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Als Zusammensetzung dieses Riickstandes fand der Verfasser 64.54 C,
21.03 H,0, 8,010, 3.76 Cl, 0.45 N, 2.53 Asche, wihrend Schiitzen-
berger und Beourgeois (Comp. rend. 1875) in einem durch Lésung
weissen Eisens in Kupfersulfat erbaltenen Riickstande 64.0 C, 26.1
H, O, 8.1 kieselbaltende Asche, 1.8 nicht bestimmte Bestandtheile ge-
funden hatten. Bchertel.

Organische Chemie.

Beitrag zur Kenntniss des Conchinamins von A. C. Oude-
mans (Ann. Chem. 209, 38—62; s. diese Berichte XIV, 2248).

Ueber die Einwirkung von Zinkmethyl auf Chloracetyle
verschiedener Chlorirungsstufen von J. Bogomolez (Ann. Chem.
209, 70—93; s. diese Berichte X1V, 2066).

Ueber einige Aether des Naphtalins von C. Gribe (Ann.
Chem. 209, 132—134).

Ueber Naphtylither von C. Gribe (Ann. Chem. 209, 147—151;
vergl. diese Berichte XIII, 1849).

Ueber «- und f-Naphtylen-Phenylenoxyd von J. v. Arx
(Ann. Chem. 209, 141—147; vergl. diese Berichte XIII, 1726).

- Ueber a- und f-Naphtyl-Phenylamin von J. Streiff (4nn.
Chem. 209, 151—161; grosstentheils enthalten in diesen Berichten XIII,
1851).

Ueber a- und §-Digaphtylenoxyd von W. Knechtund J. Un-
geitig (Ann. Chem. 209, 134—141; vergl. diese Berichte XIII, 1724).

Die Condensationen der Brenztraubensiure von Carl Bot-
tinger (Ann. Chem. 208, 122—142); ist grosstentheils vom Verfasser
bereits mitgetheilt.

Ueber die Alkaloide der Belladonnawurzel und des Stech-
apfelsamens von E. Schmidt (A4Anrn. Chem. 208, 196 —223; vergl.
diese Berichte X1V, 196—223).

Ueber die Einwirkung von Zink#thyl und Zinkmethyl auf
gechlorte Aldehyde von Karl Garzarolli-Thurrlackh (4nn. 210,
63—79). Ldsst man zu einer dtherischen Losung von Zinkithyl eine
iitherische Chloralldsung tropfenweise zufliessen, so erstarrt allméhlich
unter missiger Gasentwickelung der Kolbeninhalt zu einem aus kleinen
Nadeln bestehenden Krystallbrei. Ihrem Cblorgehalt nach haben die
Krystalle die Zasammensetzung CCl, . CH,0(ZnC, H,). Wird darauf
nach 14tdgigem Stehen die Reaktionsmasse in kleinen Portionen in
Wasser eingetragen, so scheidet sich unter Gasentwickelung ein
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schweres QOel ab, dessen Hauptmenge bei 151° (Bar. = 737 mm)
siedet und in einer Kiltemischung zur grossblitterigen Krystallmasse
erstarrt. Die Krystalle sind C, Hy C1;0 zusammengesetzt, dem-
pach Trichloridthylalkohol, schmelzen bei 17.8°%, besitzen ange-
nebm #therischen Geruch und sind wenig in Wasser, in allen Ver-
haltnissen in Weingeist und Aether léslich. Die Dichte der Verbindung
ist bei 23.3° = 1.55. Mit Acetylchlorid giebt die Verbindung ein
Acetat, C,H,Cl;0.C, H;0, welches unter geringer Zersetzung bei
167° siedet und die Dichte 1.3907 bei 23.3° besitzt. Bei der Oxy-
dation mit rauchender Salpetersiure liefert der Trichlorithylalkohol
Trichloressigsiure. Durch Kalilauge wird der Alkobhol in eigenthiim-
licher Weise zersetzt. Liisst man dieselbe anfangs unter Erwirmen
zu dem Alkohol tropfen, bis die Flissigkeit schwach alkalisch bleibt,
8o scheidet sich beim Ansiiuern ein dunkelgefirbtes Oel ab, das all-
mihlich erstarrt und Trichlordthylglycolsédure ist, wihrend der
wiigserigen Lésung durch Aether neben derselben Verbindang Monochlor-
essigsiure entzogen werden kann, Die Trichlorithylglycolsiure, CCl,
.CH,0.CH,.CO,H, krystallisirt in rhombischen Blittchen, schmilzt
bei 69.5° und ist wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasger, in Alko-
bol und Aether léslich. Ibr Calciumsalz, (C,H,Cl;0,),Ca + 3 H,O,
bildet ziemlich leicht 18sliche, glinzende Nadelbiischel, das Silber-
salz, C,H, Cl;O4 Ag, diinne, breite, sich schwiirzende Nadeln. Ver-
fasser stellt fiir die Entstehung dieser Verbindungen folgende Glei-
chungen auf: CCl; . CHO + Zn(CyH;), = CCl; .CH,0.ZnC, H|
+C,H,, CCl,.CH,0ZnC,H; +2H,0 = CCly.CH,;OH + Zn(OH),
+ C,Hy, endlich 2CCl; . CH; OH + 4KHO = CCl;.CH,0.CH,
.CO,H + 3KCl+ 3H,0. Aus Zinkmethyl und Chloral erhilt
man bei gleicher Behandlung Trichlorisopropylalkohel, CCl;
.CH(CH,).CH,0H, welcher in kleinen, farblosen Nadeln krystalli-
sirt, bei 49.2° schmilzt, zwischen 150 und 160° siedet, leicht in Wein-
geist und Aether sich 16st und mit Wasser zusammengebracht zu
einem Oel zerfliesst. Pinner.

