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Als Zusammeneetzung dieses Riickstandes fand der Verfasser 64.54 C, 
21.03 H,O,  8.01 0, 3.76 C1, 0.45N, 2.53 Asche, wtihrend S c h i i t z e n -  
b e r g e r  nnd B e o u r g e o i s  (Comp. rend. 1875) in einem durch Liisong 
weissen Eisens in Kupfersnlfat erhaltenen Riickstande 64.0 C, 26.1 
H2 0, 8.1 kieselhaltende Asche, 1.8 nicht bestimmte Bestandtheile ge- 
funden hatten. Scbertel. 

Organische Chemie. 

Beitrag x u  Kenntnise dee Conchinamins von A. c. O u d e -  
m a n s  (Ann. Chsm. 209, 38-62; s. diese Berichte XIV, 2248). 

Ueber die Einwirkung von Zinkmethyl auf Chlorecetyle 
versohiedener Chlorirungsstufen von J. B o g o m o 1 e z (Ann. Chem. 
209, 70-93; 8. diese Berichte XIV, 2066). 

Ueber einige Aether des Nephtalins von c. G r i i b e  (Ann. 

Ueber Naphtyltither von C. G r a b e  (Ann. Chem. 209, 147-151 ; 
vergl. diese Berichte XIII, 1849). 

Ueber a- und 8-Naphtylen-Phenylenoxyd von J. v. Arx 
(Ann. Chem. 209, 141-147; vergl. diese Berichte XIII, 17226). 

Ueber a- und fi-Naphtyl-Phenylamin von J. S t r e i f f  (Ann. 
Chem. 209, 151-161; grosstentheils enthalteri in diesen Berichten XIII ,  
1851). 

Ueber a- und /l?-Dbaphtylenoxyd von W. K n e c h t  und J. Un-  
n e i t i g  (Ann. Chem. 209, 134-141; vergl. dieae Berichte XIII, 1724). 

Die Condensationen der Brenztraubens%ure von C a r  I B 6 t- 
t i n g e r  (Ann. Chem. 208, 122-142); ist grosstentheils vom Verfasser 
bereits mitgetheilt. 

Ueber die Alkalo’ide der Belledonnewurxel und des Stech- 
apfelsamens von E. S c h m i d t  (Ann.  Chem. 208, 196-2223; vergl. 
diese Berichte XIV, 196-223). 

Ueber die Einwirkung von Zinktlthyl und Zinkmethyl auf 
gechlorte Aldehyde von K a r l  G a r  z a r  o 11 i - T h u r n 1 a c k h (Ann. 2 10, 
63-79). Liisst man zu einer atherischen Losung voii Zinkiithyl eine 
atherische Chloralliisung tropfenweise zufliessen, so erstarrt allmiihlich 
unter miissiger Gasentwickelung der Kolbeninhalt zu einem aus kleinen 
Nadeln bestehenden Kryetallbrei. Ihrem Chlorgehalt nach haben die 
Krystalle die Zusammensetzung CCl,  . C H ,  O ( Z n C 2  H5). Wird darauf 
nach 14tagigem Steheo die Reaktionsmasse in kleinen Portionen in 
Wasser eingetragen , so scheidet sich onter Gasentwickelung ein 

Chem. 209, 132-134). 
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schweres Oel ab,  deseen Hauptmenge bei 151O (Bar. = 737mm) 
siedet und in einer Eiiltemiscbung zur grossblatterigen Krystalllnasse 
eretarrt. Die Krystalle sind C, H, C1,O eueammengesetzt, dem- 
nach T r i c h  1 o r  ii t b p la1 ko  h 01, schmelzen bei 17.8O, besitren ange- 
nehm iitherischen Geruch und sind wenig in Waeeer, in allen Ver- 
hiiltnissen in Weingeist und Aether loslich. Die Dichte der Verbindong 
ist bei 23.30 = 1.55. Mit Acetylchlorid giebt die Verbindung ein 
A c e t a t ,  C, H, Cl,O . C, H,O, welches unter geringcr Zereetzung bei 
167O siedet und die Dichte 1.3907 bei 23.3O besitzt. Bei der Oxy- 
dation mit rauchender SalpetersHure liefert der Trichlorathylalkobol 
Trichloreseigaaure. Durch Kalilauge wird der Alkohol in eigenthiim- 
licher Weise zersetzt. Llisst man dieselbe anfangs unter Erwiirmen 
zu dem Alkohol tropfen, his die Fltissigkeit schwach alkalisch bleibt, 
so echeidet sich beim Ansauern ein dunkelgefiirbtes Oel a b ,  das all- 
mablich erstarrt und T r i c h l o r i i t h y l g l y c o l s a ~ i r e  ist, wiihrend der 
wasserigrn Losung durch Aether neben derselben Verbindung Monocblor- 
essigsaure entzogen werden kann. Die Trichlorathylglycolsaure, CCI, 
. CH,O . C H, . CO,H, krystallisirt in rhombischen Bliittchen, scbmilzt 
bei 69.5O und ist wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser, in Alko- 
bal und Aether liislich. Ihr  Calciumsalz,  (C,H,CI,O,),Ca + 3 H 2 0 ,  
bildet ziemlicb leicht losliche, glanzende Nadelbiischel, das Si l  ber- 
salz ,  C,H, CI,O, Ag, diinne, breite, sich schwiirzende Nadeln. Ver- 
faeser stellt fiir die Entstrhung dieser Verbindungen folgende Glei- 
chungen auf :  CCI, . C H O  + Zn(CaH5), = CCl, . CHaO . ZnC9H, 
4 C2H4, CCI, .CH20ZnC,H, +2H,O = CCI,. CH,OH + Zn(OH), 
+ C, H,, endlich 2 CCI, . CH, OH + 4 E H O  = CCl, . CH,O. CH, 
. CO,H + 3 KCI + 3 H,O. Aus Z i n k m e t h y l  und Chloral erhiilt 
man bei gleicher Rehandlung T r  i c h 1 or i  so  p rop  y la1 ko  h 01, C C1, 
. CH(CH,) . CH,OH, welcher in kleinen, farblosen Nadeln krystalli- 
sirt, bei 49.2O schmilzt, zwischen 150 und 1600 eiedet, leicht in  Wein- 
geist und Aether sich lost und mit Wasser zusammengebracht zu 

