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Ueber die Besiehungen awisohen Oberflllchenspannungen 
von Fliiesigkeiten und ihrer ohemisohen Constitution, von C. E. 
L i n e b a r g e r  (Amer. Chem. J. [ 3 ]  44, 83-92). Anschliessend a n  Ver- 
suche von G u t h r i e  (Proc. Roy. SOC. 18, 414 und 14, 22) liess Ver- 
fasser fliiasige Kohlenwasserstoffe durch Wasser in einzelnen Tropfen 
aufsteigen und Wasser durch dieselben Kohlenwasseretoffe herab- 
tropfen und bestimmte die Tropfenzahl, die nathig war, ein gewissee 
Volunren zu bilden. Beide Versuchsreihen gaben entsprechende, wohl 
vergleichbare Resultate. I n  Uebereiostimmung mit den Beobachtungen 
G u t h r i e ' s  fand er, dass die Dichtigkeit des Mediums, in welchem 
die Tropfen eich bildeten, allein nicht die Ursache des Unterschiedes 
der Griiase der Tropfen bilden kiinne, dass vielmehr die chemiscbe 
Constitution einen merklichen Einfluss auf die Oberflachenspannung 
tibe. Doch reichte das Beobachtungsmaterial nicht hin, um bestimmte 

Die Gefrierpunkte von Sohwefelslluren verschiedener Con- 
centration und der Sohwefelstiuregehalt der gefrorenen und un- 
gefrorenen Theile, von J. T h i l o  (Chsrn. Ztg. 1892, No. 99, 1688). 
Die Resultate sind in einer Curve der Befrierpunkte der Schwefel- 
saure verschiedener Concentration und in Tabellen wiedergegeben. 
Beziiglich der Einzelheiten muss auf das Original verwiesen werden. 

Beziehungen erkennen zu lassen. (Ichertel. 

Die Curve lasst keine Regelmiissigkeiten erkennen. Will. 

Organische Chemie. 

Ueber das Verhalten des Indols und einiger seiner Derivate 
sum Raoult'schen Gesetze,  von A. F e r r a t i n i  und F. G a r e l l i  
(Atti d. R. BOO. d. Lincei Rndct. 1892, 11. Sem., 54-61). Die Ab- 
weichungen gewisser Liisungen vom Rao u l  t'schen Gesetz erkliirte 
v a n  't H o f f  (dime Ben'chte XXIII, Ref. 373) durch Bildung fester 
Liisungen. Dieselben treten namentlich d a m  auf, wenn geliiste Sub- 
stanz und Liisungsmittel enge chemische Beziehungen zu einander 
aufweisen. Wahrend Pyrrol in  Benzol ge16st eine zu geringe Gefrier- 
punktserniedrigung aufweist (diese Berichte XXII, Ref. 284), verhiilt 
sich lndol in Benzol normal, in Naphtalin hingegen thut es dies nicht 
mehr. Von den Homologen des Indole verhiilt sich p-Methylindol wie 
Indol, a-Methylindol jedoch normal ; in  der Mitte zwischen beiden 
eteht a- / I -  Dimethylindol. Carbazol ist dem Naphtalin nicht mehr 
analog constituirt; daher zeigt es in diesem Liisungsmittel ebenso wie 
i n  Benzol normale Gefrierpunktserniedrigung, wahrend Inden, ent- 
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sprechend seiner Beziehung zu Indol diesem in seinem Verhalten 
gleicht. Die genannten Abweichungen lassen sich nun in der That 
auf die Bildung fester Liisungen zuriickfiihren. Es wird dies dadurch 
erwiesen, dass man zuniichst eine Liisung einer in Naphtalin sich 
normal verhaltenden Substanz, z. B. von a-Methylindol, gefrieren 
lasst und in einem geeigneten Apparate die zuerst erstarrten Antheile 
von den noch fliissigen absaugt; aus dem Stickstoffgehalt der zuriick- 
behaltenen Rrystalle findet man die Menge der Losung, welche bei 
der angewandten Art des Arbeitens den Rrystallen anhaftet. Wieder- 
holte man den Versuch mit einer eich anormal verhaltenden Substane 
in genau der gleichen Weise, so zeigte sich eiue erhebliche Ver- 
mehrung des Stickstoffgehalts der zuerst ansgeschiedenen Krystalle; 
dieselben waren also nicht nur mechanisch von der Losung verun- 
reinigt, sondern stellten eine feste Liisung vor. Durch das Auftreten 
einer solchen lassen sich aber die Abweichungen vom Raoult’schen 
Gesetz, wie man weiss, nicht immer erkliiren. So ergeben Benzog- 
siiure und a-Indolcarbonsaure, in Naphtalin gelost, das doppelte 
Moleculargewicht, ahnlich wie dies fur andere Liisungen organischer 
Siiuren schon mehrfach nachgewiesen wurde. In diesem Falle liess sich 
aber die Bildung fester Liisungen nicht nachweisen. Die theoretisch von 
van  ’t Hoff fur letztere abgeleiteten Gesetze werden von den Indolen 
erfiillt, indem die beobachteten und die von dem Raoult’schen Gesete 
VerlangtenGefrierpunktserniedrigungen fur verschiedene Concentrationen 
dort aoniihernd in demselben Verhiiltniss zu einander standen, wo 
wirklich feste Losungen rorlagen. - Mit  Riicksicht auf eine Beob- 
achtung von van  B i j l e r t  (diese Berichte XXIV, Ref. 884) haben die 
Verfasser such Liisungen von a-Naphtol in Naphtalin untersucht; 
dieselben zeigen eu kleine aefrierpunktserniedrigungen , wahrend $- 
Naphtol eiue Erhiihung des Gefrierpunktes veranlasst. Die erste 
Erscheinung darf, ebenso wie es fur die letztere schon erwiesen ist, 
auf das Auftreten einer festen Lbsung zuriickgefiibrt, werden; der 
Gehalt derselben an  geliistem Naphtol ist jedoch in beiden Fallen ein 
verschiedener und dies erklart die Verschiedenheit im Verhalten der 
beiden Naphtole. Foerster. 

