wird es zu einem Dextrin reducirt. Man 16st
Dinitroglycogen in Schwefelammonium, leitet darch die Ldsung so
lange Luft, bis das iiberschiissige Schwefelammonium verjagt und die
Fliissigkeit nicht mehr alkalisch ist, dampft zur Trockene, nimmt den
Riickstand in wenig Wasser auf, kocht zur vélligen Abscheidung des
Schwefels die Losnng einige Zeit und versetzt das Filtrat mit
4— 5 Volumen absolutem Alkohol. Dieses Dextrin, C¢H,,0;, ist
eine amorphe, fade schmeckende Masse, giebt eine klebrige Ldsung,
reducirt erst beim Kochen und nur in sehr geringem Maasse Feh-
ling’sche Losung, wird durch verdiinnte Schwefelsiure in der Warme
leicht in Traubenzucker iibergefiihrt und besitzt stark rechtsdrehende
Kraft: [a]y == 194. Verfasser nimmt an, dass die Umwandlung in
Dextrin beim Nitriren des Glycogens vor sich geht, jedoch ist das
Dinitroglycogen bestimmt verschieden von dem aus Dextrin von
Béchamp bereits dargestellten, in absolutem Alkohol l3slichen Di-
nitrodextrin. Das Dinitroglycogen 15st sich in concentrirter Salpeter-
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siure und durch Wasser wird aus dieser Lésung ein feines, weisses,
amorphes Pulver gefillt, welches unléslich in Wasser, Weingeist und
Aether, aber léslich in Salzséiure und Kalilauge ist und die Zusammen-
setzung C,Hy(NO,)O; besitzt. Gegen Schwefelammonium verhilt
sich diese Verbindung wie das Dinitroglycogen. Setzt man aber zur
Auflésung des Dinitroglycogens in Salpetersiiure concentrirte Schwefel-
siiure, so scheidet sich unveriindertes Dinitroglycogen aus. Kocht man
das Dinitroprodukt mit concentrirter Salpetersiiure, so bringt Wasser
in der Ldsung keinen Nijederschlag mebr hervor und die Fliissigkeit
reducirt Fehling’sche Ldsung. Es ist also eine véllige Zersetzung
eingetreten und Zucker entstanden. Pianer.

Bildung einer Glucosecarbonsiure von P. Schiitzenberger
(Bull. soc. chim. 36, 144), Wird eine Lésung von invertirtem Zucker
mit Blaussiure einige Stunden im geschlossenen Gefdss auf 100°
erhitzt, so entsteht neben braunen, paracyanartigen Kérpern, die
durch Kochen mit Thierkohle entfernbar sind, eine optisch inaktive
Fehling’sche Lésung nicht reducirende neutrale Substanz, von unan-
genehm bitterem Geschmack, welche das Ammoniaksalz einer Glu-
cosecarbonsiure darstellt und deren Bildung sich erkliren lisst
wie folgt:

C¢H;, 0 +CNH+2H,0=C,;H,;0,.NH,.

Glucose verhiilt sich ebenso, desgleichen Robrzucker, doch wirkt
letzterer langsamer. Die freie Glucosecarbonsiiure ist farblos, amorph
und reagirt stark sauer. Sie ldst sich sebr leicht in Wasser, ebenso ihre
Alkalisalze. Dije Lésung des Ammoniaksalzes giebt mit ammoniaka-
lischem Bleiacetat eine weisse Fillung. — Wenn man eine mit Blau-
siiure versetzte Losung von invertirtem Zucker einige Zeit bis zaur
beginnenden Braunfirbung steben lésst und alsdann die Blausiure
durch Kochen verjagt, so resultirt eine Flissigkeit, welche Fehling’sche
Ldsung in der Kilte reducirt. Gabriel.

Ueber Furfurol und einige seiner Derivate von H. Hill
(Amer. chem. Journ. 1881, 165). Der hier vorliegende Schluss der Ab-
bandlung bespricht eingehend die in diesen Berichten X1I, 660 kurz er-
wiihnten Korper: Dibromacrylsiure, Tribromacrylsdure und
Jodbromacrylsdure. Der Mucobromsiure giebt der Verfasser,
da sie durch Oxydationsmittel in Dibrommaleinséiure, darch Alkalien
leicht in Dibromacrylsiure und Ameisensiiure iibergefibrt wird, die
Constitutionsformel

CBr,---COH
==C--COOH. (8. auch diese Berichte XIV, 1676 und 1682.)

8chotten.
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Ueber Aethylenither des Phenols und der Nitrophenole
von A. Weddige (Journ. pr. Chem. N. F. 24, 241). Wenn gleich-
viel Molekiile Aethylenbromid und Phenolnatrium in alkoholischer
Ldsung 3—4 Stunden am Riickflusskiihler erwéirmt werden, so entsteht
nicht pur der von Burr und von Lippmann (Zeitschr. f. Chem.
N. F. 5, 165 und 447) beschriebene Aethylendiphenylither, sondern
zugleich der mit Wasserddmpfen fliichtige Brom#&thylenphenyléther,

C,H, ngsH.'»' Durch wiederholte Destillation mit Wasserdémpfen

von jenem vollstindig befreit, bildet er farblose Krystalle von charakte-
ristischem Geruch, die bei 39° schmelzen und zwischen 240 und 2500
nicht ganz ohne Zersetzung sieden. Bei der Behandlung mit alkoho-
lischem Ammoniak tauschen je 2 Molekiile ihre Bromatome gegen die
Imidgruppe aus. Das entstehende bromwasserstoffsaure Salz des
Imidodi&thylenphenyldthers, welches von alkoholischem Ammo-
niak nicht zerlegt wird, ist in Wasser schwer 16slich und daher vom
Bromammonium leicht zu trennen. Die freie Imidbase ist ein dick-
fiiissiges Oel. Nur ihr essigsaures Salz ist leicht 1dslich; durch Ze-
satz der anderen Siuren zu dieser Lsung fallen sofort die betreffenden
Salze. Das bromwasserstoffsaure, salzsaure und salpetersaure Salz
erscheinen, aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, in farblosen
Nadeln, das chromsaure in dunkelgelben, das schwefelsaure in farb-
losen Blittchen. — Durch Erhitzen des Brométhylenphenylithers mit
Orthomitrophenolkalium im geschlossenen Rohr entsteht der in kleinen,
farblosen, bei 86° schmelzenden Prismen krystallisirende Aethylen-