Ueberfiihrung des Butyrolsktons in die normale Butterstiwe 
von A. S a y t z e w  (J. d. mss. phys.-chm. Gesellseh. 1881 (I), 555). 
Wenn von eitier wassrigen Losuug von ungefiihr 2 g Butyrolakton 
rnit 15 g Phosphorjodid ungefahr 3 abdestillirt wird, so kann dem 
Riickstande durch Ausschiitteln mit Aether Jodbutterslure entzogen 
werden, welclie also HUS dem Laktan nach folgender Gleichung ent- 
standen eein muss: 

einem Oel zerfliesst. Piancr. 

C H ,  CO,, CH, --- C O O H  

CH,  --- CO’ 
> O + H J =  i 

CH, --- C H , J  
Durch Behandeln mit Katriumamalgnm ist die so erhaltene Jodbutter- 
saure in die norninle Hutteraiiure iibergcfiibrt wordeu. Jawein. 
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Ueber Aldehydodisullite von amineauren und von Aminen 
von Hugo  S c h i f f  (Ann. 210, 123-132). Wie die schwefligsauren 
Amine vereinigen sich auch die Busserst leicht zersetzlichen scbweflig- 
sauren Amidosluren rnit Aldehyden zu stabileren neutralen Verbin- 
dungen. Die mit schwefliger Slure gesiittigten, wiisserigen Liisungen 
der Amidosaoren nehmen Aldehyde reichlich auf und bilden damit 
sebr leicht loslicbe Verbindungen, deren Liisungen beim Verdunsten 
einen nur sehr langsam eretarrenden Syrup hinterlassen. So 
wurden dargestellt B e n z  a l d e h y d  a m i d o  b e n z o e  s t i u r e  d i s u l f i t ,  
C8H4. CO,H. N H a  + H,SOa + C,H,.  C H O ,  O e n a n t h o l g l y c o -  
c o l l d i s u l f i t ,  C O a H .  C H a N H a  . HaCO, .  C, HI4O, B e n z a l d e b y d -  
g l y c o c o l l d i s u l f i t ,  H e l i c i u g l y c o c o l l d i s u l f i  t, I s a t i  n g l y c o c o l l -  
d i  8 u 1 f i t ,  Oe n a n  t h o l l e  u c i  n d i  s a1 f i  t (binterbleibt als nicht krystalli- 
sirender Syrup), H e l i c i n l e u c i n d i s u l f i t .  Diese Verbindungen kijnnen 
nicht ohne Zersetzung umkryetallisirt werden. - Mit Hrn. Pio t t i  
gemeinschaftlich hat Hr. S c h i f f  ausserdem die von ibm friiher dar- 
gestellten analogen Verbindungen nochmals analysirt, um die mehr 
oder weniger vorgeschrittene Zersetzung derselben nach vieljlhriger 

Ueber Glycerindiformin von P. v a n  R o m b u r g h  (Compt. 
rend. 98, 847). In der Absicbt, das beim Erhitzen von Glycerin mit 
Oxalsaure nach L o n i  n entstehende Monoformin des Glycerins zu 
isoliren, hat Verfasser den nach dem Erhitzen des Gemenges auf 140° 
bleibenden Riickstand mit Aether auagezogen und die iitherische Lb- 
sung nach Verjagung des Aethers im Vacuum destillirt. Die Haopt- 
masse giug bei 2 0 m m  Druck zwiechen 165 und 178O iiber. Der  
bei 165- 1700 iibergehende Antheil bestand hauptsachlich BUS Di-  
f o r m i n ,  C3 H, (OH)(OCHO),, welches durch nocbmalige Destillation 
im Vacuum gereinigt bei 163-166O siedet (20-30 mm Druck), erst 
bitter, dann sauer schmeckt, in  Alkohol, Aether, Cbloroform, nicht in 
Schwefelkohlenstoff sich 16st, durch Wasser in Glycerin und Ameisen- 
s lure  zersetzt wird, die Dichte 1.304 bei 1 5 O  besitzt und beim Er- 
hitzen unter gewiihnlichem Druck in Koblensaure und Allylformiat 
eerlegt wird. Mit 5 Theilen Glycerin auf 2200 erhitzt, liefert das 
Diformin erst,Kohlens&ure, dann in  immer steigendem Masse Kohlen- 
oxyd und Allylalkohol. Beim Erhitzen rnit Oxalsaure geht es nicbt 
in  Triformin uber. Verfasser glaubt daher, dass bei der Darstellung 
der Ameisensiiure nicht das  Monoformin, sondern das  Diformin als 
Zwiechenprodukt der Einwirkung der Oxalsiiure auf Glycerin ange- 