Ueberfiihrung des Butyrolaktons in die normale Buttersiure
von A. Saytzew (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1881 (I), 555).
Wenn von einer wissrigen Lésuug von ungefihr 2 g Butyrolakton
mit 15 g Phosphorjodid ungefshr } abdestillirt wird, so kann dem
Riickstande durch Ausschiitteln mit Aether Jodbuttersiure entzogen
werden, welcle also aus dem Lakton nach folgender Gleichung ent-
standen sein muss:

CH, --COx, CH, -- COOH

S
+
jas)
&y
|

= ! .
CH,---CH,J

Durch Behardeln mit Natriumamalgam ist die so erhaltene Jodbutter~

séure in die normale Buttersiure iibergefibrt worden. Jawein.
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Ueber Aldehydodisulfite yon Aminsiuren und von Aminen
von Hugo Schiff (4nn. 210, 123 —132). Wie die schwefligsauren
Amine vereinigen sich auch die Husserst leicht zersetzlichen schweflig-
sauren Amidosiuren mit Aldebyden zu stabileren neutralen Verbin-
dungen. Die mit schwefliger Siure gesiittigten, wisserigen Lésungen
der Amidosdaren nehmen Aldehyde reichlich auf und bilden damit
sehr leicht 18sliche Verbindungen, deren Losungen beim Verdunsten
einen nur sehr langsam erstarrenden Syrup hinterlassen. So
wurden dargestellt Benzaldehydamidobenzoésiduredisulfit,
C¢H,.CO,H.NH,; + H,80; + C;H;.CHO, Oenautholglyco-
colldisulfit, COH.CH,NH, .H,CO,.C;H, 0, Benzaldehyd-
glycocolldisulfit, Helicinglycocolldisulfit, Isatinglycocoll-
disulfit, Oenantholleucindisunlfit (hinterbleibt als nicht krystalli-
sirender Syrap), Helicinlencindisulfit. Diese Verbindungen kiénnen
nicht ohne Zersetzung umkrystallisirt werden. — Mit Hron. Pintti
gemeinschaftlich bhat Hr. Schiff avsserdem die von ijbm friiher dar-
gestellten analogen Verbindungen nochmals analysirt, um die mehr
oder weniger vorgeschrittene Zersetzung derselben nach vieljahriger
Aofbewahrung zu ermitteln. Pinoer.

Ueber Glycerindiformin von P. van Romburgh (Compt.
rend. 98, 847). Io der Absicht, das beim Erhitzen von Glycerin mit
Oxalsiiure nach Lonin entstehende Monoformin des Glycerins zu
isoliren, hat Verfasser den nach dem Erhitzen des Gemenges auf 140°
bleibenden Riickstand mit Aether ausgezogen und die #therische Lé&-
sung nach Verjagung des Aethers im Vacuum destillirt. Die Haupt-
masse ging bei 20 mm Druck zwischen 165 und 178° dber. Der
bei 165— 170° iibergehende Antheil bestand hauptsiichlich aus Di-
formin, Cz H; (OH)(OCHO),, welches durch nochmalige Destillation
im Vacuum gereinigt bei 163—166° siedet (20— 30 mm Druck), erst
bitter, dann sauer schmeckt, in Alkoho!l, Aether, Chloroform, nicht in
Schwefelkoblenstoff sich 15st, durch Wasser in Glycerin und Ameisen-
siure zersetzt wird, die Dichte 1.304 bei 15° besitzt und beim Er-
hitzen unter gewdhnlichem Druck in Koblensdure und Allylformiat
gerlegt wird, Mit 5 Theilen Glycerin auf 220° erhitzt, liefert das
Diformin erst:Kohlensdure, dann in immer steigendem Masse Kohlen-
oxyd und Allylalkohol. Beim Erhitzen mit Oxalsdure geht es nicht
in Triformin iiber. Verfasser glaubt daher, dass bei der Darstellung
der Ameisensiiure nicht das Monoformin, sondern das Diformin als
Zwischenprodukt der Einwirkung der Oxalsiure auf Glycerin ange-
nommen werden muss. Pinver.