. . 0.C,H,NO, .
phenyl-o-nitrophenyldther, CoH, { 0.C.H, . Dieselbe
Verbindung entsteht aus Phenolkalium und Brométhylen-o-nitro-
phenyliather. Der letztere wird dargestellt, indem gleichviel Mole-
kiile o-Nitrophenolnatrium und Aethylenbromid in alkoholischer Lo-
sung mehrere Tage digerirt werden, bis die rothe Farbe verschwunden
ist. Aus dem Reaktjonsprodukt wird mit heissem Alkohol Brom-
sithylen, Nitrophenol und der Bromither extrahirt, wihrend der
Aethylendinitrophenylither und Bromkalinm ungelést bleiben. Der
nach dem Verdunsten des Alkohols bleibende Riickstand wird mit
Natriumcarbonatlosung gekocht und dann das allmihlich krystallinisch
erstarrende Produkt mit Aether behandelt. In die &therische Lisung
geht der bei 43.5° schmelzende Bromithylen-o-nitrophenyliither und
ein bei 117° schmelzender, noch nicht niher untersuchter Nitrokdrper,
der, specifisch leicht, durch Aufschlemmen in Alkohol von jenem
Bromiither getrennt wird, Mit alkoholischem Ammoniak behandelt,
liefert der Brométher den Amido&thylen-o-nitrophenylather und
den Imidodidthylen-o-nitrophenyldther. Der erstere ist eine
schwache Base, in concentrirter Salzsdure 16slich. Er krystallisirt

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 146
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aus Wasser in Blittchen, aus Aether und Benzol in ziemlich grossen
Tafeln von zinnoberrother Farbe, Er schmilzt bei 72 —73°. Wird
die Nitrogruppe zur Awmidogruppe reducirt uad die Ldsung mit
Oxydationsmitteln behandelt, so firbt sie sich dunkel und erstarrt
alimiiblich zu einem Brei von griinschillernden Krystallen, Der
Imidoither wird als schwerlésliches, salzsaures Salz von dem eben
beschriebenen Amidoédther getrennt., — Benzoylchlorid wirkt auf
den Amidoither unter Bildung eines Mono-  und eines Diben-
zoylderivates. Das erstere ist in Alkohol sebr schwer 1dslich;
es krystallisirt daraus in orangegelben Blittchen, die bei 94 bis
959 schmelzen. Bei der Reduktion liefert es die Anhydrobase
{N==C;H,

R » Schmelzp. 149—151°. — Die Dibenzoylverbin-
dung bildet gelbe, bei 121 —122° schmelzende Nadeln. — Die aus
dem Brométher und benzo&saurem Kali dargestellte Benzoésdurever-

. 0.C,H,0 . .
bindung, C, H*tO .C,H,NO, (Schmelzp. 76—77°), liefert bei der
Reduktion mit Zinn und Salzséiure keine Anhydrobase, sondern den
Oxyidthylen-o-amidophenylither, Schmelzp. 89—--90°, bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak dessen Benzoylverbindung,
Schmelzp. 98—100°. Die letztere zerfillt bei der trocknen Destilla-
tion in Benzo&sdure und eine neue Base, deren Untersuchung noch
nicht beendet ist. — Der auf analoge Weise, wie die Orthoverbindung,
dargestellle Brométhylen-p-nitrophenyldther krystallisirt aus
Alkohol in farblosen, langen, bei 63—64° schmelzenden Nadeln; die
Amidverbindong bildet gelbe, glinzende Schuppen, vom Aussehen des
Jodbleies. Der Schmelzpunkt liegt bei 108—109°. Der Brom-
dthylen-m-nitrophenylither bildet sich bei weitem leichter wie
die beiden isomeren. Er krystallisirt aus Alkohol in Blittchen vom
Schmelzpunkt 39°. Mit Ammoniak liefert er eine krystallisirte
Amidoverbindung. — Die aus den Bromithylennitrophenyldthern und
den Alkalisalzen der drei Nitrophenole entstehenden sechs mdglichen
Aethylendinitrophenylither sollen in einer spiteren Mittheilung
beschrieben werden; ebenso die Korper, welche an Stelle des Brom-
atoms die Oxybenzo&séuren substituirt enthalten. Bchotten.