Ueber alkyleneubetituirte Amidoe&uren von H u g  o s c  h i f f  
(Ann. 210, 114-123). Verfasser beschreibt eine Anzahl von Ver- 
bindungen, die durch Vereinigung von Amidosiiuren rnit Aldehyden 
unter Wasseraustritt erhalten worden sind. Auf Zusatz einer warmen 

Aufbewahrung zu ermitteln. Pinner. 

nommen werden muss. Pinuer. 
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wiisserigen Liisung von Salicylaldehyd zn einer 600 heissen, 5-8 pro- 
centigen Lasung von m- Amidobenzoeeiure scheidet sich allmahlich 
o - O x y b e n z p l e n a m i d o b e n z o E s i i u r e ;  C,H, . C 0 2  H . N =:= C H  
. c6 H,OH, in gelblichen Nadeln a b ,  die sehr leicht in Alkohol und 
Benzin sich liisen und bei 1900 ear orangefarbenen Flissigkeit 
schmelzen. Durch heisses Wasser wird die Verbindung zum Theil 
dissociirt. Eine iihnliche, bei 2450 unter Zersetzung schmelzende 
Verbindung scbeidet sich aus der Mischung von Amidoealicylsaure 
und Salicylaldehyd (C6H3(OH)C0,H. N =5 C H  . C,H,OH) in fast 
farblosen Nadeln ab. Bus Acetaldehyd und AmidobenzoEsaure erhalt 
man als unkrystallinische, weisse, kiisige , bald riithlich sich fiirbende 
Masse A e t h y l i d e n a m i d o b e n z o E s a u r e ,  C 6 H 4 C 0 2 H .  N = CH 
. CH,, welche unter kochendem Wasser schmilzt und bei langerem 
Kochen mit Wasser unter Kohlensaureentwickelung zu einer lebhaft 
rothen, erst oberhalb 200° schmelzenden Verbindung erhartet und 
alsdann eum Theil aus dem Salze der Aethylidenamidobenzoi5saure 
mit Aethylidenanilin, C, H,N = CH . CH,, besteht. Isobutylaldehyd 
giebt rnit AmidobenzoGsaure in verdiinnter Liisung I s o b u t y l i d e n -  
a m i d o b e n z o e s a u r e ,  die in feinen, bei 145 - 150° schmelzenden 
Nadeln krystallisirt. Amylaldehyd giebt eine bei ca. 130O schmel- 
zende Verbindung. Die aus Oenanthaldehyd gewonnene Verbindung 
ist zlhfliissig und Henzaldehyd vereinigt sich nur schwierig niit Amido- 
benzoGsHure. Dagegen erhalt man leicht aus Isatin und Amido- 
benzo&saure die I s a t a m i d o b e n z o E s a u r e ,  C ,H,COaH.N =I= C 
. C, H,NO, in  harten, gelben, unter Zersetzung bei 251-253O schmel- 
zenden Krystallen. Die aus den Aldehyden der Fettsauren erhaltenen 
Verbindungen geben mit concentrirter Salpetersaure, die durch etwas 
Kaliumbichromat gelb gefarbt ist, eine schnell verschwindende, intensiv 
rothviolette Farbung. Amidocuminsaure verhalt sich wie Amido- 
benzoEsiiure; dagegen konnten aus Glycocoll, Leucin, Tyrosin und 
Asparagin ohne wasserentziehende Mittel analoge Derivate nicht er- 

Ueber daa Metaiaocymol von W e r n e r  E e l b e  (Ann. 210, 
1-63). Wie in diesen Berichten (XIII, 1157) beroits rnitgetheilt ist, 
hat  Verfasser in der Aogenannten Harzesseiiz ein neues Cymol (m-180- 
p r o p y l  t o  1 u o l )  aufgefunden und beschreibt jetzt in sehr ausfiihrlicher 
Weise eine Aneahl Ton Derivaten dieses Cprnols. Zunachst wird er- 
wlhnt ,  dass durch die Cbloraluminiumsynthese aus Toluol und 180- 

propyljodid ein mit dem m-Isocymol identisches Cymol erhalten worden 
ist. Die a - S u l f o s l u r e  (deren Baryumsala schwer liislich ist) bildet 
perlmuttrrglanzende, rasch zerfliessende, bei 88 - 90° schmelzende 
BIHttchen, das B l e i s a l z ,  ( C , o H , 3 S O s ) 2 P b  + HaO, grosse, gliin- 
zende, ziernlich schwer liisliche Blatter, das  E a l i u m s a l z ,  Ci"H13 
. S 0 3 K  + 3 H,O, und das  N a t r i u m s a l z ,  C, ,HI,S03Na + HaO, 

halten werden. Pinner. 