Ucber alkylensubstituirte Amidosiuren von Hugo Schiff
(4nn. 210, 114 —123). Verfasser beschreibt eine Anzahl von Ver-
bindangen, die durch Vereinigung von Amidoséuren mit Aldehyden
unter Wasseraustritt erhalten worden sind. Auf Zusatz einer warmen
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wiisserigen Losung von Salicylaldehyd zu einer 60° heissen, 5—8 pro-
centigen Losung von m- Amidobenzoésdure scheidet sich allmahlich
0-Oxybenzylenamidobenzoésdure, C;H, . CO,H. N == CH
.C¢H,OH, in gelblichen Nadeln ab, die sehr leicht in Alkohol und
Benzin sich lésen und bei 190° gzar orangefarbenen Flissigkeit
schmelzen. Durch heisses Wasser wird die Verbindung zum Theil
dissociirt. [Eine &huliche, bei 245° unter Zersetzung schmelzende
Verbindung scheidet sich aus der Mischung von Amidosalicylsiure
und Salicylaldehyd (C,H,(OH)CO,H. N = CH.C;H,OH) in fast
farblosen Nadeln ab. Aus Acetaldehyd und Amidobenzodsiure erhilt
man als unkrystallinische, weisse, kiisige, bald rothlich sich firbende
Masse Aethylidenamidobenzoésiure, C;H,CO,H.N = CH
.CH4, welche unter kochendem Wasser schmilzt und bei lingerem
Kochen mit Wasser unter Kohlensiureentwickelung zu einer lebhaft
rothen, erst oberhalb 200° schmelzenden Verbindung erhirtet und
alsdann zum Theil aus dem Salze der Aethylidenamidobenzoé&siure
mit Aethylidenanilin, C;H;N = CH.CHj;, besteht. Isobutylaldehyd
giebt mit Amidobenzodsidure in verdinnter Lésung Isobutyliden-
amidobenzoé&siiure, die in feinen, bei 145 — 150° schmelzenden
Nadeln krystallisirt. Amylaldebyd giebt eine bei ca. 130° schmel-
zende Verbindung. Die ans Oenanthaldehyd gewonnene Verbindung
ist zéibflissig und Benzaldehyd vereinigt sich nur schwierig mit Amido-
benzodsiure. Dagegen erhilt man leicht aus Isatin und Amido-
benzoésiure die Isatamidobenzoésdure, C,H,CO,H.N == C
.C;H,NO, in barten, gelben, unter Zersetzung bei 251 —253° schmel-
zenden Krystallen. Die aus den Aldehyden der Fettsiuren erhaltenen
Verbindangen geben mit concentrirter Salpetersiure, die durch etwas
Kaliumbichromat gelb gefdrbt ist, eine schnell verschwindende, intensiv
rothviolette Firbung. Amidocuminsiiure verbilt sich wie Amido-
benzoésiiure; dagegen konnten aus Glycocoll, Leucin, Tyrosin und
Asparagin ohne wasserentziehende Mittel analoge Derivate nicht er-
halten werden, Pinner.
Ueber das Metaisocymol von Werner Kelbe (4dnn. 210,
1—63). Wie in diesen Berichten (XIII, 1157) bereits mitgetheilt ist,
hat Verfasser in der sogenannten Harzessenz ein neues Cymol (m-Iso-
propyltoluol) aufgefunden und beschreibt jetzt in sehr ausfabrlicher
Weise eine Anzahl von Derivaten dieses Cymols. Zunichst wird er-
wiihnt, dass durch die Chloraluminiumsynthese aus Toluol und Iso-
propyljedid ein mit dem m-Isocymol identisches Cymol erbalten worden
ist. Die a-Sulfosdure (deren Baryumsalz schwer 18slich ist) bildet
perlmutterglinzende, rasch zerfliessende, bei 88 — 90° schmelzende
Blittchen, das Bleisalz, (C,,H,3;504),Pb + H,0, grosse, glin-
zende, ziemlich schwer lésliche Blitter, das Kaliumsalz, C,,H,;
. SO4K + 3 H,0, und das Natriumsalz, C,,H;3;S03Na + H;0,
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leicht 18sliche Tafeln, das Kupfersalz, (C;,H,;80;), Cu + 2 H,0,
hellblaue Blitter. Die Brom-«-Metaisocymolsulfosiure,
C,oH,3BrSO H, entsteht neben Bromcymol auf Zusatz von Brom
zur Lésung der Sulfosiure. Durch Ueberfiihren in das in Weingeist
leicht ldsliche Bleisalz gereinigt kann sie nach vorsichtiger Concen-
tration ihrer Lisung durch viel rauchende Salzsdure gefillt werden
und bildet langsam zerfliessende, bei 108 — 109¢ schmelzende, perl-
mutterglingende Blitter. Das Bleisalz krystallisirt aus 70 procentigem
Weingeist mit 3 HyO in farblosen Nadelbiiscbeln. Das m-Isocymo-
pbenol, C, H,50H, durch Schmelzen der Sulfosiure mit Kali her-
gestellt, ist eine farblose, bei 231° siedende, bei — 25° nicht er-
starrende, nicht unbedeutend in Wasser lésliche Fliissigkeit von
thymolihnlichem Geruch, die mit Eisenchlorid schwach violette Far-
bung giebt, das Brechungsvermégen 1.525 besitzt und eine Benzoyl-
verbindung, C,,H,3,0.C;H;0, in glinzenden, bei 73° schmelzenden
monosymmetrischen Krystallen liefert. Durch die Einwirkung von
Chlor und Brom anf das Cymol sind bis jetzt fassbare Produkte nicht
erhalten worden. Durch Salpeterschwefelsiure wird das Cymol in
cine Trinitroverbindung, C,,H,,(NO,);, welche gelbweisse, bei
72—73° schmelzende Blittchen bildet, iibergefiihrt. Durch anhaltendes
Kochen mit verdiinnter Salpetersiure wird das Isocymol zu Meta-
toluylséure oxydirt. Pioner.