C,H,

Ueber die isomeren Sjuren, welche sus dem Cumarin und
den Aethern der salicyligen Siure erhalten werden von W. H.
Perkin (Chem. societ. 1881, 409—452). In einer friiheren Mittheilung
(Chem. societ. 1877, 414, und diese Berichte X, 299) hat der Verfasser
schon gezeigt, dass die a-Methylorthooxyphenylacrylsiiure,
Schmelzp. 90%, deren Methylither man durch Digestion der Natron-
hydratverbindung des Cumaring mit Jodmethyl erbilt, durch Erhitzen
in eine isomere, bei 1789 schmelzende §-Sdure iibergeht, welche man
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auch erhilt, wenn man den Methylither der salicyligen Saure mit
Essigsidureanhydrid und Natrinmacetat erhitzt. Dieselbe Verinderung
erleidet die «-Sidure beim Kochen mit Salzsiure nnd unter dem Ein-
fluss des Lichts, und zwar, wie durch einen besonderen Versuch dar-
gethan wurde, der violetten und ultravioletten Strahlen. Nuach einem
eingehenden Studiom der beiden Siduren und jhrer Derivate kommt
der Verfasser zu der Ansicht, dass die Isomeric der Siuren
C;H,(OCH,;)C;H,. COOH nicht sowohl durch eine verschiedene
Struktur der Gruppe C, H, bedingt sei, als vielmebr darch eine physi-
kalische Verschiedenheit; so zwar, duss in der «-Siure und ihren
Derivaten die Atome oder Atomgruppen weiter von einander entfernt
seien, als in der §-Siéure und ibren Derivaten. Hierfiir spricht nicht
nor die grossere Unbestindigkeit der ersteren Classe, sondern auch
ihre geringere Dichte und die optischen Eigenschaften. Dasselbe
Isomerieverhiltniss vermuthet der Verfasser auch zwischen der Malein-
und Fomarsiduare, der Citracon- und Mesaconséure, vielen Kohlehydraten
und auch gewissen Hydraten unorganischer Verbindungen. — Von
Derivaten der Methylorthooxyphenylacrylsiduren sind in der vorliegenden
Mittheilung die folgenden beschrieben: Identische Derivate entstehen
aus den beiden Isomeren bei der Behandlung mit Natrinmamalgam,
mit Salpetersiure (vom spec. Gewicht 1.5) und mit dberschiissigem
Brom, und zwar die Methylmelilotsiure, Schmelzp. 92°, die
Methyl-o-oxydinitrophenylacrylsiure, Schmelzp. 192—193°,
und die Methyl - 0 - oxybromphenyldibrompropionsédure,
C,oHyBry O;. Die letztere liefert beim Kochen mit Natriumacetat
unter Abspaltung von CO; und HBr Dibromorthovinylanisoil,
Cy;H; Br(OCH;)Cy Hy Br, ein zihes Oel; beim Kochen mit Kalilange
unter Abspaltung von 2HBr die Methyl-o-oxybromphenyl-
propiolsdure, Schmelzp. 168°. Figt man zu den isomeren Acryl-
sduren in einer Lisung von Schwefelkohlens toff nur 1 Molekil Brom
aof 1 Molekill Siure, so erhilt man 2 isomere Bibrompropionsiuren.
Diese gehen, mit kalter concentrirter Kalilauge behandeit, in dieselbe
Bromacrylsiure, C;, HyBrO,, Schmelz. 170—171°, gGber, mit
Alkali gekocht, in die Methyloxyphen ylpropiolsdure, C,o HgOy,
Schmelzp. 126°. Ein eigenthiimliches Verhalten zeigen die Methyl
dther der Acrylsiiuren bei der Bebandlung mit Brom in Schwefel-
kohlenstofflésung, indem der Aether der Bromsiure neben einem, bei
689 schmelzenden Bibromadditionsprodukt als Hauptprodukt auch be-
trichtliche Mengen eines, bei 125° schmelzenden Isomeren liefert,
welch letzteres fast allein aus dem Methylither der bei 90° schmel-
zenden Acrylsiure entsteht. Ein in gewisser Beziehung analoges
Verhalten zeigen die isomeren Hydrobenzoine gegen Phosphorpenta-
chlorid. — Wie die Methylsiiure, geht auch die homologe, aus Cumarin
und Jodithyl dargestellte, bei 103 —104° schmelzende @-Methyl-
146*
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oxyphenylacrylsiure beim Erhitzen in die ans Aethylsalicylsiure,
Essigsiureanhydrid und Natriumacetat dargestellte, bei 135° schmel-
zende isomere $-Si#ure iiber. Die Aethylither dieser Sduren ver-
halten sich gegen Brom wie die Methylither der homologen Siuren.
— Die aus Propionylcumarin und Jodmethyl dargestellte «-Methyl-
oxyphenylcrotonsiure, Schmelzp. 118°, unterscheidet sich in
ihren Eigenschaften und dem Verhalten gegen gewisse Agentien
scharf von der aus dem Methylither der salicyligen Sdure und Pro-
pionséureanhydrid dargestellten B-Saure, Schmelzp. 107°; die eine
ldsst sich aber auch in die andere iberfihren. Dagegen liefern beide die
folgenden identischen Derivate: die Dihydrosiure oder Methyloxy-
phenylbuttersdure, Schmelzp. 55°; die Tetrabromphenyl-
buttersiure, Schmelzp. gegen 200°, und bei der Bebandlung mit
Jodwasserstoffsiiure das bei 2220 siedende Orthoallylanisoil. Ein
ganz analoges Verhalten zeigen die homologen, bei 88° («) und 105° ()
schmelzenden Methylorthooxyphenylangelicasduren. — Von
einem grossen Theil der eben beechriebenen Korper bat der Verfasser
auch krystallographische Bestimmungen mitgetheilt. Schotten.

Dinitroparadibrombengzol und Derivate von W. D. Schoon-
macker und J. A. van Mater (dmer. chem. Journ. 1881, 184).
Beim Nitriren von Paradibrombenzol mit einem Gemisch von concen-
trirter Schwefelsiure und rauchender Salpetersiure entsteht neben
f - Dinitro-p-dibrombenzol ein bei 849 schmelzendes und ein fliissiges
Mounonitro-p-dibrombenzol. Das letztere scheint aus dem krystalli-
sirten durch Atomumlagerung entstanden zu sein; denn es bildet
sich auch, wenn das reine, bei 84° schmelzende Produkt neuerdings
mit dem Gewisch von Schwefelsiiure und Salpetersiure bebhandelt wird.
Das Dinitro-p-dibrombenzol wird durch Kochen mit Kaliumnitrit in
Dinitro-p- bromphenol verwandelt, dessen Aethyliither in kleinen, bei
660 schmelzenden Nadeln krystallisirt. Schotten.