leicht liieliche Tafeln, das K u p f e r s a l z ,  (C1oH13SOS)aCu + 2H,O, 
hellblaue Bliitter. Die Brom-a -Me  t a i s o  cymolsu l fos i iu re ,  
Clo Hi ,  B r S 0 8 H ,  entsteht neben Bromcymol auf Zusate von Brom 
zur Losung der Sulfosiiure. Durch Ueberfiihren in daa in  Weingeist 
leicht lijsliche Bleisalz gereinigt kann sie nach vorsichtiger Concen- 
tration ihrer =sung durch vie1 raucheude Salzsiiure gefallt werden 
und bildet langsam zerfliessende, bei 108 - 1090 schmelzende, perl- 
muttergliineende Bliitter. Das Bleisalz krystallisirt aus 70 procentigem 
Weingeist rnit 3 H,O in farblosen Nadelbiischeln. Das m-Isocymo- 
p h en 01, C, ,HI OH, durch Schmelzen der SulfosPure mit Kali her- 
gestellt, ist eine farblose, bei 231O siedende, bei - 25O nicht er- 
starrende , nicht unbedeutend in Wasser liieliche Fliissigkeit von 
thymolahnlichem Geruch , die rnit Eisenchlorid schwach violette Fiir- 
bung giebt, das Brechungsvermiigen 1.525 besitzt und eine B e n z o y l -  
ve rb indung ,  CloB130.C,H,0, in gllnzenden, bei 730 schmelzenden 
monosymmetrischen Krystallen liefert. Durch die Einwirkung von 
Chlor und Brom auf das Cymol sind bis jetzt fassbare Yrodukte nicht 
erhalten worden. Durch Salpeterschwefelsaure wird das Cymol in 
eine T r i n i t r o v e r b i n d u n g ,  C l o H l l  (NO,),, welche gelbweisse, bei 
72-730 schmelzende Blattchen bildet, iibergefiihrt. Durch anhaltendes 
Kochen mit verdiinnter Salpetersaure wird dae Isocymol zu Meta- 
toluylsiiure oxydirt. Pinner. 

Ueber einige Derivate der Xono- und Bibrommisa!Aure von 
P. C r e s p i  (Gazz. chim. 1881, 419-430). Mouobroman i s sau ree  
Pu’atrium, C, H, Br O3 Na -i- 2 Ha 0, ist leicht liislich in Wasser, 
daa Ammoniaksa lz  in  fester Form nicht zu erhalten. Das S i l b e r -  
s a l z  bildet in heissem Wasser losliche Nadeln, das Baryumealz ,  rnit 
4Ha 0 Krystallwasser, haarformige, in heissem Wasser schwer lijsliche 
Nadeln; das Ca lc iumea lz  rnit 6 H a  0 Krystallwasser hat dem 
letzteren ahnliche Eigenschaften. Das wasserlosliche Magnesi um 8812, 
mit 5 K a 0  und das Z i n k s a l z  mit 3 H a 0  sind ebenfalls wasaer- 
liislich, nicht aber das Bleisalz, (C, H, O3 Br O,), Pb  -i- 3 Ha 0. 
Der A e t h y l a t h e r  der Monobromanissliure bildet farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 73.5-74O, ihr Amid in Alkohol, Aether und 
Benzol 16sIiche Nadeln vom Schmelzpunkt 185.5O. 

Bibroman i s s i io re  wurde durch Mischen der berechneten Men- 
gen der Bestandtheile bei gewiihnlicher Temperatur und nachfolgende 
geringe Erwarmung als Krystalle erhalten, deren Schmelepuokt nach 
gehijrigerReinigung bei 213.5-214.50 lag (nach Re inecke  207-208O). 
Ihr Natronsalz ist schwerer liislich als dasjenige der Monobromanis- 
a h r e ,  80 dass beide Sauren ala Natronsalze leicbt zu trennen sind. 
Das S i l b e r s a l z  und das mit 44H20 krystallisirende B a r y u m s a l z  
sind i n  Waseer schwer liislicbe Niederschlage von feinen Nadeln. 



2830 

Ihr A e t h y l a t h e r  krystallisirt aus Alkohol i n  gliinzenden Bliittchen 

Versuch der Synthese des Pyrogallols von 0. Mag a t  t i (Guzz. 
chim. 1881, 353-357). Der  Versuch, mit Hilfe der Diazotirung von Mon- 
amidohydrochinon - Dimethylather Pyrogalloldimethyliter zu erhalten, 
fiihrte nicht zum Ziel. Der  benutzte Amidohydrochinondimethylither 
war aus Nitrodimethylhydrochinon (diese Ben'chte XI, 1037) durch 
Reduktion rnit Zinn und Salzsaure ale farblose, bei 80° schmelzende, 
sich leicht rothende in Alkohol und Aether Iosliche Nadeln von basi- 
sctien Eigenschaften gewonnen worden. Das Hauptprodukt neben 
einigen Oeltropfen , welches durch die Zersetzung des Diazokorpers 
des Amidohydrachinondimethyiiithers entstand, war ein in Sauren mit 
fuchzinrother Farbe losliches Harz. (Vergl. M i i h l  h f u s e r ,  dime Be- 

Syntheee der Naphtylacrylsaure von F. L u g l i  (Guzz. chim. 
1881, 393-396). Unter Benutzung der Reaktion von P e r k i n  (&Me 
Ben'chte XI, 299) worde NaphtoGaldehyd rnit seinem halben Gewicht 
Natriumacetat und dem zehnfachen Essigsauresnhydrid 10 Stunden 
am R%kflusskiihler gekocht , das Essigsaureanhgdrid durch Wasser 
zersetzt, die aufschwimmende Masse in Aether aufgenommen, letzterer 
verdampft, der Riickstand in Alkali geltist und die dnrch Salzsiiure 
enbtehende Fallung aus Alkahol nach Behandlung rnit Thierkohle 
mehrrnals durcb Wasser niedergeschlagen. Die so gereinigte N a p  h t y l -  
a c r y l s i i u r e  krystnllisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 205-207O, ist wenig liislich in  kaltem, leichter in beissem 
Wasser, noch leichter in Alkohol nnd Aether. Ihr Silbersalz, 