Ueber einige Derivate der Mono- und Bibromanissiure von
P. Crespi (Gazz. chim. 1881, 419—430). Monobromanissaures
Natriovm, Cy; Hg BrOg Na + 2H, O, ist leicht 18slich in Wasser,
das Ammoniaksalz in fester Form nicht zu erhalten. Das Silber-
salz bildet in heissem Wasser lésliche Nadeln, das Baryumsalz, mit
4H, O Krystallwasser, haarformige, in heissem Wasser schwer 16sliche
Nadeln; das Calciumsalz mit 6 Hy O Krystallwasser hat dem
letzteren ihnliche Eigenschaften. Das wasserlésliche Magnesiumsalz,
mit 5H,O und das Zinksalz mit 3H,0 sind ebenfalls wasser-
léslich, nicht aber das Bleisalz, (Cg H; O; BrO;); Pb+ 3H,; O,
Der Aethyldther der Monobromanissiiure bildet farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 73.5— 74°, ihr Amid in Alkohol, Aether und
Benzol 16sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 185.5°.

Bibromanissiure wurde durch Mischen der berechneten Men-
gen der Bestandtheile bei gewdhnlicher Temperatur und nachfolgende
geringe Erwirmung als Krystalle erhalten, deren Schmelzpunkt nach
gehdriger Reinigung bei 213.5—~214.59 lag (nach Reinecke 207—208°).
Ibr Natronsalz ist schwerer léslich als dasjenige der Monobromanis-
slure, so dass beide Siuren als Natronsalze leicbt zu trennen sind.
Das Silbersalz und das mit 44 H; O krystallisirende Baryumsalz
sind in Wasser schwer ldsliche Niederschlige von feinen Nadeln,
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Ihr Aethyldther krystallisirt aus Alkohol in glinzenden Blittchen
vom Schmelzpunkt 889, Mylius.

Versuch der Synthese des Pyrogallols von G. Magatti (Gazz.
chim. 1881, 353--357). Der Versuch, mit Hilfe der Diazotirung von Mon-
amidohydrochinon- Dimethylither Pyrogalloldimethylither zu erhalten,
fibrte nicht zom Ziel. Der benutzte Amidohydrochinondimethylither
war aus Nitrodimethylhydrochinon (diese Berichte XX, 1037) durch
Reduktion mit Zinn und Salzsdiure als farblose, bei 80° schmelzende,
gich leicht réthende in Alkohol und Aether 16sliche Nadeln von basi-
schen Eigenschaften gewononen worden. Das Hauptprodukt neben
einigen Oeltropfen, welches durch die Zersetzang des Diazokdrpers
des Amidohydrochinondimethylithers entstand, war ein in Siuren mit
fuchsinrother Farbe 15sliches Harz. (Vergl. Mihlbduser, diese Be-
richte X1V, 1569). ' Mylios.

Synthese der Naphtylacrylsiure von F. Lugli (Gazz. chim.
1881, 393—396). Unter Benutzung der Reaktion von Perkin (diese
Berichte XI, 299) warde Naphtoéaldehyd mit seinem halben Gewicht
Natriumacetat und dem zehnfachen Essigsiureanhydrid 10 Stunden
am Riickflusskiihler gekocht, das Essigsiureanhydrid durch Wasser
zersetzt, die aufschwimmende Masse in Aether aufgenommen, letzterer
verdampft, der Riickstand in Alkali gelést und die durch Salzsiure
entstehende Fillung aus Alkohol nach Behandlung mit Thierkohle
mehrmals durch Wasser niedergeschlagen. Die so gereinigte Naphtyl-
acrylsdure krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Schmelz-
punkt 205—207°, ist wenig lislich in kaltem, leichter in heissem
Wasser, noch leichter in Alkohol und Aether. Ihr Silbersalz,
C;3 Hy Ag Oy, ist schwer loslich, Mylius.

