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Ueber Stickstoffmagnesium, von A. S m i t s  (Rec. trav. chim. XII, 
198-203). Verf. hat  das von B r i e g l e b  und G e u t h e r  durch Er- 
hitzen von Magnesium in Ammoniakgas erhaltene Stickstoffmagnesium 
niiher untersucht. Seine Analysen bestatigen die Formel Mg3 Nz. 

F r e u d .  

Organische Chemie. 

Ueber Chloralose,  von M. H a n r i o t  und Ch. R i c E e t  (Compt. 
rend. 117, 739-737). Aus Chloral und Glucose erhHlt man 2 Iso- 
mere Cs H11 CIS 0 6 :  Chloralose und Parachloralose (vergl. diese Be- 
richte 26, Ref.98); C h l o r a l o s e  schrnilzt bei 1870, 16st sich in hlkohol, 
wenig in Wasser und Aether, reducirt weder Silbernitrat noch F e h -  
ling’sche LGsung, wird durch verdiinnte Sauren nicht gespalten, liefert 
ein Tetraacetylproduct vom Schmp. 1450 und ein Tetrabenzoylderivat 
vom Schmp. 1380 und wird unter Austritt von Kohlensaure zu 
C h l o r a l s a u r e ,  C7HsCI3Os (Nadeln vom Schmp. 2120, schwer 16slich 
in Wasser) oxydirt. P a r a c h l o r a l o s e  ist in  den meisten Agentien 
unliislich, schmilzt bei 237 O, ist sublimirbar, reagirt ebenso wenig wie 
Chloralose mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin und verdunnten Sauren, 
gieht ein Tetraacetylproduct vom Schmp. 1060 und Sdp. ca. 250° 
[25 mm], ein nicht krystallisirbares Tetrabenzoylderivat und wird 
oxydirt zu P a r a c h l o r a l s a u ? e ,  C7&cl306.  2 Ha0 (zerfliesuliche, 
schwer in Wasser liisliche Tafeln vom Schmp. ‘2020). Verf. formulirt 
die beiden Isomeren wie folgt: 

0-CH (CCl3)- I 
C H  (OH).  C H .  C H .  C ( 0 H ) .  CH ( O H ) .  CH:, . O H ;  

\/ 
0 

die Stellung des Anhydridsauerstoffs ist willkiirlich gewahlt; auf einer 
verschiedenen Stellung desselben beruht anscheinend die Isornerie der 

Nachtrag z u r  A b h a n d l u n g :  U e b e r  die Einwirkung von 
Jodmethyl  a u f  Papsverinsaure, von F. S c h r a n z h  o fer (Monatsh. 
f. Chem. 14, 597). Das  neutrale Barytsalz des Methylbetai’ns der 
Papaverinslure, (C17HlaNO7)ZBa (siehe diese Berichte 26,  Ref. 930) 

Ueber das Chitenin,  von R. v. B u c h e r  (Monatsh. f. Chem. 
Chitenin, das Oxydationsproduct des Chinins (diese 

beiden Kiirper. Gabriel. 

krystallisirt mit 6 HaO. Gabriel. 

14, 598-61 1). 
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Ben'chte 12, 1104), liefert mit Benzoylchlorid gekocht ein B e n z o y l -  
product, ClgHP1N2O4. C7H5 0, als schwach gelbliches Pulver vom 
Schmp. 850, aus welchem ein Platinsalz, C19H21NzO4 C.I H 5 0  . HzPtCl6 
(krystallinisches, hellgelbes Pulver) bereitet werden kann. Das  Platin- 
salz des Acetylderivates, CigHigN2Oa. (C2H3 0)3H2PtC16 + 3 H20, 
fgllt als feinkrystallinischer Niederschlag. Durch Einleiten von Salz- 
sauregas in ein Gemisch von Chitenin und Alkohol erhalt man den 
B e t h y l a t h e r  des Chitenins, CisHziNzO4. C2H5, in Nadeln vom 
Schmp. 1980, welcher sich rnit Jodathyl zu einem Korper C19H2lNz04. 
CzH5 . C2H5 J (Prismen vorn Schmp. 210°) vereinigt. Durch Kochen 
mit Jodwasserstoffsaure zerfallt das  Chitenin unter Abspaltung von 
Jodmethyl in C h i t  e n  01, CIS Ha9 N2 0 4  + H2 0, welches aus vie1 
heissem Wasser in Nadeln anschiesst, sich leicht in Sauren 16st, aus  
alkalischer Liisung durch Kohlensaure niedergeschlagen wird , iiber 
270°, ohne zu schmelzen, sich zersetzt, die Chininreaction mit Chlor- 
wasser uud Ammoniak zeigt und folgende Salze liefert: R . Ha0 . H2SOa 
(hellgelbe Bliittchen), R . Ha 0 . 2  H Cl (Tafeln), Rz . 2 H C1. HaPtC16 
(gelbe Prismen). Bei der O x y d a t i o n  des Chitends rnit Chamaleon 
wurden Producte erhalten, aus welchen sich ein unliisliches und ein 
leicht liisliches Kalksalz bereiten liess; ersteres enthielt: C 35.69, 
H 2.36, Ca 16.59, letzteres: c 40.04-42.25, H 2.65- 4.10, 