Ueber die Einwirkung von Brom auf Naphtslin von G. Ms- 
ga t t i  (Guzz. chim. 1881, 357 - 359). Die den Untersuchungen von 
G l a s e r  (Ann. Chem. 185, 40) widersprechende Behauptung von 
J o l i n  (Soc. chim. 28, 514), dass ein bei 76O schmelzendes Bibrom- 
naphtelin (dessen Existenz durch G u a r e s c h i ,  diese Berichte X, 293 
und Guzz, chim. VII,  24, bestiitigt wurde) nicht existire, wohl aher  
ein solches von 60.5-61 O Schmelzpnnkt, veranlasste die nochmalige 
Untersuchung der Einwirkung von Brom auf Naphtalin. Unter den 
Produkten der Einwirkung yon 750 g Brom auf 300 g Naphtalin wurde 
in der That, indem nach J o l i n  (a. a. 0.) verfahren wurde, eine Kry- 
stallrnasse erhalten, welche von 67-76O schmolz und 55.94 pCt. Brom 
enthielt, bisher jedoch noch nicht in  ihre Bestandtheile von rerschie- 

Derivate des 6- und 8-Dichlornaphtalins von J. E. A l 6 n  (Bull. 
soc. chim. 36,  433-436). Wird 6-Dichlornapthalin vom Schrnp. 114O 
(vgl. P. T. C l e v e ,  diese Berichte X, 1724) mit Salpeterssure vom 

vom Schmelzpunkt 88O. Pylins. 

richte XIV, 1569). Yyllus. 

C,, H, A g  O,, ist scbwer liislich. Yylius. 

dener Schmelzbarkeit zerlegt werden konnte. Mylius. 
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spec. Gew. 1.21 in geschlossenen Rohren auf 1460 erhitzt, so bildet 
sich M o n o c h l o r p h t a l s a u r e ,  C, H,  C1 (C 0 0 H)%, welche den 
Anslysen zufolge zum Theil nitrirt worden ist. Im 8-Dichlornaphtalin 
ist demnach in jedem Benzolrest ein Chloratom enthalten. Wenn 
man dasselbe Dichlornaphtalin eine Wocbe laug bei gewiihnlicher 
Temperatur mit concentrirter Salpetersaure stehen lasst, so erhalt 
man neben unverhderter  Substanz zwei M o n  o n i t r o d  i c h l o r n a p  h t a -  
l i n e ,  von denen das eine durch wiederholte Krystallisation gereinigt 
bei 141.5-142O, das andere, nicht ganz rein, bei ungefiihr 95O 
schmilzt. I n  Eisessig gelost und mit rauchender Salpetersaure einige 
Minuten erhitzt, liefert das 8-Dichlornaphtalin eiu D i n i t r o p r o d u k t ,  
C lo  H, CI, (N Oa)e, in Form blassgelber Prismen, welche an der Luft 
griin werden und bei 245-246O schmelzen, wahrend durch Bochen 
der d-verbindung mit rauchender Salpetersaure ein T r i n i t r o p r o d u k t ,  
C,oH,Cl,(NO,)J, in sehr blassgelben, flachen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 200-2010 aufiritt, welches ebenfalls an der Luft grin 
wird. 