Die Oxydation der Sulfaminmetatoluylsiure in saurer und
in alkalischer Losung von R. D. Coale und J. Remsen (Amer. chem.
Journ. 1881, 204). Die Oxydation verlduft analog derjenigen der
Parasiiure (vergl. diese Berichte XI1I, 1432), d. bh., in saurer Ldsung
entsteht Sulfoisopthalsiure, in alkalischer Lisung das Anhydrid der
Sulfaminisophtalsiure. =~ Ueber diese Anhydrosulfaminisophtalsiure
haben die Verfasser bereits diese Berichte XII, 1436 berichtet. Von
der dreibasischen Sulfoisophtalsiure haben die Verfasser die neutralen
und sauren Salze des Kaliums und Baryums genau beschrieben. Die
freie Siure ist eine halbkrystallinische, hygroskopische, bei 243 bis
244° schmelzende Masse. Scbotten.

Ueber Mesitylensulfinid von J. Remsen uad P. H. Broun
(Amer. chem. Journ. 1881, 216). Verfasser haben, indem sie Mesitylen-
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siiore 48 Stunden lang den Dimpfen von Schwefelsiiureanbydrid aus-
getzten, eine Mesitylenmonosulfosiure erhalten. Von dem Kaliamsalz
dieser Sdure haben sie die eine Hilfte durch successives Behandeln
mit Phosphorpentacblorid und Ammoniak in das, diese Berichte XIV,
1204 beschriebene Mesitylensulfinid, die andere Hilfte durch Schmelzen
mit Kalihydrat in Orthoxymesitylenséiure dbergefiibrt. Das Sulfinid
liefert, wie damals erwihnt wurde, beim Schmelzen mit Kali nicht
die Oxysiure, sondern Mesitylensiure. Bebandelt man das Kalium-
salz des Sulfinids mit Phosphorpentachlorid und Ammoniak, so bildet
sich ein bei 287° schmelzendes Diamid. Schotten.

Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure auf Citronensiure
und Resorcin von Max Wittenberg (Journ. pr. Chem. N. F. 24,
125). Erhitzt man 1 Theil wasserfreie Citronensiiure, 1 Theil Re-
sorcin und 2.5 Theile englische Schwefelsiure etwa 1 Stunde lang
auf 180%, wiischt die Schmelze mit Wasser und krystallisirt sie dann
aus heisser verdiinnter Salzsiiure und heissem Wasser um, so erhilt
man schwach gelbgefirbte Nadeln von der Zusammensetzung
Cy1H,30, 4 aq. Die nene, Resocyanin genannte Substanz ver-
liert ihr Krystallwasser schon an der Luft; sie ist fast unldslich in
kaltem Wasser, leicht 13slich in Alkohol, wenig in Aether. Die alka-
lische LoOsung der reinen Substanz ist farblos mit blaser Fluorescenz.
Von Eisenchlorid werden die Losungen nicht gefdrbt. Die Substanz
schmilzt im Capillarrobr bei 1859. Die Struktur betreffend, nimmt
der Verfasser an, dass entweder der dreiwerthige Citronensiiurerest,
Cg H,, mit 3 Resorcinkernen verbunden ist, oder dass der vierwerthige
Rest, CgH,, vier Hydroxylwasserstoffe von 3 Molekiilen Resorcin er-
setzt. Fiir letztere Anffassung spricht das Diacetylderivat (Schmelz.
150°). Der neue Kérper entsteht wobl nach folgender Gleichung:

C¢H,0,4+3C;H,0,=0C,,H,;;0,4+3CO4+4H,0.

In der That entweicht bei der Reaktion reichlich Kohlenoxyd
und Wassger; ausserdem durch secundiire Zersetzung Kobleusiiure und
schweflige Saure. Mit Brom in der Kalte bebandelt, liefert das Re-
socyanin das bei 250° schmelzende Hexabromid, C,, Hy4 Brg Og;
mit Salpetersiiure ein gleichfalls krystallisirtes, zur Zeit noch nicht
aualysirtes Nitroprodukt. 8chotten.