Ueber einige Reduotioneproduote dee Sentonine; Sentonon 
und Ieoamntonon, von G. G r a s s i - C r i s t a l d i  (Atti d. R. Acc. d. 
Lincei Rndct. 1892, II. Sem., 62-69). Das Santonin enthalt nach 
der friiher mitgetheilten Formel (diese Ben’ehte XXIV, Ref. 909) die 
Ketongruppe neben CHa. Bei Gstundigem Erwiirmen mit 50procentiger 
Essigsaure und Zinkstaub wird das Santonin zuerst zu einem Pinakon 
(Cu Hi8Oi)C (OH). C . (OH)(Clt&809) reducirt, welches aber alabald 
2 Mol. Wasaer aus C (OH) und den benachbarten CHa-Gruppen ab- 
spaltet und in S a n t o n o n  CsoHs4Oa iibergeht. Dasselbe krystallisirt 
aus heissem Alkohol in seideglanzenden Niidelchen vom Schmp. 2430; 
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seine benzolische Losung giebt [ @ I D  = + 129.46. Das Santonon besitzt 
noch die Lactoneigenschaften des Suntonins und geht, wenn man es 
in der gerade geniigenden Menge von Baryumhydrat lost und die 
Lijsung mit Essigsliure fiillt, in S a n t o n o n s a u r e  C ~ O H ~ ~ O S  iiber, 
welche aus absolutem Alkohol i n  gllinzenden Bliittchen vom Schmp. 
215-216O krystallisirt und in alkobolischer Liisung [a10 = + 37.08 
zeigt. Eotzieht man der Siiure mittels Essigsgureanhydrids Wasser, 
so geht sie wieder in Santonon iiber; bewirkt man die Lactonbildung 
jedocli unter guter Kiihlung mit Schwefelsaure, so entsteht das isomere 
I sosan tonon .  Zu demselben K6rper gelangt man auch, wenn die 
Santononsiiure mit Wasser, verdiinntem Alkobol oder Aether auf dem 
Waeserbade erwirmt wird. Das Isosantonon seheidet sich BUS heisser 
alkoholiscber Liisung unkrystallisirt ab (Schmp. 280O); in mehreren 
Losungsmitteln ist es schwerer 16slich als sein Isomeres; in essigsaurer 
Liisung eeigt es [ a ] ~  = -264.70. Das Isosantonon entsteht aus 
Santonin direct, wenn man bei der Reduction statt 50procentiger 
Essigsiiure solche ion  70 pet. anwendet. Dabei entsteht anfangs 
Santonon, welches alsbald in Santononaliure und darauf in Isoeantonon 
iibergeht. In der That verwandelt sich Santonon bei liingerem Er- 
wiirmeo mit 70procentiger Essigsaure in  sein Isomeres, thut dies aber 
nicht mehr in eisessigsaurer Liisung, da hier eine Bildung von San- 
tononeiiure als Zwischenproduct wegen Mange1 an Wasser ausge- 
scblossen erecheint. Aus der Liisung des Isosantanons iu Baryum- 
hydrat fHllt Eseigsiiure die I sosan  tononsi iure  ale weisse Gallerte, 
welche zu einem bei 167-168O schmelzendeu Pulver eintroclmet. Die 
SPure sowohl, wie ihre Salze sind eehr unbestiindig und gehen rasch 
in Isosmtonon iiber. In  Alkohol, in welcbem die SBure sehr lijsljch 
ist, zeigt sie [ Q ] D  = -40.39. 

Einwirkung von Smlxstiure auf die Santonone; Bisdihydro- 
eantinslure, von G. G r a s s i - C r i s t a l d i  (Atti d. R. Acc. d. Lincci 
Rndct. 1892, 11. Sem., 188-192). Ebenso wie Hyposantonin und 
Isohyposantonin durch Salzsiiure in Dibydrosantoninsiiure iibergeheo 
(dieae Bsrichte XXIV, Ref. 908, XXV, Ref. 331), so erleiden auch die 
beiden Santonone (vergl. das vorhergebende Referat) durch das gleiehe 
Reagenz eine ganz entsprechende isomere Umlagerung, und es ent- 
steht aus beiden ein und dieselbe Substanz, ebenso wie dort ein 
und dieselbe Dihydrosantinsaure aus beiden Hyposantoninen erhalten 
wird, welche dann ihrerseits dureh weitere Einwirkung ron Salzsiiore 
in die isomere aber optisch inactive Dihydroisosantiusaure iibergeht 
Siispendirt man Santonon bez. Isosantonon in Methylalkohol und leitet 
gasfiirmige Salzsiiure ein, so enteteht der Methylather der B i s d i  hy -  
d r o s a n  t in  si iure;  derselbe bildet feine, seidenglanzende Niidelchen 
vom Sebmp. 1710, welche aus Alkohol, Aether oder einem Gemische 
von beiden krystallisirt werden kiinnen, in Benzol, Chloroform unb 

Foerater. 
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Essigsiiure sehr leicht liislich sind und, nach einer Bestimmung, in 
benzolischer Liisung das Drehungsvermiigen [ a ] ~  = + 95.95 besitzen. 
Durch mehrstiindiges Kochen mit alkoholischem Baryt wird der Aether 
verseift; die aus dem dabei erhaltenen Baryumsalz abgeschiedene freie 
Siiure, CsoH~404, scbmilzt nach dem Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol bei 2150 und bildet seideglansende Niidelchen, welche bei 
gewiihnlicher Temperatnr in den gebrauchlichen Liisungsmitteln wenig 
16slich sind; in eisessigsaurer Liisung zeigt sie ein [.]I, ron etwa -t 350. 