Beitrage zur Kenntniss der Albumosen, von H. S c h r B t t e r  
(Monatsh. f. Chem. 14, 612-623). Verf. hat eine aus Alkohol kry- 
stallisirende, sliurcfreie, riahezu aschenfreie Albumose, welche ein 
constant zusmmengeuetztes Chlorhydrat liefert , aus dem kauflichen 
Pepton W i  t t e ,  wie folgt, bereitet. 100 g des genannten Peptons werden 
rnit Holzgeiht susgekocht, dann in schwefelsaurehaltigem Wasser geliist, 
rnit 200 g Zinkstxiih nrid portionsweise rnit 300 g Schwefelsaure ver- 
setzt; nach eintagigm Stehenlassen (incl. 4 sthudigem Erwarmen) 
wird tlie Liisuog filrrirt, rnit Raryt iibersattigt, filtri't, das Filtrat mit 
KoMensRure geshttigL, eingeengt , filtrirt, zur Syrupsconsistenz und 
schlies4ich irn Vacnunt iibrr Schwrfelsaure zur Trockniss ejngedunstet. 
DiS rlcksrjndige Maese zieht uian wiederholt niit heissem Holzgeist 
aus, engt den Amzuq ein und fallt die Albumoae mit absolutem 
Aether; zur C h v i r  nun% pines aschenfreien Productes fiibrt man sie 
unter Btmutzung d r s  Verfahrens von Paa l  (diese Berichte 25. 1202) 
durch Liiscw in dkoholischer Salzsaure und Fallen mit Aether etc. 
in das Chlorhydrat tiber und isolirt sie ails letzterem durch Rehand- 
h g  mit Silbersulfat etc. als weisses his gelbliches, krystallinisches 
Pulver. Die A41bumose liist sich leicht in Wasser und Holzgeist, 
schwer in kaltem Alkohol, zeigt die f i r  Albumosen und Peptone 
charakteristische, rothstichige Biuretreaction, wird durch Phosphor- 
wolframsaure, Gerbsaure, Sublimat, Ammonsulfat und Kochsalz gefallt 

Ca 12.36 - 13.83, N 5.43 pCt. Gabriel. 
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nnd enthalt (nach Abzug von 0.22-0.5 pCt. Asche): C 50.5-551.3, 
H 6.4-7.0, N 16.5-17.1, S 1.1 pCt. Das Chlorhydrat enthielt: 

Bei der kryoskopischen Bestimmung i n  Wasser wurde das Molecular- 
gewicht der Albumose zu nur 587-714 gefunden, wabrend sich bei 
Annahme von 1 S im Molekiil schon ein Werth von iiber 2000 
berechnet. In  Verhalten und Zusammensetzung steht die Substanz 
der Protalbumose (siehe B e i l s t e i n ,  Hdbch. 111, 1304) am nachsten. 
Durch Benzoylirung I) der betr. Albumose in schwach alkalischer 
L6sung wurde ein in kaltem Alkohol unloslicher, krystallisirter Korper 
(C 60.8, H 5.8-6.0, N 12.6-12.8, S 0.9), welcher bei der Spaltung 
19.7 pCt. Benzogsaure lieferte, und ein in kaltem Alkohol loslicher 
Ktirper (C 59.3-59.9, H 6.1 - 6.4, N 12.3- 11.9; schwefelfrei?), 
welcher bei der Spaltung 17.5-1 8.6 pCt. Benzogsaurc lieferte, erhalten. 

Ueber Diazosulfide, von P. J a c o b s o n  (Lieb. Ann. 277, 209 
Ueber die Diazosulfide, wclche aus aromatischen o -  Amido- 

C47.2-48.5, H 6.5-7.3, N 14.6-14.7, S 0.9-1.1, HCl 10.5-11.0pCt. 