Ueber Mono- und Dinitropyren und iiber Amidopyren von
Guido Goldschmiedt (Monatsh. fiir Chem. 2, 580—586). Durch Ein-
fliessenlassen sehr verdiinnter Schwefelsiure in eine auf concentrirte
Kaliamnitritlésung geschichtete #therische Lisang von Pyren hat Ver-
fusser Nitroverbindungen des Pyrens dargestelit und hierbei die beiden
von Graebe kennen gelehrten Nitropyrene, das Mono- und das
Dinitropyren erbalten. Der Schmelzpunkt des Mononitropyrens
wurde bei 148—~149° gefunden. Bei der Reduktion desselben erhilt
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man direkt das in Salzsiiure so gut wie unldsliche Chlorhydrat des
Amidopyrens, C,; H,NH, . HC], dessen verdiinnte alkoholische
Losung schén blave Fluorescenz zeigt und Fichtenholzspdhne intensiv
roth firbt. Das aus dem Chlorhydrat durch Ammoniak in Freiheit
gesetzte Amidopyren, C,;Hy, NH,, bildet stark glinzende quadrati-
sche Blattchen, die sich auf dem Filter zu broncefarbigen, metallisch
glinzenden Hiuten zusammenlegen, Es schmilzt bei 116, ist sehr
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, kaum in Wasser 16s-
lich und zeigt in verdiinnten Losungen dieselben Fluorescenzerschei-
nungen, wie gein Chlorhydrat. Sein Sulfat (C,;H,NH,),.H,S0,
ist ein pistaziengriines Pulver. Pinner.
Ueber Chinin und Chinidin von Zd. H. Skraup (Monatsh. f.
Chem. 2, 587—609). Durch Oxydation dieser beiden Basen mit Chrom-
siure ist es Verfasser gelungen, ein neues Derivat, die Chininsiduare,
zu gewinnen. 10 Theile Chininsulfat (Ch. Hy 8O, 4+ 2 H,O) werden
mit 30 Theilen Schwefelstiure in 200 Theilen Wasser geldst, zur
kochenden Lisung so langsam eine wisserige Losung von 20 Theilen
Chromsiure fliessen gelassen, dass die Operation ca. 2 Stunden dauert,
dann noch 2 Stunden gekocht, die noch etwa vorhandene Chromsiure
mit etwas Alkohol reducirt und die Fliissigkeit in eine Ldsung von
80 Theilen Kaliumhydrat in 500 Theilen Wasser eingetragen. Die
griine Lésung wird einige Zeit gekocht, vom ausgeschiedenen Chrom-
oxyd getrennt und mit Schwefelsiure fast neutralisirt. Man lisst
dorch Abdampfen den grosseren Theil des Kalinmsulfats auskrystalli-
siren, versetzt die letzte Mutterlauge mit dem gleichen Volumen Alko-
bol, verjagt vom Filtrat den Alkobol und setzt 2 — 3 g concentrirte
Salzséiure hinzo. Nach einigem Steben scheidet sich die durch Um-
krystallisiren aus verdiinnter Salzsiinre zu reinigende Chininséure aus,
Neben der Chininsiure (ca. 50 pCt. der berechneten Ausbeute) ent-
steht eine syrupdse Siure, deren Reinigung nicht mdglich war. — Die
Chininsdure, C;, Hy NO,, krystallisirt in langen, diinnen, schwach
gelblichen Prismen und ist dusserst schwer in Wasser, leichter in ver-
diinnten Mineralsiiuren, schwer in Alkobol, kaum in Aetber und Ben-
zol, leicht in Alkalien 18slich. Die alkoholische Losung besitzt inten-
giv blaue Fluorescenz, die auf Zusatz von Wasser und von wenigen
Tropfen Schwefelsdure verschwindet. Die S#ure schmilzt bei 280°
und sublimirt dann unter sehr starker Zersetzung, Das Silbersalz,
C,; H;NO,; Ag, ist ein pulveriger lichtbestindiger Niederschlag, das
Calciumsalz, (C;, H4NO;), Ca+2 H, O, krystallisirt in concentrisch
gruppirten, ziemlich leicht léslichen Nadeln, das Baryumsalz,
(C, HgNO;);Ba + 4 Hy0, ist leichter in Wasser léslich, das
Kupfersalz, (C;; HyNO4)3Cu -+ 14 H; O, ans dem Ammoninmsalz
mittelst Kupferacetat dargestellt, ist ein lichtgriiner, flockiger, allméh-
lich beim Stehen, schneller beim Erwirmen mit der Mutterlauge grau-
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violett und krystallinisch werdender Niederschlag, Beim Trocknen
wird es lavendelblau. Das salzsaure Salz, C,;H,NO,;.HCI
+ 2 H,0, scheidet sich aus der Losung der Chininsiiure in heisser,
missig starker Salzsiure beim Erkalten in gelben monosymmetrischen
Tafeln ab und wird durch Wasser leicht zersetzt. Aus sehr concen-
trirter Salzséure scheidet sich ein anderes Chlorhydrat in stark gelben
Nadeln aus. Das Platinsalz, (C;; HiNO,), . H,PtClg + 4 Hy O,
fillt in langen, gelben Nadeln oder dicken Prismen nieder; bei Gegen-
wart von viel Salzséiure entsteht ein wasserfreies Platinsalz in orange-
rothen Prismen. Versuche, die Chininséiure zu aceiyliren, hatten kei-
nen Erfolg. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht die
Chininséure in Pyridintricarbonséiure iiber. Beim 5—6stiindigen Er-
hitzen mit gewdhnlicher concentrirter Salzsiure aof 220—230° liefert
die Chininséiure unter Abspaltung von Chlormethyl eine neue Siure,
welche wegen der gelben Farbe ibrer sémmtlichen Derivate als Xantho-
chinséure bezeichnet wird. Die Xanthochinsédure, C, H,; NO;,
bildet kleine gelbe Koérver, besitzt dieselben Liislichkeitsverhéltnisse
wie die Chininsdure, zeigt keine Flnorescenz und beginnt oberhalb
300° unter Zersetzung in Oxychinolin zu schmelzen. Das Silbersalz,
CipHgNOz;Ag + 2 H,0, ist ein flockiger, schnell verwitternder
Niederschlag, das Kupfersalz, (C;, Hs NO;)y Cu 4+ Hy O, ein zeisig-
gelber, flockiger, beim Erwiirmen sofort dunkelgriin und pulverig wer-
dender Niederschlag, das Calciamsalz, (C,, H{NO4),Ca+10H, O,
ein strobgelber, in Nadeln sich ausscheidender Niederschlag, desglei-
chen das Baryumsalz, (C;,H;NOg);Ba 46 HyO. Das durch
Wasser zersetzbare, in Alkohol leicht lsliche Chlorhydrat, C,,H,NO,
. HCl 4+ H, O, scheidet sich aus verdinnter Salzsiure in goldgelben
Nadeln, aus concentrirter Sédure in Bléttchen aus, das eigenthiimlich
zusammengesetzte Platinsalz, (C,,H,NOy), . H,PtCl; 4+ 6 H; O,
ist ein in gelbbraunen Nadeln sich ausscheidender Niederschlag. Das
Sulfat, (C;,H,NO;); . Hy80,+ 3 Hy O, bildet goldgelbe, kaum in
Wasser, leicht in Alkohol 18sliche Prismen. Aus diesen Reaktionen
der Chininsdure wird fir die Saure die Constitation C,H,N(OCH,)
.CO4H als erwiesen angenommen. Schliesslich sei erwiihnt, dass
Hr. Skraup in einer Fussnote bemerkt, dass er nicht nur bei seiner
Bebauptung, das aus den Oxydationsproducten des Cinchonins isolirte
Cinchotin sei schon vor der Oxydation dem Cinchonin beigemengt ge-
wesen, bleibe, sondern dass er dasselbe aunch fiir das Hydrocinchoni-
din annehme. Pioner.
Notiz iiber einige Chininverbindungen von Zd. H. Skraup
(Monatsh. fir Chem. 2. 610 — 613). Durch 8stiindiges Erbitzen von
Chinin mit Aetzkali und Gberschiissigem Aethyljodid warde Chinin-
didthyljodid, C3oHyy N3O, (CyH; J)g+ 3 Hy O, erhaiten, Dasselbe
durch Umkrystallisiren aus Wasser, dann aus verdiinntem Weingeist