Ueber die  fumaroIde und die melePnoYde Struotur einiger 
Derivste dee Santonins, von G. G r a s s i - C r i s t a l d i  (Atti d. R. Aec. 
d. Lincei Rndct. 1892, 11. Sem. 234-237). Die bisherigen Unter- 
suchungen (vergl. die vorhergehenden Referate) haben es wahrschein- 
lich gemacht, dass Hyposantonin und Isohyposantonin, Santonon und 
Isosantonon ebeneo wie die betreffendeu Sauren die gleiche Anordnung 
der Bindungen besitzen. Da beim Uebergange in Dihydrosantinsiiure 
bea. Bisdihydrosantinsiiure, also durch Beseitigung des alkoholischen 
Hydroxyls die genannte Isomerie verschwindet, so muss sie auf die gegen- 
seitige raumliche Stellung des O H  und des C O O H  in der zur Lacton- 
bildung fiihrenden Rohlenstoffverkettuug zuriickzufiihren sein. Auf 
Grund der Thatsache, dass Hyposantoninsaure bei 1 OO", und Santonon- 
eiiure erst bei ihrem Schmelzpunkte in die zugehorigen Lactone iiber- 
gehen, wahrend bei der Isohyposantoninsaure und der Isosantonon- 
saure diese Umwandlung schon bei gewohnlicher Temperatur leicht 
erfolgt, so wird fiir jene Riirper die fumaroyde, fiir diese die maleino7de 
Configuration anzunehmen eein. Im Lactonringe zeigt die Formel des 

Foerster. 

HsC.C 0% 

jenige des Santonins drei unsymmetrische Kohlenstoffatome, deren 
Zahl in der Dihydrosantinsaure sich auf eins vermindert; in den beiden 
in der BisdihSdrosatmtinsaure mit einander verkniipften Resten siad, 
riicksichtlich der optischen Activitiit dieser Siiure, die betreffenden 
Gruppen und Atome zu diesem asymmetrischen Kohlenstoffatome als 

Ueber ein neuee Acridin und iiber eine Acridylpropioneaure, 
von A. V o l p i  ( A f t i  d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1893, 11. Sem., 132 bis 
138). Wie schon friiher erwahnt wurde (dicse Berichte XXIV, Ref. 
91 2), kann nach der Bernthsen'achen Reaction Diphenylamin auch 
mit Stearinsiiure zu einem Acridinderivat condensirt werden. Die 
dabei entstehende Base krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in lan- 
gen diinnen Nadeln vom Schmp. 69-70°, welche, ausser in Wasser, 

im gleichen Sinne orientirt anzunehmen. Foerster. 
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in den gewiihnlichen Liisungsmittelii liislich sind; die verdiinnten 
Liisungen der Base zeigen blaue, diejenigen ihrer Salze griine Fluor- 
eacenz. Das Chlorhydrat krystallisirt aus Alkohol in feinen, gelhen 
Nildelchen; das Platinsalz schmilzt bei 190°; das saure Sulfat iet  in 
Wasser unlirslich, krystallieirt aus Alkohol und schmilzt bei 1490. 
Durch Wasser werden diese Salze, zumal i n  der Warme, leicht in 
die freie Base und Saure zersetzt. - Mit Bernsteinsaure reagirt Di- 
phenylamin iihnlich wie mit Phtalalure (vergl. B e r n t h s e n  und 
T r a u b e ,  dieee Berickte XVII, 15(18), und es enteteht dabei Acr idy l -  
propionaiiure.  Man reinigt den Kijrper durch Ueberfihren in sein 
Natriumsalz, welches aus seiner wiissrigen Liisung durch concentrirte 
Natronlauge gefiillt wird. A u s  verdiinntem Alkohol krystallisirt es 
rnit 2l/2 Mol. HsO; in Wasser ist es sehr leicht, in absolutem Alkohol 
nur wenig Iiislich, seine wiissrige Liisung wird durch Quecksilber-, 
Silber- und Kupferliisung und durch Pikrinsiiure, nicht aber durch 
3aryumliisung gefiillt. Die freie Sffure bildet, durch Kohlensiiure geffillt, 
ein gelbliches krystallinisches Pulver , welches von den gewtihnlichen 
Liisungsmitteln sehr wenig oder gar nicht aufgenommen wird, bei 
3000 noch nicht echmilzt und in verdiinnten Alkalien mit blauer, in 
Sluren mit griiner Fluorescenz liislich ist. Das Chlorbydrat krystal- 
lisirt aus Alkohol rnit gelber Farbe und schmilzt bei 2690 unter Zer- 
setzung. Das Platinealz entbiilt ein Molekiil Wasser und verliert die8 
bei 115- 120". Foerster. 

Unterruchungen fiber die Pyraxolverbindungen, von 0. S e - 
v e r i n i  (Atti d .  R. Acc. d. Lincei Rndct. 1892, 11. Sem. 138 - 139). 
Wird 1-Phenylpyrazol  it Natriumhypochloritloiaung liingere Zeit am 
Riickflusskijhler erwtirmt, so entetebt ein Monoch lo r -  1 - phenyl-  
pyr a z o  1. Dasselbe bildet seidegllnzende, leicht sublimirbare Nadeln, 
schmilzt bei 73-75.50 und ist in Alkohol und in Aether Iiislich. 
Das Chlor nimmt in ihm wahracheinlich die 4-Stellung ein, da 1-Phenyl- 
4-brompyrezol durch Natriumhypochlorit nicht veriindert wird. Neben 
dem Chlorpprazol konnten Verbindungen von saurer Natur nicht auf- 
gefunden werden, wie solche von Ciamician und S i l b e r  (die86 Be- 
richte XIX, Ref. 549) in Gestalt von Dichlormale'insiiure hezw. Di- 
chloressigsiiore bei der Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Pyr- 

Ueber einige Dkrivate der Photoeantonaiiure, von 8. Can-  
n i z z a r o  und P. Gucc i  (Atti  d .  R. ACC. d. Lineei. Rndct. 1892,II. Sem., 
149-155). Vi l l avecch ia  hat gezeigt (dime Bm'chte XVII, 28-59), 
dass untrr dem Einfluss des Lichtes Santonin die Elemente dee 
Wassers addirt, und dadurch an der Stelle, wo die Ketongruppe sitzt, 
der  betreffende Ring des Naphtalinkernes sich ijffnet. Durch Ein- 
wirkung von Salzsiiure auf diese Photosantonslure erhielt derselbe 