Ueber die Einwirkung von Brom auf Naphtalin von G. Ma-
gatti (Gazz. chkim. 1881, 357 —359). Die den Untersuchungen von
Glaser (dAnn. Chem. 185, 40) widersprechende Behauptung von
Jolin (Soc. chim. 28, 514), dass ein bei 76° schmelzendes Bibrom-
naphtalin (dessen Existenz durch Guareschi, diese Berichte X, 293
und Gazz. chim, VII, 24, bestiitigt wurde) nicht existire, wohl aber
ein solches von 60.5—61° Schmelzpunkt, veranlasste die nochmalige
Untersuchung der Einwirkung von Brom auf Naphtalin. Unter den
Produkten der Einwirkung von 750 g Brom auf 300 g Naphtalin wurde
in der That, indem nach Jolin (a. a. O.) verfahren wurde, eine Kry-
stallmasse erhalten, welche von 67—76° schmolz and 55.94 pCt. Brom
enthielt, bisher jedoch noch nicht in ihre Bestandtheile von verschie-
dener Schinelzbarkeit zerlegt werden konnte. Mylius.

Derivate des 8- und ¢-Dichlornaphtalins von J, E. Alén (Bull.
soc. chim. 36, 433—436). Wird 8-Dichlornapthalin vom Schmp. 1149
(vgl. P. T. Cleve, diese Berichte X, 1724) mit Salpetersiure vom
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spec. Gew. 1.21 in geschlossenen Réhren auf 1409 erhitzt, so bildet
sich Monochlorphtalsédure, C;H,Cl(COOH),, welche den
Anslysen zufolge zum Theil nitrirt worden ist. Im §-Dichlornaphtalin
ist demnach in jedem Benzolrest ein Chloratom enthaiten. Wenn
man dasselbe Dichlornaphtalin eine Woche lang bei gewdhnlicher
Temperatur mit concentrirter Salpetersiure stehen ldsst, so erhilt
man neben unverinderter Substanz zwei Mononitrodichlornaphta-
line, von denen das eine durch wiederholte Krystallisation gereinigt
bei 141.5—142°, das andere, nicht ganz rein, bei ungefihr 95°
schmilzt. In Eisessig gelost und mit rauchender Salpetersdure einige
Minuten erhitzt, liefert das §-Dichlornaphtalin ein Dinitroprodukt,
C,oH,Cl,(NO,),, in Form blassgelber Prismen, welche an der Luft
grin werden und bei 245—246° schmelzen, wihrend durch Kochen
der §-Verbindung mit rauchender Salpetersiure ein Trinitroprodukt,
G, H;Cl,(NO,),, in sehr blassgelben, flachen Nadeln vom Schmelz-
punokt 200—201° aufiritt, welches ebenfalls an der Luft griin
wird,