e - D i c  hlor  n a p  h t a 1 i n vom Schmelzpunkt 1350 (vgl. P. T . C l e v e ,  
diese Berichte X, 1724) giebt mit Salpetersaure vom spec. Gew. 1.20 
bei 150° M o n o c h l o r p h t a l s i i u r e  gemischt rnit ihrem Nitroprodukt; 
durch Sublimation liess sich daraus M o n o  c h l o r p  h t al siia r e a n  h y d r i d ,  
C,H,CI(CO),O, vom Schmelzpunkt 950 in  farblosen Nadeln erhalten; 
das Ausgangsmaterial enthielt also je ein Chloratom in jedem Benzol- 
ring [iiberdies nimmt einea derselben die fl-Stellung ein, weil ans 
Phosphorpentachlorid und fl  - Naphtolsulfosaure e - Dichlornaphtalin 
erhalten werden konnte; RodBn].  Es wurden ausserdem BUS der 
8-Verbinduug erhalten: 1) bei schwacher Hitze und durch massig 
concentrirte Salpeterslure: zwei M o n o n  i t r o d  i c h 1 or  n a p h ta I i n e ,  
in brlunlichen Nadeln, welche sich a n  der Luft braunviolett farben und 
bei 113.5-114O resp. bei 139-139.50 schmelzen ; 2) durch rauchende 
Salpeterslure auf eine. Lijsung in Eisessig: ein D i n i t r o p r o d u k t ,  
C,, H, CI, (N Oa)a, in  Form von sehr hellbraunen, am Licht 
sich rothenden, kleinen Nadeln vom Schmelzpnnkt 252- 253O ; 
3) durcb kochende, rauchende Salpetersaure: ein Tr in i  t r o p r o d u k t ,  
C l o  H, C1, (N O Z ) , ,  hellbraune, bei 198-200° schmelzende, flache 
Nadeln; 4) durch Phosphorpentachlorid: ein Te t r a c h l o r n a p h t a l i n  
in verfilzten, bei 159.5--160.5O schmelzenden Nadeln. Das  Dinitro- 
produkt, C,, H, C1, (N 0,)2, (Schmp. 252-253O) wird durch Zion, 
Essig- und Salzsaure zu einem D i a m i d o k o r p e r ,  C,oH,CI,(NH,),, 
bei 204-2050 schmelzende Nadeln, reducirt, wahrend es bei Ein- 
wirkung von alkobolischem Kali in die anisolartige Verbindnng 
Clo H, (N 02)2 (0 C, H5)2 fibergeht, welche kleine, braune, bei 
228-2290 schmelzende Nadeln darstellt. Gabriel. 
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Zur Kenntnies des Codeine von E. v. G e r i c h  t e n  (Ann. 210, 
105-114). Um einen neuen Beweis dafiir zu erbringen, daes im 
Codei'n ein Hydroxyl noch vorhanden ist, hat Verfasser die Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf daa Alkaloid studirt. Wird unter guter 
Kiihlung trockenes Codei'n zu iiherschiiesigem , mit der fiinffachen 
Menge Phosphoroxychlorid vermischtem Phosphorpentachlorid gesetzt 
und die Fliissigkeit vorsichtig in Wasser eingetragen, so scheidet aich 
ein harziger Niederschlag aus, der allmahlich sich wieder lost. I n  
dieeer Losung entsteht durch Ammoniak eine flockige Fallung, die erst 
harzig zusammenballt, in der Kalte aber krystallinische Struktur annimmt 
und nach dem Trocknen aus abaolutem Alkohol, schliesslich aus 
Ligroh  , umkrystallisirt in  farblosen , perlmuttergliinzenden Blattern 
anechiesst. Diese Verbindung, C, H,, CINO, (Codeylchlorid), in 
welcher ein Hydroxyl des Codelns gegen Chlor ausgetauecht ist, iet 
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich leicht in  Ligroin liislich, 
schmilzt bei 147-148O und liefert ein Chlorhydrat als farblosen, ziihen 
Syrup und ein leicht zersetzliches Platindoppelsalz. - Wird dagegen 
eine Mischung von Codei'u und Phosphorpentachlorid rasch in Phos- 
phoroxychlorid eingetragen, so findet unter Salzsaureentwickelung 
heftige Reaktion statt. Wird hierbei zu starke Erwilrmnng (iiber 80°) 
vermieden und durcb schliessliches Erwiirmen auf 60-700 die Reaktion 
zu Ende gefiihrt (bei hiiherer Temperatur entweicht Chlormethyl), die 
Maase in Waseer gegowen und mit Ammoniak gefallt, so erhalt man 
die Verbindung C, H,,  C1, N 0, , welche nach der Reinigung in  
diamantglanzendeu, bei 196-197O schmelzenden Prismen krystallisirt 
und leicht in Alkohol u. s. w. sich lost. Das C h l o r h y d r a t  krystal- 
lisirt in wasserhaltigen, schwer loslicheu Nadelgruppen, das P l a t i n -  
d o p p e l s a l z  iat ein lichtgelber, krptallinischer Niederachlag. - 
Bromcodei'n, C, H, Br N 0, , welchea am besten durch Zusatz von 
Bromwasserstoff zu Codei'n dargestellt wird und bei 161 - 1620 
schmilzt, giebt mit Phosphorpentachlorid in der Kalte die Verbindung 
C l S H , , C l B r N O ~ ,  welche in bei 131O schmelzenden Prismen kry- 
stallisirt, ein syrupartiges Chlorhydrat und ein flockiges Plaiindoppel- 
sale liefert. In analogcr Weise geben Chlorcodein und Nitrocodei'n 
mit Phosphorpentachlorid Basen , deren Hydroxyl durch Chlor ver- 
treten ist. 

Finner. 

ZW Kenntniee dee Cotarnins von E. v o n  G e r i c h t e n  (Ann. 
210, 79 - 105). In Forteetzung seiner in den Benchten XIV, 310 
reroffentlichten Unterauchungen iiber das Cotarnin kommt Hr. G e- 
r i c h t e n  zu dem Scbluss, dase die bei der Oxydation dee Cotarnins 
entstehende Apophyllensiiure nicht, wie er friiher angenommen hat, 
der saure Methyliither eioer Pyridindicarbonsfure, sondern eine lactid- 
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oder beta'inartige Verbindung C, H, N . C 0, H . C Ha<., ::* 

0 
sei. 