 TO^ erhalten wurden. Foerster. 
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Forscher Dehydrophotosantonsaure, welche eu jener in dersrlben Re- 
eiehung eteht, wie Dihydrosantinsiiure zu Hyposantonin und Isohypo- 
eantonin. Siittigt men eine alkoholische Lbsung von PhotosantonsHure 
in der Kalte mit Salzsaure, so entstehen die Aether einer optisch 
activen und einer inaetiven Dehydrophotosantonsaure; nach dem Ver- 
eeifen derselben trennt man die freien Sliuren durch fractionirte Ky- 
stallisation aus Aether. Die active Siiure C15 Ha0 0 4  bildet grosae 
Prismen vom Schmp. 138.5 -- 139O, [.ID = + 48.31 ; durch liingere 
Einwirkung von Salzstiure wird sie vollstiindig in die isomere in- 
active Sgiure umgewandelt , welche in RhomboBdern krystallisirt und 
bei 134.5-135.5O schmilzt. Beide S&uren sind sehr leicht in  Aether 
und Alkohol liislich und scheiden sich aus siedendem Wasser beim 
Abkiihlen in weissen, opaken Nadeln ab. I m  Vacuum destilliren 
beide Sgiuren bei 290-300° iiber und ~erwandeln sich dabei oder 
auch, wenn sie weit iiber ihren Sehmelzpunkt erhitzt werden, in 
eine dritte isomere, optisch inactive Saure, welcbe bei 133.5- 134.70 
schmilzt und aus wtissrigem Alkohol, nicht aber aus Aethcr krystal- 
lisirt. Alle drei Sauren spalten, wenn sie mit Baryt destillirt werden, 
2 COa ab und geben in quantitativer Ausbeute einen bei '2250 iiber- 
destillirenden Kohlenwasserstoff von der Formel C I J H ~ ~ .  Durch Oxy- 
dation mittels Chrornsauremischung gehen alle drei Dehydrophotosan- 
tonsiiuren, besonders glatt aber der Kohlenwasseratoff ClsHao unter 
Kohlensgiureentwickelung in eine einbasische Stiure C11 H l o 0 4  iiber, 
welche &us Wasser in langen, abgeplatteten Nadeln vom Schmp. 205 
bis 2060 krystallieirt; ihr Aethylester bildet Prismen, welche bei 105 
bis 1060 schrnelzen. Mit Jodwasserstoffslure und Phosphor wird die 
Saure zu einem um 2 Wasserstoffatome reicheren pulverformigen 
Kbrper (Schmp. 2360) reducirt, welcher leicht die Ausgangssubstctne 
zuriickbildet. Mit Baryt auf 350" erhitzt, giebt die Saure im Wesent 
lichen Benzol. Kali- und Natronhydrat bewirken bei 2000 eine glatte 
Spaltung in Aceton und Isophtalsiiure. Auf Grund der letzteren 
Reaction ist die SBure als eine Dimethylphtal idcarbonsi iure  an- 
zusprechen und zersetzt sich nach der Gleichung: 

CH 
C H3 HC .CH 

= co -I- h O O C d !  ,)CCOOH 
CH c Hs CH 

(Vgl. Hemi l i an ,  diese Ben'chte XIX, 3068). Durch die Entstehung 
der genannten Siiure finden die auf  Grund der friiheren Unter- 
auchungen schon wahrscheinlich gewordenen Formeln fiir die Dehpdro- 
photosantonahre und die Photosantonsliure ihre Beetiitigung : 
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CHj CHs CH3 CHa 
HjC . 0 : C/"\CHa CHs 

H O O C .  C :  O \ / C H  . CEF 
CHs CH C O O H  CH3 CH . O .  CO 

Wie ersichtlich, muss man, urn zur letzteren Fnrmel zu gelaogen, 
in der von Gucci  und G r a s s i - C r i s t a l d i  friiher fiir Santonin ge- 
gebenen Formel (diese Rerichte XXIV, Ref. 909) die CO-Oruppe mit 

Ueber die Spaltung der Phtelide duroh die Einwirkmg 
kauetieoher Alkalien, von P. Gucc i  (Atti d. R. Acc. d. Lincai Rndct. 
1892, 11. Sem., 230-233). Ebenso wie die Dimethylphtalidcarbon-- 
saure (vergl. daR vorhergebende Referat) durch kaustische Alkalien in 
der Hitze in  Aceton und Isopbtalsaure gespaltea wird, so zerlegen 
dieselben Reagentien Dimethylphtslid in Aceton und Benzo&sliure. 
Diese Thatsache dient andererseits auch dam, die im vorigen Referat 
aufgestellte Ansicht, dass die SBure C11HloOd L)imethylphtalidcarbon- 
s%ure sei, zu bestiitigen. Phtalid verhiilt sich insofern abweichend 
von seinen Homologen, ala es duroh Erhitzen rnit Natronhydrat unter 
Wassrwtoffentwickelung in- Phtalslure iibergeht. Poerster. 

Ueber einige Derivate der Phenylendiamine, von P. Gucci  
(Atti d.  R. Ace. d .  Lincci Rndct. 1892, 11. Sem. 176-179). Ebeuso 
wie rn-Phenylendiamin verbinden sicb auch 0- und p-Phenylendiarnin 
mit einem Molekiil Schwefrlkohlenstoff leicht und ganz glatt unter 
Schwefelwasseretoffabepaltung zu 0- bezw. p - P he n y len s u l  f o h a m  - 
s toff, Verbindungen, von denen wenigstens die letztere bisher nnch 
nicht irn Zustande viilliger Reinheit dargeatellt wurde ( L e l l  m ann, dies8 
Ben'chte XVI, Ref. 2767; vgl. a. B i l l e t e r  und S t e i n e r ,  die8e Berichte 
XX, 23 A ) .  Der o-Phenylensulfoharnstoff wurde in weissen Krystallen 
erhalten, welche bei 296-2970 ohne Zersetzung zu einer riithlich 
gelben Flassigkeit schmolzen. Die Paraverbindung bildet ein bei 279" 
unter Zersetzung schmelzendes amorphes Pulver, welches in den ge- 