e-Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 135° (vgl. P.T.Cleve,
diese Berichte X, 1724) giebt mit Salpeterséiure vom spec. Gew. 1.20
bei 150° Monochlorphtalsiure gemischt mit ibrem Nitroprodukt;
durch Sublimation liess sich darans Monochlorphtalsdnreanhydrid,
CzH;CI(CO),0, vom Schmelzpunkt 95¢ in farblosen Nadeln erhalten;
das Ausgangsmaterial entbielt also je ein Chloratom in jedem Benzol-
ring [liberdies nimmt eines derselben die f-Stellung ein, weil aus
Phosphorpentachlorid und g - Naphtolsulfosiure &- Dichlornaphtalin
erhalten werden konnte; R6dén]. Es wurden ausserdem aus der
¢-Verbindung erhalten: 1) bei schwacher Hitze und durch missig
concentrirte Salpetersiiure: zwei Mononitrodichlornaphtaline,
in briunlichen Nadeln, welche sich an der Luft braunviolett firben und
bei 113.5—114° resp. bei 139—139.5° schmelzen; 2) durch rauchende
Salpetersiiure auf eine Losung in Eisessig: ein Dinitroprodukt,
C,o H, Cl3 (N Oy)y, in Form von sebr hellbraunen, am Licht
sich réthenden, kleinen Nadeln vom Schmelzpunkt 252—2539;
3) durch kochende, rauchende Salpetersiiure: ein Trinitroprodukt,
C,o H;y Cl, (N Oy)5, hellbraune, bei 198—200° schmelzende, flache
Nadeln; 4) durch Phosphorpentachlorid: ein Tetrachlornaphtalia
in verfilzten, bei 159.5--160.5% schmelzenden Nadeln. Das Dinitro-
prodokt, C,,H,Cl, (NOy);, (Schmp. 252—253°) wird durch Zinn,
Essig- und Salzsiure zu einem Diamidokdrper, G, H,Cly(NH,),,
bei 204—205° schmelzende Nadeln, reducirt, wdhrend es bei Ein-
wirkung von alkoholischem Kali in die anisolartige Verbindnng
C,o H (NO,), (OC,; Hy), iibergeht, welche kleine, braune, bei
928—229° schmelzende Nadeln darstellt. Gabriel.
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Zur Kenntniss des Codeins von E.v. Gerichten (4nn. 210,
105—114). Um einen neuen Beweis dafiir zu erbringen, dass im
Codein ein Hydroxyl noch vorbanden ist, hat Verfasser die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf das Alkaloid studirt. Wird unter guter
Kiiblung trockenes Codein zu iiherschiissigem, mit der fiinffachen
Menge Phosphoroxychlorid vermischtem Phosphorpentachlorid gesetzt
und die Fliissigkeit vorsichtig in Wasser eingetragen, so scheidet sich
ein harziger Niederschlag aus, der allmihlich sich wieder 13st. In
dieser Lésung entsteht durch Ammoniak eine fiockige Fillung, die erst
harzig zusammenballt, in der Kélte aber krystallinische Struktur annimmt
und nach dem Trocknen aus absolutem Alkohol, schliesslich auns
Ligroin, umkrystallisirt in farblosen, perlmutterglinzenden Blittern
anschiesst. Diese Verbindung, C,;H,,CINO,; (Codeylchlorid), in
welcher ein Hydroxyl des Codeins gegen Chlor ausgetauscht ist, ist
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, ziemlich leicht in Ligroin loslich,
schmilzt bei 147—1489 und liefert ein Chlorhydrat als farblosen, zéhen
Syrup und ein leicht zersetzliches Platindoppelsalz. — Wird dagegen
eine Mischung von Codein und Pbosphorpentachlorid rasch in Phos-
phoroxychlorid eingetragen, so findet unter Salzsiureentwickelung
heftige Reaktion statt. Wird hierbei zu starke Erwirmung (iiber 80°)
vermieden und durch achliessliches Erwirmen auf 60—70° die Reaktion
zu Ende gefiihrt (bei hiherer Temperatur entweicht Chlormethyl), die
Masse in Wasser gegossen und mit Ammoniak gefillt, so erhilt man
die Verbindung C;4 H,4 Cl, NO,, welche nach der Reinigung in
diamantglinzenden, bei 196—197° schmelzenden Prismen krystallisirt
und leicht in Alkohol u. s. w. sich l6st. Das Chlorhydrat krystal-
lisirt in wasserbaltigen, schwer ldslichen Nadelgruppen, das Platin-
doppelsalz ijst ein lichtgelber, krystallinischer Niederschlag, —
Bromcodein, C,3H,,BrNO;, welches am besten durch Zusatz von
Bromwasserstoff zu Codein dargestellt wird und bei 161 —162°
schmilzt, giebt mit Phosphorpentachlorid in der Kilte die Verbindung
C,sH,sCIBrNO,, welche in bei 1310 schmelzenden Prismen kry-
stallisirt, ein syrupartiges Chlorhydrat und ein flockiges Platindoppel-
salz liefert. In analoger Weise geben Chlorcodein und Nitrocodein
mit Phosphorpentachlorid Basen, deren Hydroxyl durch Chlor ver-
treten ist, Pinnor.