Folgende neue Beobachtungen werden mitgetheilt. Bei der Oxydation 
mit Chromsaure und Schwefelsaure liefert das (diese Berichte XIV, 310) 
erwiihnte Bromtarconin, C, H, BrNOJ,  unter Brom- und Bromoform- 
entwicklung Apophyllensaure, C, H, N 0,. Mit 2 Theilen Brom ond 
8 Theilen Wasser in geschlossener RBhre auf 120° erhitzt, gebt das 
Bromtarconin in Bromapophyllensaure, c8 H, BrN 0,, iiber. Dagegen 
liefert die Base auf Zueatz von Rromwasser eine gelbe Fallung, die 
rasch versehwindet, bis etwa 4 Theil Brom hinzugesetzt ist. Wird 
nun die Fliissigkeit rasch zom Kochen erhitzt, so entsteht unter Ent- 
wicklung von Kohlensiiore und Rildung von Ameisensiiure eine durch 
Soda zu fdlende, kupferglanzende , in durchfallendem Licbt griine 
Base, C u p r i n  (bei Zusatz von mehr Bromwasser bildet sich Brom- 
apophyllensaure, schliesslich Dibromapophgllin). Das Cu p r  i n ,  
C,, H,NOJ, ist mit griiner Farbe IBslich in  Waeser und Weingeist, 
unlhlich in Aether, liist eich in verdiinnten Sauren rnit tiefblauer, 
in concentrirten Sauren mit braunrother Farbe und zersetzt sich 
oberhalb 2800 unter Verbreitong von Pyridingeruch. Durch warme, 
concentrirte Schwefelsaure wird es nicht verandert. Aus seinen Salzen 
wird es schon durch die Bicarbonate der Alkalien gefillt. Das Chlo r -  
h yd rat  krystallisirt in  wasserhaltigen , iiber Schwefelsaure ver- 
witternden Nadeln rnit braungelbem Metallglanz. dae P l a t i n d o p p e l -  
s a l z  ist ein tiefblauer, flockiger Niederschlag. Die B r o m a p o -  
p h y l l e n s a u r e ,  C s H 6 B r N 0 4  + 2 H , O ,  bildet farblose Prismen, 
schmilzt uuter Zersetzung hei 204-205O und ist liislich in heisaem 
Wasser, schwerer i n  kaltem Wasser, sehr achwer in kaltem Wein- 
geist. Das B a r y u m s a l z ,  (CsH, BrNO4),Ba+3H,O, bildet kleine, 
vedlzte Nadelo, das Pla t i  nd o p  p e 1 s a l z  , (C,H, BrNO, . HCI),PtCI,, 
oraogerothe, hexagonale Tafeln. Mit concentrirter SelzsPure auf 200° 
erhitzt, spaltet die Bromapophyllensiiure Kohlensaure und Chlormethyl 
ab und geht in eine bei 199O schmelzende Saure iiber. - Das oben 
erwiihnte Di  b r o m a p o p  hy I l i n ,  C, , HI Br, N, 0, , wird zunschst 
als basisches Bromhydrat erhalten, aus welchem es durch Kochen mit 
Baryumcarbonat in Freiheit gesetrt wird. Es krystallieirt in grosseu, 
sechsseitigen, farblosen Tafeln, ist ziemlich leicht in  ksltem , noch 
leichter i n  warmeni Wasser, nur spurenweise in Aether loslich, farbt 
sich twi ca. 2150 braun, schmilzt unter Qasentwicklung bei 2'190, 
farbt alkolische Liisungen beim Kochen tief braunroth und bildet zwei 
Reihen von Salzen. Dae n e u t r a l e  H r o m h y d r a t  scheidet sich in 
tetragderartigen KryRtallen aus und geht bcitu Kochen rnit Wasaer in 
das in Nadeln krystallisirende, leicht in Wasser, schwer in Weingeist 

Berichte d. D. ohem. Geaellechaft. Jabrg. XIV. 182 
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losliche, bei 1700 sich zersetzende, aber  erst bei 204 - 2050 nnter 
Aufschaumen schmelzende, b a s i s c h e  Salz, Cl4HloBr4N,,.O,. HBr, 
iiber. Das aus coocentrirter Salzsaure in rhombischen Tafeln kry- 
stallisirende, n e u t r a l e  C h l o r h y d r a t  giebt schon a n  feuchter Lnft 
Salzsaure ab. Das  b a s i s c b e  Salz, C 1 , H 1 0 B r 4 N , 0 4 .  ElCI, kry- 
stallisirt i n  Nadeln. Dae P l a t i n d o p p e l s a l e ,  (C1,HloBrpN,O4 
. HCI), PtCI, + H, 0, bildet orangerothe, monosymmetrische Prismen. 
Das N i t ra t bildet wasserhelle Prismen, das  S u 1 f a  t farblose Nadeln. 
Erhitzt man Dibromapophyllin rnit Salzsiure anf 180°, so wird ee in  
Chlormethyl, Kohlensaure, D i b r o m p y r i d i n  und das  C h l o r i d  einer 
Amrnoniumbase, d es M e t  h y l d i  b r  o m p  y r i d  y 1 a m m o  n i urn by  d ra  t s ,  
C,H, Br ,N . CH, C1, geepalten. Dasselbe krystallisirt in farblosen 
Bliittern, ist sehr leicht in  Wasser, schwer in  Weingeist, nicht in 
Aether liislich nnd giebt mit feuchtem Silberoxyd (ebenso rnit Natron- 
lauge) eine stark alkaliwh reagirende, sehr leicht zersetzliche Base. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (C, H, Bra N .  C H ,  CI), P t  Cl,, bildet 
orangerothe, glanzende Blattchen, die sehr leicht in heissem Wasser, 
sehr schwer in  heissem Alkohol sich h e n .  Dieselbe Amrnoniumbase 
erhiilt man aus Dibrompyridin rnit Jodmethyl und Ueberfiibren des 
Jodids in die freie Base. Das Dibrompyridin ist identisch mit dem 