deber einige 88uren der Pyraxolreihe, von L. Bal  biano and 
0. S e r e r i n i  (Attid.  R. ACC. d. Lincei Rndct. 1891, I1 Sem., 195 bin 
203). Das von Claisen und Meyerowitz  (diese Bsrichte XXII, 3276) 
dargestellte 1 - Phenylmethyliithylpyraznl giebt, wenn es in alko- 
holischer LSsuog mit dem Doppelten der theoretischen Menge an Per- 
manganat in der Hitze oxydirt wird, in freilich sehr schlechter Aua- 
beute, eine 1-Phenylpyrazoldicarbonsiiure, welche nach dern Eindampfeb 
der bei der Reaction erhaltenen Losung nnd nach dem Ansauern der- 
selben durch Aether ausgeschiittelt und durch Ueberfiihrung in ihrem 

I 
H3C. C : C/\CHa C H j  

H O O C . C : C l , ~ C - - - - C H  

Dehydrophotosantonssure Photosantons&ure. 

dem benachbarten CHa den Platz tauschen laesen. Foerster. 

brauchlichen Lijsungsmitteln unlijslich ist. Foerster. 
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'Methylather gereinigt wird. Der letztere krystallisirt aus Alkohol in 
glasgltinzenden Tafeln vom Schrnp. 84.50- 85.50. Die freie 1-P h e- 
n y l p y r a z o l d i c a r b o n  siiu r e  krystallisirt aus kochendem Wasser in 
perlrnutterglanzenden Blettchen , welche bei 23 1.5O unter ZerRetznng 
schmelzen. Durch Brorn wird sie entgegen dern Verhalten der 1-Phe- 
nyl-3, 5-pyrazoldicarbonsiillre (dieee Berichte  XXIIl , 1450) nicht sub- 
stituirt. Das dem oben genannten 1. Phenylmethyliithylpyrazol ent- 
sprechende 1 - P h en y Idi me t h y l py r a  zol wurde nach einern Ver- 
fahren, welches dem von C l a i s e n  und Meyerowi t2  angewandten 
nachgebildet war, dargestellt und als ein bei 2770-2780 siedendes 
aromatisch riechendes Oel erhalten, welches auch bei - 13O keine 
festen Beetaiidtheile ausschied; es durfte sornit mit einiger Wahrschein- 
lichkeit als hornogen tlngesehen werden (vergl. C l a i s e n  und R o o s e n ,  
ddese Berichte XXIV, 18S8). Die Dichte der Base. welche die 
Knorr'sche Pyrazolinreaction giebt, ist do0 = 1 0747. Bei der Oxy- 
dation mit alkalischem Pertnangsnat auf dem Wasserbade giebt die 
Rase in sparlicher Ausbeute zwei 1 -Phenylmetbylpyrazolcarbonsliuren, 
welche durch Krystallisation aus Alkohol von einander getrennt wer- 
den. Die schwerer liislicbe Siiure bildet feiue Nadelu vom Schmp. 
19 1 .50-192550 und giebt ein Kalksalz, welches in Rlattchen rnit 1 l/g Mol. 
HzO krystallisirt; die leichter in Alkohol liisliche Saure tritt hin- 
gegen i n  quadratischen, leuchtenden Blattwn auf, welche bei 133.5O 
bis 134.50 schmelzen; ibr Kalkealz entbalt 2 Mol. Wasser, welches 
wie das des vorigen Salzes bei 1800 entweicht. Die beiden genannten 
Monocarbonsluren geben, wenn sie mit Permanganatliisung gekocht 
werden , dieselbe 1 -Phenylpyrazoldicarbonsaure , welche aus heiasem 
Wasser und verdiinntem Alkohol in perlmuttergliinzenden, bei 200.50 
nnter Zersetzung schmelzenden Bliittchen krystallisirt; ihr Methyl- 
ather schiesst aus rerdiinntern Alkohol in langen , seidegllinrenden 
Nadeln vom Schmp. 71 50- 7.5.50 an. Diese Pyrazoldicarbonsgure 
ist also verschieden von der oben beschriebenen aus Phenylmethyl- 
athylpyrazol erhaltenen Saure ron gleicher Constitution. Foereter. 

Ueber einige Derivate des Cantharidins, von F. A n d e r 1 i n  i 
(A t t i  d. R. Am. d .  Lima' Rndct. 1892, I1 Sem. 127-132). In essig- 
eaurer Liisung wird Cantbaridin dlirch Einwirkong oon Metallen nicbt 
reducirt. Dies gelingt jedoch nach der L a d e n  burg'schen Methode, 
welche man in der Weise anwendet, dass man zu einer absolut alko- 
holischen Liisung von Cantharidin rasch so vie1 Natrium fiigt, dass in der 
viscos gewordenen Fliissigkeit das Metall erst bei 1500- 1600 re*rt. 
1st alles Natriurn verbraucht, so wird der angesauerten wassrigen 
Liisung das Reactionsproduct rnit Aether entzogen ond daseelhe mit 
ligroi'nhaltigem Benzol und mit Ligroih krystallisirt. Nach dem 
echliesslichen Umkrpstallieiren Bus Wasser erhalt man bei 129 0 

achmelzende farblose Krystalle von der Formel Clo HI, 0 3 .  Can- 



tharidinhydrazon widersteht auch der Reduction durch Natrium und 
Alkohol; wird ea unter Vermeidung von Temperaturerhiihung mit 
Salpetereaure vom spec. Oew. 1.48 nitrirt, so entsteht ein aus Eie- 
essig in gelben Krystallen anschieseendes Dini  t r o c a n t h a r i d i n -  
h y d r a z o n ,  welches hei 320° noch nicht schmilzt. Daeselbe giebt 
mit Alkalien pine scharlachrothe Farbung; durch Zink und Essigsaure 
wird es zn Cantharidinimid (diese Bevichte XXIII, 485), durch Na- 
trium und Alkohol im Wesentlichen zu Cantharidin reducirt. Wird 
Cantharidinimid liingere Zeit mit Pboephoroxychlorid gekocht, 80 er- 
hiilt man, wcnn das Reactionsproduct aus kochendem Wapser um- 
krystallisirt wird , perlmuttergliinzende Krystalle vom Schmp. 137 0, 

deren Zusammensetzung durch die Formel CloH11 NO2 wiedergegeben 
wird; der Kbrper ist aleo, wie au erwarten war, am dem Canthari- 