Zur Kenntniss des Cotarnins von E. von Gerichten (Ann.
210, 79 — 105). In Fortsetzung seiner in den Berichten X1V, 310
veriffentlichten Untersuchungen iiber das Cotarnin kommt Hr. Ge-
richten zu dem Schluss, dass die bei der Oxydation des Cotarnins
entstehende Apophyllensiiure nicht, wie er friiher angenommen hat,
der saure Methylither einer Pyridindicarbonsiure, sondern eine lactid-
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~CO
oder betainartige Verbindung C,H, N.CO,H. CHB("O::’ sei.
Folgende neue Beobachtungen werden mitgetheilt. Bei der Oxydation
mit Chromsiiure und Schwefelsiure liefert das (diese Berickte X1V, 310)
erwihnte Bromtarconin, C,, HgBrNOg, unter Brom- und Bromoform-
entwicklung Apophyllensiure, CaH,NO,. Mit 2 Theilen Brom und
8 Theilen Wasser in geschlossener Rohre auf 120° erhitzt, geht das
Bromtarconin in Bromapophyliensiure, C; H; BrNO,, iiber. Dagegen
liefert die Base auf Zusatz von Bromwasser eine gelbe Fillung, die
rasch verschwindet, bis etwa § Theil Brom hinzugesetzt ist. Wird
nun die Flissigkeit rasch zum Kochen erhitzt, so entsteht unter Ent-
wicklung von Koblensiare and Bildung von Ameisensiure eine durch
Soda zu fillende, kupfergldozende, in durchfallendem Licht griine
Base, Cuprin (bei Zusatz von mehr Bromwasser bildet sich Brom-
apophyllensiiure, schliesslich Dibromapophyllin). Das Cuprin,
C,,; H;NO,, ist mit griiner Farbe 13slich in Wasser und Weingeist,
unldslich in Aether, ldst sich in verdiinnten Sduren mit tiefblauer,
in concentrirten S#duren mit braunrother Farbe und zersetzt sich
oberhalb 280° unter Verbreitung von Pyridingeruch. Durch warme,
concentrirte Schwefelsiiure wird es nicht verdndert. Auns seinen Salzen
wird es schon durch die Bicarbonate der Alkalien gefiillt. Das Chlor-
hydrat krystallisirt in wasserhaltigen, iber Schwefelsiure ver~
witternden Nadeln mit braungelbem Metallglanz, das Platindoppel-
salz ist ein tiefblauer, flockiger Niederschlag. Die Bromapo-
phyllensiure, C4H;BrNO, + 2H,0O, bildet farblose Prismen,
schmilzt unter Zersetzung bei 204—205° und ist léslich in heissem
Wasser, schwerer in kaltem Wasser, sehr schwer in kaltem Wein-
geist. Das Barynmsalz, (CgH;BrNO,),Ba+43H, O, bildet kleine,
verfilzte Nadeln, das Platindoppelsalz, (CiHyBrNO, .HCI),PtCl,,
orangerothe, hexagonale Tafeln. Mit concentrirter Salzsdure anf 200°
erhitzt, spaltet die Bromapopbyllensiure Kohlensinre und Chiormethyl
ab ond geht in eine bei 199° schmelzende Siéure iber. — Dag oben
erwihnte Dibromapophyllin, C,,H,,Br,N,0,, wird zunichst
als basisches Bromhydrat erhalten, aus welchem es durch Kochen mit
Barynmcarbonat in Freibeit gesetzt wird, Es krystallisirt in grossen,
sechsseitizgen, farblosen Tafeln, ist ziemlich leicht in kaltem, noch
leichter in warmem Wasser, nur spurenweise in Aether l8slich, firbt
sich bei ca. 215° braun, schmilzt unter (Gasentwicklung bei 2290
fiarbt alkalische Ldsungen beim Kochen tief braunroth und bildet zwei
Reihen von Salzen. Das neutrale Bromhydrat scheidet sich in
tetradderartigen Krystallen ans und geht bei Kochen mit Wasser in
das in Nadeln krystallisirende, leicht in Wasser, schwer in Weingeist
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 182
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l8sliche, bei 1700 sich zersetzende, aber erst bei 204 — 205° unter
Aufschiiumen schmelzende, basische Salz, C,,H,,Br, N;O,.HBr,
diber. Das aus concentrirter Salzsiure in rhombischen Tafeln kry-
stallisirende, neutrale Chlorhydrat giebt schon an feuchter Luft
Salzsiure ab. Das basische Salz, C,,H, Br,N,0,. HCI, kry-
stallisirt in Nadeln. Das Platindoppelsalz, (C; ,H, Br,N,O,
. HCl), PtCl, 4 H, O, bildet orangerothe, monosymmetrische Prismen.
Das Nitrat bildet wasserhelle Prismen, das Sulfat farblose Nadeln.
Erhitzt man Dibromapophyllin mit Salzsdure auf 180%, so wird es in
Chlormethyl, Koblensiure, Dibrompyridin und das Chlorid einer
Ammoniumbase, des Methyldibrompyridylammoniumhydrats,
C;H,;BryN . CHyCl, gespalten. Dasselbe krystallisirt in farblosen
Blittern, ist sehr leicht in Wasser, schwer in Weingeist, nicht in
Aether 16slich und giebt mit feuchtem Silberoxyd (ebenso mit Natron-
lange) eine stark alkalisch reagirende, sebr leicht zersetzliche Base.
Das Platindoppelsalz, (C; H; Bry N.CH; Cl), Pt Cl,, bildet
orangerothe, glinzende Bldttchen, die sehr leicht in heissem Wasser,
sehr schwer in heissem Alkohol sich 16sen. Dieselbe Ammoniumbase
erhilt man ans Dibrompyridin mit Jodmetbyl und Ueberfihren des
Jodids in die freie Bage. Das Dibrompyridin ist identisch mit dem
von Hofmann (diese Berichte XII, 788) beschriebenen. Pinner.