Ueber die Einwirkung von Bemylchlorid und Zink auf 
nat6rfichee Thymol von 0. M a z z a r a  (Gazz. chim. 1881, 346-352). 
Die in offrneum Kolben durch Erwarnmen ausfiihrbare Umsetzung 
zwischen Benzylchlorid und Thymol bei Gegenwart von Zink liefert 
B e n z y l t  h y m o l ,  ein unter 8 mni Druck bei 2550 siedendes Phenol, 
aus dem ein Acetyliither von 2450 Siedepunkt bei 8 mm Druck dargestellt 
werden kann, und D i l ) e n z y l t h y m o l ,  Bliittchen oder Nadeln vom 
Schmelzpunkt 76u, desseri Acetyllther ebenfalls, als nadelfiirmige, bei 
82 - 850 echmelzende Hrystalle erbalten worden ist. Beide Benzyl- 
tbymole sind in Wasser unliislich, in den meisten anderen der ge- 
wohnlichen Liisuimg~rniltel lijslich , ftirben sich mit Eisenchlorid in 
Liisuiig bei gewohnlicher Temperatnr gelb, beim Kochen rotb nnd 

Ueber die Hydr~cel lu l~~e  und ihre Derivate ron  A i m 8 G i r ar d 
(Ann. chim. phys. (5) 24, 337-384). Die friihcr bereits erwahnte 
Hydrocellusose (diese Bea'chte XII, 2085 und 2158), Cia H,, 011, ist 
das feine Pulver, welches aus Cellulose unter dem Einfluss starker 
Sauren eutsteht. Urn sie darzustellen wird Baumwolle bei 15O 
12 Stunden lung iu Schwefelsiiure von 1.453 specifiechem Qewicht ge- 
tancht, vorsichtig mit Wasser alle Siiure ausgswaschen und der  Rich- 
stand bei rmiederer Temperatur getrockuet. Auch durch einen Strom 
voii feuchtem Salzsfiuregav wird Baumwolle in kurzer Zeit in den 

son  H of m an n (dime Berichte XII, 788) beechriebenen. Pinner. 

I6sen sich nicht in kaustischen Alkalien. Uylius. 
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zerreiblichen, die Hydrocellulose charakterisirenden Zustand iibergefiihrt. 
Andere Sauren eignen sich weniger f i r  diesen Zweck, wenn auch 
vide organische Sauren - Oxalsaure, Weinsiiure, Citronenslure, selbst 
Essigsaure - bei hbherer Temperatur eine Wirkung in der ange- 
deuteten Richtung auseuiiben vermbgen. Trockne gasfirmige Siiuren, 
z. B. Cblorwasserstoff, greifen die Cellulose nicht an, auch bei mehr- 
tagiger Beriihrung nicht. Ganz geringe Mengen Feuchtigkeit aber 
geniigen um die mit Salzsiiuregas behandelte Baumwolle in  das zer- 
reibliche Produkt zu verwandeln. ( m e  Berichte XII, 2086, Zeile 2 
von oben steht irrthiimlich ,,Lichtu statt ,,feuchte Luft'.) Uebrigens 
ist bemerkenswerth, dass die Baumwolle durch ihren Uebergang in 
Hydrocellulose nicht an Qewicht gewinnt, sondern urn 10 pCt. abnimmt, 
wahrscheiulich durch Bildung von Glycose. - Die chemischen Eigen- 
schaften der Hydrocellulose sind im allgemeinen die der  Cellnlose, 
nur  oxydirt sich erstere leicht bei Temperaturen iiber 400 unter Gelb- 
f i rbung und lbst sich in kochendem Essigsiiureanhydrid zu einem 
Syrup,  unter Urnstanden, unter denen Cellulose unangegriffen bleibt. 

Durch Nitrirung erhiilt man aus der Hydrocellulose zerreibliches 
Pyroxylin von der Zueammensetzung der Schiessbaumwolle nnd deren 
Eigenschaften. Als Pulver schmilzt dasselbe wenn es mit einer 
Flamme in Beriibrung kommt und brennt langsam a b ,  wahrend es 
durch Stms heftig explodirt. Yylius. 

Physiologlsche Chemie. 
Das Verhalten der Bacterien des Fleiechwsssers gegen 

einige Antiseptics ron N i c o l a i  J a l a n  d e  l a  C r o i x  (Arch. q. 
Puthol. 13, 175-255). B u c h o l t z  (1. c. 4) untersuchte die Wirkung 
antiseptischer Mittel auf Bacterien, welche aus Tabakinfusen stammten 
und in kiinstlicher Nahrfliissigkeit (Zucker 10 g, Ammoniumtartrat 1 g, 
Kaliumphosphat 0.5g aq. dest. 100ccm) geziichtet wurden. H a b e r k o r n  
(Bas Verhalten der Hurnbacterien etc. J. D. Dorpat 1579) fand bei 
den aus alkalischem Harn stammenden und darin weiter geziichteten 
Bacterien grbssere Resistenz gegen Antiseptica als bei B u c h o l  t z's 
Bacterien und erklarte dieselbe durch die verschiedene A b s t  a m  m u n g ,  
wiihrend Ki ib  n (Ein Beitrug zurBiobgie derBacterien J. D. Dorpat 1579) 
den Eirifluss der verschiedenen N i i h r f l i i s s i g k  e i t e n  betonte. Die 
vom Verfasser zusammengestellten corrigirten Tabellen iiber die Re- 
soltate genannter Autoren zeigen, dass Bacterieri verschiedener Ab- 
stammung in der gleichen Buchol t r ' schen Nahrfliissigkeit irn allge- 

IS?' 