Einwirkung der Diamine auf Cantharidin, von F. And e r l i  D i 
(Atti d. R. Acc. d. Lincei Rndct. 1892, I1 Sem., 223-230). Oiebt 
man gleiche moleculare Mtngen von sebr fein rertbeiltem Cantharidin 
nnd Aethylendiamin bei Qegenwart von iiberechiissigem, absolutem 
Alkohol zusarnrnen, und erhiilt die Mischung, welche sich anfangs von 
eelbet erwiirmt , unter haufigem Umschiitteln einige Stunden auf 50°, 
so enteteht die Verbindung C ~ O  H12 0 4 ,  Ca HI(NH& ale weisses in 
Wasser sebr leicht, in absolutem Alkohol Dicht liisliches Pulver, wel- 
ches bei 1950 unter Zereetzung schmilzt. Behandelt man hingegen 
Cantharidin niit Aetbylendiilmin und Alkohol b d  looo  im Einschlieee- 
rohr, so entstehen 2 verscbiedene Kbrper, und zwar je  nach den Ver- 
snchsbedingungen in wecbselnden relativen Verhiiltniesen. Der eine 
deraelben ist neutral, in kaltem Waeser echwer loslich und krystallisirt 
aus heissem Wasser oder verdiinutem Alkohol in perlmuttergliinzen- 
den Bliittchen vom Schmp. 2190- 220 O; die Krystalle sind monoklin, 
a : b : c = 2.2811 : 1 : 1.790G, /? = 75" 38' und nach der Gleichung: 
2 Clo H u  0 4  + C2 H, (NH& = '2 C11 HI4 0 3  N + 2 Ha 0 entstandeo. 
Der zweite Kiirper ist eine in kaltem Waseer leicbt liisliche Base, 
deren Bildung durch die Gltsicbung Clo Hla 0 4  + Ca Hc (NAa), 
= CIS HIS Na 0 3  + Ha 0 'dargeetellt wird. Die mittels ibrea in krl- 
tern, absolutem Alkohol schwer liislichen Chlorhydrates gereinigte 
Base schmilzt bei 940-95O und iet in den gewiihnlichen Lijeunga- 
mitteln sehr leicht liislich. Das Chlorhydrat bildet trikline Kryetalle 
(a : b : c = 1.26395 : 1 : 0,55147) vom Schmp. 2530; dae Plrrtinealz 
wird aue heissem Wasser krystallisirt. Andere ale mit Aethylendia- 
min reagirt Canthoridin mit o-Phenylendiamin und o-Toluylendiamin, 
wenn man gleiche moleculare Mengen der in Reaction tretenden Sub- 
stanzen in Eieeseiglbsung ltingere Zeit kocht. Es entstehen Conden- 
eationsproducte unter Austritt von 2 Mol. Waseer; mittels Phenylen- 
diamins bildet sich der Kiirper CleH16NaOa vom Schmp. 163O, mittels 

dinimid CloH13 NO3 durch Wasseraustritt entstanden. Foarster. 



Toluylendiamins erhalt man HI* Na 08 (Schmp. 180°-1810). Beide 
Kiirper sind in den gewohnlichen Liisungsmitteln , ausser i n  Wasser, 
liislich. Ihre Entstehung macht es wahrscheinlich, dase im Can- 
tharidin zwei benachbarte CO-Gruppen vorhanden sind, oder dase 

Condensation des  Chlorobenzils mit Phenol  und mit Mono- 
und Dimethylanilin, VOII St .  Kempinsk i  (BUZZ. SOC. chim. [3] 7, 
608-610). Erwiirmt man Zinin’s Chlorobenzil (Lieb. Am. 119, 
178) mit 2 Mol. Phenol und etwas gescbmolzenem Chlorzink auf 650, 
so findet unter Auf bliihen und Chlorwasserstoffentwicklung Vereini- 
gung statt. Aus dem Reactionsproducte gewinnt man Flocken eines 
rothen, nicht krystallisirenden Korpers CSS Hs, 05, vermuthlich eines 
Dioxytenzopinakolins: c6 H5 . co . CCla. C6H5 + 2c6 Hs OH = cs 6 
. CO . c (C6H5) 2 (G H4 OH) + 2 HC1. Derselbe ist unloslich in 
Wasser uad in Sauren, liislich in Alkohol, Aether, Beuzol und iitzen- 
den Alkalien und schmilzt bei 930. Er erscheirit als rothes Pulver 
ohne die Eigenschaften eines Farbstoffes. Unter gleichen Bedingungen 
erhiilt man mit Dimethylanilin eine blaue, in Alkohol losliche Verbin- 
dung, welche Wolle uiid gebeizte Baumwolle fiirbt, und mit Mono- 
methylanilin einen griinen Karper, welcher Baurnwolle direct fiirbt. 

sich darin c .  (OH) neben CO befindet. Foeratcr. 

Babertsl. 