Ueber die Einwirkung von Bengzylchlorid und Zink auf
natiirliches Thymol von G. Mazzara (Gazz. chim. 1881, 346—352).
Die in offenem Kolben durch Erwirmen ausfibrbare Umsetzung
zwischen Benzylchlorid und Thymol bei Gegenwart von Zink liefert
Benzylthymol, ein unter 8 mm Druck bei 255° siedendes Phenol,
aus dem ein Acetyliither von 245° Siedepunkt bei 8 mm Druck dargestellt
werden kaon, und Dibenzylthymol, Bliittchen oder Nadeln vom
Schmelzpunkt 769, dessen Acetylither ebenfalls, als nadelférmige, bei
82 -—859 schmelzende Krystalle erhalten worden ist. Beide Benzyl-
thymole sind in Wasser unléslich, in den meisten anderen der ge-
wohnlichen Ldsungsmittel l6slich, firben sich mit Eisenchlorid in
Losung bei gewdhnlicher Temperatur gelb, beim Kochen roth uond
16sen sich nicht in kaustischen Alkalien. Mylius.

Ueber die Hydrocellulose und ihre Derivate von Aimé Girard
(Ann. chim. phys. (5) 24, 337—334). Die friiher bereits erwéhnte
Hydrocellusose (diese Berichte XII, 2085 und 2158), C,, Hy,0,,, ist
das feine Pulver, welches aus Cellulose unter dem Einfluss starker
Siuren entsteht. Um sie darzastellen wird Baumwolle bei 15°
12 Stunden lang in Schwefelsiure von 1.453 specifischem Gewicht ge-
taucht, vorsichtig mit Wasser alle Siiure ausgswaschen und der Riick-
stand bei niederer Temperatur getrocknet. Auch durch eiven Strom
von fenchtem Salzsiuregas wird Baumwolle in kurzer Zeit in den
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zerreiblichen, die Hydrocellulose charakterisirenden Zustand iibergefiibrt,
Andere S#uren eignen sich weniger fir diesen Zweck, wenn auch
viele organische Si#iuren — QOxalsiure, Weinsiiure, Citronensiure, selbst
Essigsdure — bei hoherer Temperatur eine Wirkung in der ange-
deuteten Richtung auszuiiben vermdgen. Trockne gasfGrmige Siuren,
z. B. Chlorwasserstoff, greifen die Cellulose nicht an, auch bei mehr-
tigiger Berihrung nicht. Ganz geringe Mengen Feuchtigkeit aber
geniigen um die mit Salzsiuregas bebandelte Baumwolle in das zer-
reibliche Produkt zu verwandeln. (Diese Berichte XII, 2086, Zeile 2
von oben steht irrthiimlich ,Licht* statt ,feuchte Luft“.) Uebrigens
ist bemerkenswerth, dass die Baumwolle durch ibren Uebergang in
Hydrocellulose nicht an Gewicht gewinnt, sondern um 10 pCt. abnimmt,
wahrscheinlich durch Bildung von Glycose. — Die chemischen Eigen-
schaften der Hydrocellulose sind im allgemeinen die der Cellulose,
nur oxydirt sich erstere leicht bei Temperaturen iiber 40° unter Gelb-
firbung und 18st sich in kochendem Essigsiureanhydrid zu einem
Syrup, unter Umsténden, unter denen Cellulose unangegriffen bleibt.
Durch Nitrirung erhilt man aus der Hydrocellulose zerreibliches
Pyroxylin von der Zusammensetzung der Schiessbaumwolle und deren
Eigenschaften. Als Pulver schmilzt dasselbe wenn es mit einer
Flamme in Beribrung kommt und breunt langsam ab, wihrend es
durch Stoss heftig explodirt. Mylius,

Physiologische Chemie.

Das Verhalton der Bacterien des Fleischwassors gegen
einige Antiseptica von Nicolai Jalan de la Croix (Arch. exp.
Pathol. 18, 175—255). Bucholtz (l. c. 4) untersuchte die Wirkung
antiseptischer Mittel auf Bacterien, welche ans Tabakinfusen stammten
und in kinstlicher Nibrflissigkeit (Zucker 10 g, Ammoniumtartrat 1 g,
Kaliumphosphat 0.5 g aq. dest. 100 ccm) geziichtet warden. Haberkorn
(Das Verhalten der Harnbacterien etc. J. D. Dorpat 1879) fand bei
den aus alkalischem Harn stammenden und darin weiter geziichteten
Bacterien griossere Resistenz gegen Autiseptica als bei Bucholtz’s
Bacterien und erklérte dieselbe durch die verschiedene Abstammung,
wiihrend Kiih n (Ein Beitrag zur Biologie der Bacterien J. D. Dorpat 1879)
den Einfluss der verschiedenen Nihrfliissigkeiten betonte. Die
vom Verfasser zusammengestellten corrigirten Tabellen iiber die Re-
sultate genannter Autoren zeigen, dass Bacterien verschiedener Ab-
stammung in der gleichen Bucholtz’schen Nihrflissigkeit im allge-
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