gereinigt, bildet gelbe, monosymmetrische Tafeln (a:b:c = 1.7291
:1:1.2135; beobachtete Fldchen 100, 001, 110, 111), schmilzt anter
heissem Wasser und 16st sich dann auf, lést sich ferner leicht in
Weingeist, nicht in Aether und schmilzt bei 115° zur réthlich gelben
Masse, — Lasst man eine weingeistige Chininlésung mit Cuprammo-
niumacetatlésung vermischt verdunsten, so scheidet sich in griinen
Krystillchen Chininkupferacetat, C4Hy,N,0,.Cu(C3H 0,),,
anscheinend wasserhaltig, aus. In analoger Weise erhilt man Chi-
ninsilbernitrat, C;,Hy, Ny O, . AgNO,, in weissen Nadeln. Da-
gegen entsteht, wenn man zu einer verdiinnten, weingeistigen, mit
wenig mehr als 1 Molekiil Ammouniak versetzten Chininlésung stark
iiberschiissiges Silbernitrat setzt, Chininsilber C;0 Hy3 N, 04 Ag, als
gelatinoser, weisser Niederschlag. Pinner.
Useber eine der «-Sulfocinchoninsfiure isomere Verbindung
und Derivate derselben von B. Weidel (Monatsk. fir Chem. 2,
565—579). Vor etwa einem Jahre hat Weidel in Gemeinschaft mit
Cobenzl durch Erhitzen von Cinchoninsiure mit einem Gemisch von
Schwefelsiure und Phosphorsiureanbydrid auf 170—180° die - Sulfo-
cinchoninsiure dargestellt (vergl. diese Berickte XIV, 535). Wird bei
dieser Reaktion die Temperatur auf 250—260° gesteigert, so entsteht
eine isomere Sulfocinchoningiure. Besser jedoch erhilt man diese
p-Séare aus der «-Sidure selbst. 4 Theile «-Sulfocinchoninséiure
werden mit 16 Theilen stark rauchender Schwefelsiure §—10 Stunden
lang aof 260—270° erhitzt, der Rohreninhalt mit Wasser verdiinnt,
von etwa vorhandener unveriéinderter a-Siure, welche sich alsbald ab-
scheidet, abfiltrirt, mit circa {% der berechneten Menge Bleicarbonat
versetzt and die vom Bleisulfat filtrirte Losung auf ein kleines Vo-
lomen abgedampft. Die beim Abkiihlen in langen Nadeln sich aus-
scheidende Sdure wird in wésseriger Losung mit wenig Bleiessig ver-
setzt, das Filtrat entbleit und eingedampft, Die 8-Sulfocinchoninsiure,
C,,HgNO, . SO3H + 2H, O, krystallisirt in farblosen, glinzenden,
wavellitartigen Nadeln, ist leicht in warmem Wasser und Alkohol
16slich, besitzt intensiv bitteren Geschmack, bréant sich erst bei hoher
Temperatur, bldht sich auf ohne zu schmelzen und verbrennt schliess-
lich. Jbre wisserige Losung giebt mit Bleizucker keinen, mit Bleiessig
einen volumindsen, im Ueberschuss des Fillangsmittels loslichen Nieder-
schlag, mit Kupferacetat eive lichtblaue krystallinische, mit Silbernitrat
eine weisse, krystallinische, lichtbestindige Fillung. Das Ammonium-
salz konnte nur als saures Salz, C,,H;NO,S0,NH, +2H,0, in
feinen, seidenglinzenden Nadelgruppen erhalten werden, das Barium-
salz, C,(H,NSO,Ba + H,O, bildet mikroskopische Prismen, die,
einmal ausgeschieden, kaum mehr in Wasser sich losen und erst bei
250° wasserfrei werden, das Bleisalz, C, H,NSO;Pt+ 4H,0,
perlmutterglinzende Blittchen, welche ebenfalls kaum wieder in Wasser
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13slich sind. Beim vorsichtigen Schmelzen mit Kali geht die Sulfosiiure
in die Oxychinolincarbonsiure, C,;(H;NO,(OH), B-Oxycin-~
choninsdure iiber, welche mit 1H, O in glinzenden, mikroskopischen
Téfelchen krystallisirt, kaum in kaltem, wenig in heissem Wasser,
schwer in Alkohol, leichter in Eijsessig und in Mineralsiiuren in der
Wirme ldslich ist. Beim Erhitzen sublimirt sie zum kleinen Theil,
schmilzt unter theilweiser Zersetzung bei circa 320° und verfliichtigt sich
dann vollstindig. Mit Silbernitrat giebt sie nach einiger Zeit weisse kry-
stallinische Fallung, mit Bleiessig einen gelblichen Niederschlag; darch
Eisenvitriol oder Eisenchlorid wird sie nicht gefirbt. Ibr Barinm-
salz, (C,H;NO,), Ba bildet ziemlich leicht 15sliche Krusten; das salz-
saure Salz, C;H,;NO,. HCl+ H, 0, glinzende, durch Wasser zer-
setzbare Nadeln, das Platinsalz, (C,,H;NO;), H,PtCl; +2H,0,
glinzende Téfelchen. Bei der Destillation spaltet die 8-Oxyeinchonin-
siare Kohlensinre ab und mau erh4lt das f-Chinophenol, C;H,NO,
welches aus Alkohol.in feinen Nadeln krystallisirt, in der Kélte schwach
honigartigen, in der Wiirme beissenden phenolartigen Geruch besitzt,
brennend bitter schmeckt, etwas in heissem Wasser ldslich ist und mit
den Dimpfen desselben sich theilweise verflichtigt. Es schmilzt bei
191—1929, sublimirt theilweise schon vor dem Schmelzen, siedet etwas
oberhalb 300° und giebt mit Silber-, Kupfer- und Bleisalzen Nieder-
schlige, mit Eisensalzen keine Farbenreaktion. Das Chlorhydrat,
CyH;NO.HCI, bildet lange, feine, in Wasser und Alkobol sehr leicht
l6sliche Nadeln, das Platinsalz, (CyH;NO), . H,PtCl; + 2H, O,
ist ein krystallinischer Niederschlag. Durch Kaliumpermanganat wird
die 8-Oxycinchoninsfiure in Pyridintricarbonsiure verwandelt, so dass
die Sulfogruppe in der Sulfocinchoninsdure im Benzol-, nicht im Pyri-
dinkern sich zu befinden scheint. — Schliesslich werden die Eigen-
schaften der beiden bekannten Sulfocinchoninséiuren, der 4 Oxycin-
choninsduren und der 4 Oxychinoline in einer Tabelle zusammengestellt.
Pinver.