Ueber gummiartige Stoffe und die PektinkZirper. Reuee 
organisirtes Ferment  des Kirschgummie, von F. G a r r o s  (BuEI. 
aoc. d i m .  [3] 7, 6-25-627). Das Arabin des arabischen Gummis und 
die liisliche Substanz des Eirschgurnmis sind nicht identisch. Denn 
giesst man eine ziihe, kaum bewegliche Arabinliisung auf concentrirte 
Schwefelstiure, SO wird das Arabin unliislich; der dem Arabia eot- 
aprechende Bestandtheil des Kirschgummis, vom Verfasser Cerabin be- 
nannt, geht unter diesen Umstiinden i n  einen Zucker iiber. Auch wird 
Cerabin von basischem Bleiacetat direct gefiillt. Das unliislicb ge- 
wordene Arabin ist Ton dem unloslichen Bestandtheile des Eirsch- 
gummis, dem Cerasin, gleichfalls versrhieden. Ueberliess mao Kirsch- 
gummi in einer rnit wasser wohl gefillten und mit Watte verstopften 
Flasche sich selbst, so war es nach anderthalb Monaten vollig geliist. 
Ein Bodensatz bestand aus eiuem stickstoffhaltigen organischen Fer- 
mente, deren Partikelchen, wenn frisch, zu baumFdrmigen Gebilden 
vereinigt sind, im erschiipften Zustande aber isolirt auftreten. Dieses 
Ferment bewirkt die Aufliisung des Cerasins, durch Kochen wird seine 
Wirkung aufgehoben. Dasselbe Ferment 16st das Gummi des 
Pflaumenbaumes, ist aber ohrie Wirkung auf das durch SchwefelsLure 
nnloslich gewordene arabiache Gummi. Auch Pektin wird durch 
eonc. Scbwefelsaure in einen Zucker umgewandelt, welchen Verfasser 
Pektinose nennt. Die Untersuchung desselben ist noch im Gange. 

Scherte 
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Ueber die chemische Constitution des Camphers und des 
Terpentins, eowie der wichtigsten AbkBmmlinge demelben, von 
L. B o u v e a u l t  (Bull. 800. chim. [3] 7 ,  627-638). Die bisber aufge- 
stellten Constitutionsformeln des Camphers werden eingebenden kriti- 
scben Eriirterungen unterworfen, die im Auszuge nicht wiedergegeben 
werden kiinnen. An  der Hand neuer Erwiigungen wird man zu der- 
selben Constitutionsformel fiir Terpin gefiihrt, welcbe von W a l l a c  b 

Ueber die Tri- und Tetrasulfonsiiuren des Indigotins, von 
P. J u i l l a r d  (BulZ. 8oc. chhn. [3] 7, 619-621). 20 g Indigotin werden 
iu kleinen Portionen in 500 g raucbende ScbwefelsSure mit 30 pCt. 
Aohydrid eingetragen. Das Indigotin lijst sich mit cbarakteristiscber 
Purpurfarbe. Nach 24 Stunden giesst man das Reactionsproduct vor- 
sichtig in Eiswasser, filtrirt und fiillt aus dem Filtrate durch Eocb- 
salz rothbraune , scb were Krystallflitter von der Zusammensetzung 
CIS H6 Na 0 3  (SO3 Na)r + 10 Ha 0. Daa Salz, welches von Indigcarmin 
verscbieden ist, liist sich leicbt in Wasser und wird durch Cblor- 
baryum ah  lichtblaues Pulver gefallt. Zersetzt man damelbe mit der 
berechueten Menge Schwefelsaure, so geht die Sulfocsaure in Losung 
und wird durcb Abdampfen in Gestalt blauschwarzer Krusten ge- 
wonnen , welcbe ein Cfemenge von Tri- und Tetrasulfonsiiuren dar- 
stellen. Schertel. 

Direote Umwandlung von Anilin in Nitrobenzol, von P r u d -  
homme (Bull. BOC. chim. [3) 7 ,  631-623). Diese Umwandlung ge- 
lingt, wenn man Wasserstoff hyperoxyd in neiitraler oder durcb Mag- 
nesia scbwacb alkaliscber Lijsung auf Anilin wirkeu lasst. Man 
wendet Siedehitze ~n und bedient sich eines Riickflusskiiblers. Ale 
Reactionsproducte treten auf Paramido phenol, Azobenzol, Azoxybenzol 
and Nitrobenzol. Letzteres betragt nie mehr als 5-  10 pCt. des an- 
gewandten Anilins. Azobanzol und Azoxybenzol werden durch Wasser- 
stoff hyperoxyd nicht in Nitrobenzol umgewandelt, es mum also die 

Ueber einige Aether der Gallussame und der Dibromgallus- 
same, von A. Bihtr ix  (Bull. 806. chim. [3] 7 ,  623-625). D i -  
bromgallussaureiithylester,  C6 Bra (OH), COaCaHg, wird er- 
halten, wenn man auf den nach G r i m a u x  dargestellten Galluesiiore- 
iither iiberschiissiges Brorn einwirken liisst. Der gebromte Aether 
scheidet sich aus kochendem Wasser in feinen, leichten, durcbscheinen- 
den Nadeln aus, die bei 137O unveriindert scbmelzen und in Alkobol, 
Aetber und Chloroform loslicb sind. G a l l  u ssi iurem e t b y lee t e r  
wurde durcb Siittigen einer L6sung von Gallussiiure in Methylalkohol 
mit Cblorwasserstoff erhalten. Er bildet lange, etwas griin gefirbte 
Nadeln, die im Vacuum 3 Molekiile Krystallwasser verlieren nnd bei 

qorgeschlagen worden ist. Scbertel. 

Gruppe NHa direct zu NO2 oxydirt werden. SChertd. 



1120 ohne Veranderung schmelzen. D i b r o  m g all  u 8 s  a u r e m e  t h y 1 - 
e s t e  r bildet seidengliinzende, bei 139 O schmelzende Nadeln. Scbertel. 

Ueber die Verseifung der substituirten Essigester , VOR 

P. C. F r e e r  und F. A. D u n l a p  (Americ. Chem. Journ. 14,  368 
bis 376). Monochlor-, Dichlor- und Trichloressigsaureiithylester, sowie 
die entsprecbenden Bromessigsaureester wurden mit genau aquivalenten 
Mengen Baryumhydroxyd in verschiedenen, wiihrend jedes Vcrsuches 
constanten Temperaturen verseift und die Zeit beobachtet, nach 
welcher die vollstandige Verseifung eintrat. Bei 0 erfolgte- vijllige 
Verseifung von 
Monocbloressigester in 84 Min. Monobromessigester in 90 Min. 
Dichloressigester B 9.5 B Dibromessigester B 19.5 > 
Trichloreseigester B 7.5 > Tribromessigester P 17 P 

Die Zeiten, innerhalb welcher die Verseifling sich vollendet, 
stehen zwar nicht in denselben Verhaltnissen wie die TOR O a t w a l d  
gegebenen Avidit5tszahlen (Zeitschr. f. phye. Chem. 8 ,  176), aber sie 
nehmen dieselben relativen Stellungen ein. Der Eintritt des zweiten 
Halogenatoms iibt griisseren Einfiuss, ale der des dritten. 

Ueber die Reduction des symmetrisohen Triamidotrinitro- 
bensols, von A. W. P a l m e r  (Amerio. Chem. Journ. 14, 377 
bis 380). Mehrfach abgeanderte Versuche, durch Reduction mittelst 
Zinn und Salzsaure aus Triamidotrinitrobenzol Hexamidobenzol zu 
erlangen, erzielten stets nor  die Bildung von Pentamidobenzol, so 
dam also eine Amido- oder Nitrogruppe durch Waaserstoff ersetzt 

Ueber das Jalapin, das Glycosid der Stipites Jalapae (Ipo- 
mom orisabensis Ledanoie) , von T h. P o l e  c k (Zeitschr. des allg. 
iieterr. Apoth.-Ver.  1892, No. 19-21, 1). Die Resultate der Unter- 
auchung sind in folgenden Satzen zusammengefasst: 

1. Jalapin ist identisch mit dem aus der Wurzel von convolvulue 
Scammonia L. dargestellten Scammonium. 

2. Das Jalapin, Cs, H56 0 1 6 ,  iet das Anhydrid einer zweibasischen 
Saure, durch Aufnzhme von 2 Mol. Wasscr geht es in die entsprecbende 
Saure , die Jalapinsaure, (317 H29 09, iiber, deren Barytsalz die Zu- 
sammensetzung C17H27 BaOg besitzt. 

3. Salzsaure spaltet das Jalapin in Zuckrr und Jalapinolsaure, 
C34H36O~6 + 5Ha0 = 3 CsHla06 + C16H3003, und nicht wie M a y e r  
und S a m  e lson  (Dissertation, Hreslau 1883) annebmen, in Zucker 
und Jalapinol. Das yon S am e l  s o n ale Aldehyd charakterisirte 
Jalapinol konnte unter den Spaltungsproducten nicht aufgefunden 
werdeu. 

4. Die Jalapinolsiiure, C I ~ H ~ ~ O ~ ,  ist eine einbasische SPure und 
identisch mit Scammonolsiiure, was mit den Angaben Sam elson’s,  

Sobartel. 

wird. lchertel. 



nach welchen Jalrpinolsiiure, C16 H30 0 4 ,  zweibasisch sei, nicht iiber- 
einstimm t. 

5. Jalapin liefert bei der Oxydation rnit Salpeterslure Knhlen- 
saure, Isobuttersaure und die mil der Sebacinsiiure isomere Ipomsiiure. 
Dngegen entsteht bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat keine, 
Ipomsiiure, sondern Oxalsiiure, Isobuttersiiure und Oxyisobuttersaure. 

6. Die Jalapinolsiiure zerfiillt durcb Ealiumpermanganat, wie ee 
scheint, oboe Nebeuproducte, in Isobuttersaure, von der dann ein Theil 

Ueber die Darstellung des Nmphtidins, \*on F. R e v e r d i n  
und Ch. d e  l a  H a r p e  (Chem.-Ztg. 1892, No. 90, 1687). Die Darstellung- 
dieeer Verbindung durch Einwirkung von Schwefelsaure (80 pCt.) auf 
u-Naphtylamin bei Gegenwart von Oxydationsmitteln (Eisenoxyd) wird 
ausfiihrlich beschrieben. Will. 

Versuokerung von Holzgummi mittelst Sml&saure , von C. 
Counc le r  (Chem.-Ztg. 1892, No. 92, 1719). Verfasser zeigt, dase sich 
die Verzuckerung von Holzgummi vie1 glatter mit Salzsaure als bei 
Anwendung von Schwefelsiiure oder Oxalsiiure \-ollzieht. Er hat 
nach genauer beschriebener Vorschrift mehr als die Hiilfte der theo- 

weiter ZII Oxyisobuttersaure oxydirt wird. Will.  

retischen Ausbeute des Zuckers. erhalten. Will. 

Physlologische Chemie. 

Hgmatologisohe Untereuchungen, von L. Li l i en fe ld  (Arch. 
f .  Phpr'o2. 1892, 115 - 154). Verfasser isolirt aus den Leukocyten 
durch Extraction rnit Wasser und Fallen rnit Essigsaure eine Substane, 
das Nucleohiston (C = 48.41 pCt., H = 7.21 pCt., N = 16.85 pCt, 
P = 3.00 pCt., S = 0.7 pCt.1, welche aus dem phosphorreichen 
Leukonuclefn (I? F= 4.6 pCt.) und einem Eiweissstoff, dem Histon, be- 
steht. In jedem Gerinnnngssubstrat ruft das Leukonucleyn Gerinnung 
hervor. Das Hiaton dagegen .besitzt die FLhigkeit, das Blut permanent 
fliissig zu erhalten. Da die Blutpliittchen Nuclei'n enthalten, so sind 

1. Ueber die Bedeutung der Kalksalm fiir die Gerinnung 
des Blutee, von c. A. P e k e l h a r i n g  (F'irchow's Festschrift 189?, 

2. Untersuchungen iiber das Fibrinferment, von c. A. P e k e l -  
h ar i n g (Amterdarn, Verlag von Joh. HGLle), Verfasser erklart die 
Wirkung der Kalksalze auf die Blutgerinnung dahin, dass die Kalk- 
salze eine iru Blute vorbandene Substanz, welche f i r  sich keine Ge- 

sie a n  der Gerinnung betheiligt. XrOger. 

Bd. 1, 435-456). Kriiger. 