Die Alkaloide von Nux vomica von W. A. Stenstone (Chem.
soc, 1881, I; 453). Von der Vermuthung ausgehend, dass das Bruocin
bei der herkdmmlichen Gewinnung aus Nuz vomica eine Verseifung
erlitten haben konne, hat es der Verfasser nach einem 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, als in den Biichern fiir die Alkaloide der
Nux vomica angegeben wird, niimlich 2} statt 1§ pCt. Aus 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, als verunreinigtes Brucin. Vor der Reinigung ergaben
sie Zahlen, welche mit den von Schiitzenberger fiir sein Igasurin
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angegebenen fast genau iibereinstimmen, Es ist daher mebr als wabr-
scheinlich, dass sowohl das Igasurin von Schiitzenberger als das
von Desnoix nur unreines Brucin ist (vgl. diese Berichte XIII, 1032).
Bei der Bebandlung von Brucin mit alkoholischer Natronlauge im ge-
schlossenen Gefiiss bei 100° entstehen geringe Mengen einer kry-
stallisirten Base, die 1 Molekiil Wasser mebr enthilt als das Brucin,
also C,3Hyg Ny O; zusammengesetzt ist, und sich auch gegen Agen-
tien, zomal gegen Salpetersiure, anders verhdlt. Durch concentrirte
Schwefelsiiure scheint gie in Brucin zuriickverwandelt za werden. Die
Substanz ist also wohl ein Analogon zu den von Gal und Etard
(Bull. Soc. Chim. [2] 31, 98 und diese Berichte X11, 374) mittelst
Barytwasser dargestellten Strychninhydraten. Schotten.
Useber Vicin und eine zweite stickstoffreiche Substanz der
Wickensamen, Convicin von H. Ritthausen (Journ. pr. Chem.
N.F. 24, 202). Das Vicin, iiber welches der Verfasser schon in
Journ. pr, Chem. 2 und 7 und diese Berichte IX, 301 kurze Mit-
theilungen gemacht hat, wird am besten auf folgende Weise gewonnen.
Wickenschrot wird in Quantititen von etwa 10 kg mit verdiinnter
Salzsiure vermischt, nach 3—4 Stunden mit Kalkmileh iibersittigt,
decantirt, filtrirt und das Filtrat mit Quecksilberchloridldsung und
Kalkmilch versetzt, so lange, als ein Niederachlag entsteht. Dieser
wird abfiltrirt, ausgewaschen, mit Wasser and Barythydrat zur Sied-
bitze erwiirmt, mit Schwefelsiiure zersetzt und heiss filtrirt. Die Ldsung
wird nach Abscheidung des Baryts durch Koblensiure verdampft; die
sich wihrend des Verdampfens abscheidenden Proteinsubstanzen werden -
von Zeit zu Zeit abfiltrirt. Aus der concentrirten L&sung scheidet
sich beim Erkalten das Vicin aus; die Mutterlaugen setzen bei
weiterem Eindampfen das Convicin ab. Die Ausbeute an Vicin
betrigt 0.3 ~—0.35 pCt., an Convicin 0.01 pCt. Das Vicin erscheint
aus heissem Wasser oder Spiritus umkrystallisirt in weissen, biischel-
formig gruppirten Nadeln; in kaltem Wasser und kaltem Weingeist
ist es wenig ldslich, fast unldslich in absolatem Alkohol. Nach dem
Trocknen bei 100° hat es die Zusammensetzung C,3 Hyy Nyy Ogy;
bei langsamem Erwirmen anf 1600 verliert es soviel an Gewicht, als
2 Molekiilen Wasser entspricht; gegen 180% schmilzt es unter Zer-
setzung. Es 168t sich leicht in verdiinnten Alkalien und verdiinnten
Sduren. Die Verbindungen mit Sduren werden aus ibren Ldsungen
durch Alkobol krystallinisch gefiillt als 3(C,sHy, N,,04,)+4H,80,
resp. 4(CygHyyN,;04,)+ 11HCL Kocht man Vicin mit Siure
oder verdiinnter Kalilauge, versetzt die erkaltete, saare oder sauer
gemachte Losung mit einigen Tropfen Eisenchlorid und ibersittigt
dann mit Ammoniak, so erscheint die Flissigkeit tiefblau, Die ge-
kochte, schwefelsaure Ldsung reducirt Silbernitrat sofort zu Silber.
Beim Eindampfen mit Salpetersaure von 1.2 specifischem Gewicht
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bleibt ein an den Réndern tief violett gefirbter Riickstand. Schmelzendes
Kali zersetzt das Vicin uuter Bildung von Ammoniak, Blausiure,
flichtiger Fettséure und krystallisirter Siure, letztere beide noch nicht
aiher untersucht. Wird Vicin mit 1 Theil Schwefelsgure und 5 Theilen
Wasser etwa § Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, so scheidet
sich schwefelsaures Divicin krystallinisch aus. Es hat nach dem
Umkrystallisiren ans heissem Wasser die Formel 2(C,,H;34N,,04)580,,
Die Lésung zeigt die fiir Vicin angegebenen Reaktionen, Aus der
Schwefelsiiureverbindung scheidet "die berechnete Menge Kalihydrat
einen Kérper von der Formel Cg3, H;(,N;3,0,4 ab, dessen Verbindung
mit 8 Molekilen HN Og in charakteristischen, wetzsteiniihnlichen
Formen krystallisirt. Zucker konnte als Zersetzangsprodukt des
Vicins niemals gefunden werden. Das schon erwihnte Convicin
16st sich kaum in verdiinnter Schwefelsiure und wird mittelst dieser
von den letzten Spuren von Vicin befreit. Es krystallisirt aus heissem
Wasser oder Weingeist in rhombischen, glinzenden Blittchen. Von
Kalilauge, von 1.1 specifischem Gewicht und stérkerer, wird es auch
in der Kochhitze nicht verdndert, ebensowenig von verdiinnter Siure.
Mit Kali gescbmolzen liefert es Ammoniak, aber keine Spur von
Blaustiure. Die Analyse des Convicins filhrte zu der Formel
C,0H;(N3O; 4+ 1 Molekiil Wasser, welches bei 100° entweicht,
) Schotten.
Ueber die Einwirkung von Salzldsungen auf Conglutin und
Legumin von H. Ritthausen (Journ. pr. Chem. N. F. 24, 221).
Stisse und bittere Mandeln und Pfirsichkerne, geben, entfettet, mit
5- oder 10procentiger Kochsalzlosung Losungen, welche bei Ver-
diinnung mit Wasser nicht getribt werden, auf Zusatz von einigen
Tropfen Schwefel-, Salz- oder Essigsiiure aber eine bedeutende Menge
Eiweisssubstanz fallen lassen, die in allen Eigenschaften der mit de-
stillirtem Wasser dargestellten gleicht. Conglutinpriparate aus Lu-
pinen 1dsten sich zum gréssten Theil in 5 procentiger Kochsalzlosung.
Aus dieser Losung fillt die 4—5fache Menge Wasser eine zihschleimige,
dem Gliadin #hnliche Masse, die nach dem Waschen mit Wasser mit
Alkohol iibergossen hart und brécklig wird. Aus der Matterlauge félit
Kaupfervitriol noch einen Niederschlag. Der in Salzldsung unlésliche
Theil wird je nach der Reinheit de- Praparate fast vollstindig von
kalischem Wasser geldst und von Siiuren wieder ausgefillt. Das Conglutin
der Lupinen ist also identisch mit dem der Erdnuss und der Sonnen-
blumensamen, nicht identisch mit dem der Mandeln, Haselniisse und
Pfirsichkerne.  Krystallisationsversuche nach dem Griibler’schen
Verfahren waren ohne Erfolg. Erbsen, wie auch #ltere Priparate von
Erbsen- und Saubohnenlegumin gaben an Kochsalzlésung eine darch
Wasser fillbare Substanz ab, die grosse Aehnlichkeit mit dem Con-
glatin der Mandeln und Lupinen hat. Schotten.
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Experimentaluntersuchungen iitber die Zersetzung des Ka-
liumpikrats von Sarrau und Vieille (Compt. rend. 93, 61). In
Fortsetzung ibrer Untersuchungen Gber die Zersetzung der Explosions-
stoffe haben die Verfasser jetzt das pikrinsanre Kaljum in jhrem
friher beschriebenen Apparat zur Explosion gebracht und gefunden,
dass auch hierbei, wie bei der Explosion der Schiessbaumwolle bei
wachsendem Druck in dem geschlossenen Raum d. h. bei Anwendung
grosserer Mengen des Explosionsstoffes die Menge der Kohlensiure
(aus dem Koblenoxyd) auf Kosten der Menge des Wasserdampfes
zunimmt und dass zugleich aus dem Wasserstoff Sumpfgas sich bildet.
Das Gasgemenge besteht aus:

Darchachnittsdichtigkeit

0.023 0.3 0.6
HCN 1.98 0.32 0.31
Co, 10.56 13.37 20.48

co 62.10 5942  50.88
CH, 017 238 539
H 1031 677  2.68
N 1688  17.74 1826

Die festen Zersetzungsprodukte bestehen aus Kaliumcarbonat,
Cyankalium und ein wenig Kohle. Die Menge des Cyankaliums be-
tridgt fiir die drei erwihnten Dichtigkeitsverhéltnisse 29.8, 34.7 und
24.3 pCt. Pinner.

Physiologische Chemie.

Ueber das Fluid Meat von S. Darby. Bemerkung sur vor-
stehenden Notiz von M. Rubner (Zeitschr. f. Biologie 16, 208—211,
212—214). Das Fluid Meat, ein peptonisirtes, mit Chlornatrium
versetztes Fleischpriparat, enthilt nach den Analysen von Rubner
und von Stenhouse und Groves 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. Niederstadt, diese Berichte XIV, 1013.)
— Gegen Darby bebauptet Rubner, dass ausser Pepton auch
andere Fleischextraktivstoffe durch Phosphorwolframséure
und Salzsiiure gefillt werden. Herter.

Einige newue Reaktionen der Milch von C. Arnold (drch.
Pharm. XVI, 41). Frische Milch wird durch Guajactinktur blau ge-
firbt, wodurch sie sich von aufgekochter Milch, welche ungefirbt
bleibt, unterscheidet. Oelemulsionen ibrigens werden ebenfalls ge-
farbt1). — Frische Milch, mit Jodkaliumkleister und Terpentindl ver-

1) Diese Thatsachen sind bereits durch H. Schacht (4rch. Pharm. (1843),
II. F, 85, 10) beobachtet werden. D. Ref,