Gabriel. 

bis 261). 
mercaptanen durch Salpetrigsaure z. B. im Sinne der Gleichung 

(Phenylendiazosulfid) 
hervorgehen, sind bereits zwei kurze Mittheilungen des Verfassers in 
diesen Berichten 21, 3104; 22, 904 erschienen. Aus den nunmehr 
vorliegenden ausfiihrlicheren Abhandlungen sei zur Erganzung 
Folgendes nachgetragen : 

I. Phenylendiazosulfid und seine Umwendlungsproducte,  
von P. J a c o b s o n  und H. J a n s s e n  (S. 218-231). Phenylendiazo- 
sulfid C6HpN2S (vergl. diese Berichte, 21, 3104) ist giftig, liefert das 
Salz CsHrNzS. HgCla (Nadeln), wird durch Zinn und Salzsaure re- 
ducirt zu Amidophenylmercaptan und Ammoniak, zerfallt bei 200-250° 

i n  Stickstoff und Diphenylendisulfid CgH4CS> c6 H4 (Schmp. 154O) 

und vereinigt sich mit Halogenalkylen zu Verbindungen vom Charakter 
der Sulfine resp. quaternaren Ammoniumderivate z. B. M e t h y l -  resp. 
A e t h y 1 p h e n y 1 e n d i a z o s u 1 f i n j o d i d c6 8 .  CH3 J resp. 
Cs H4N2 S . C2H5 J i n  rothen Nadeln ; die auk den Jodiden erhaltlichen 
C h l o r i d e  sind krystallwasserhaltig und farblos, die entsprechenden 
Pikrate gelb gefiirbt. 

11. Homologe des Phenylendiazosulfids, von P. J a c o  b s o n 
und E. N e y  (S. 232-236), siehe diese Berichte 22, 909. 

S 

l) Die fruher (diese Rerichte 22, 1950) beroiteten Benzoeester sind unrein, 
weil aus Gemischen dargestellt. 
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111. Substitutionsproducte des Phenylendiazosulflds, ron 
A. K w a y s s e r  (S. 237-256). Zur Darstellung des N i t r a m i d o -  
t h i o p h e n o l s  (NHa : S H  = 1 : 2) wurde Phenylsenfijl durch Addition 
von Alkohol in Phenylsulfurethan c6 H j  N :.C (SH)O Ca H5 verwandelt, 
dieses nach J a c o b s o n  (diese Berichte 19, 1811) oxydirt zu BAethoxy- 

senfijls: CS&” \c . 0 Cz&, dann verseift zu Oxymethenylamido- 
N 

‘S/ 
N 

thiophenol c6 Ha’ \c .  O H  und letzteres in Eisessig nitrirt zu 
‘S’ 

N i t r o c a r b a r n i d o t h i o p h e n o l  NOz. CsH3 ( N S ) C O H  vorn Schmp. 
2520 (lichtgelbe Nadelchen). Das Nitroproduct liefert ein krystal- 
linisches N a t r i u m s a l z  C7HsNz03SNa, einen A e t h y l a t h e r  C T H ~ N ~ O ~ S .  
CaHS vom Schmp. 2050 und wird durch Ammoniak bei 160-1700 
gespalten in Kohlenslure und das N i t r a m i d o t h i o p h e n o l  vom 
Schmp. 83-840 (F. M y l i u s ,  Inaug-Diss., Berlin 1883). Aus letz- 
terem wird durch Salpetrigsaure N i t r o p  h e n y  1 e n  d i a z o  s u l f i d  
NO2 . CgH3 . N2 . S in goldgelbeD Blattchen vorn Schmp. 136-1370 
gewonnen, welches durch Schwefelammoniurn zii A m i d o p h e n y l e n -  
d i a z o s u  1 f i d N €19 . Cs H3 : Nz S (aus Benzol in Nadeln vom 
Schmp. 1120) reducirt wird. - Zur Darstellung einer Phenylendiazo- 
sulfid c a r  b o n s a u r  e A m i d o  c a r  barn i d o  t h i o  p h e n  o 1 NH2 . 
CsH3 . NS . C . O H  (farblose Nadeln aus Wasser, Schmp. 222-2230) 
aus der entsprechenden Nitroverbindung (8. oben) durch Reduction 
mit Zinn und SalzsLure bereitet und darin nach S a n d r n e y e r ’ s  Ver- 
fahren in C y n n c a r b a n i i d o t h i o p h e n o l  C N  . CsH3 : N2S. C .  OH 
(aus Alkohol in lichtgelben Nadeln, oberhalb 250° schmelzend) iiber- 
gefiihrt. Die Cyanverbindung wird durch Kali verseift zur Carbon- 
sLure des Arnidothiopheuols, aus welcher durch Salpetrigsaure die 
C a r b o n s a u r e  des P h e n y l e n d i a z o s u l f i d s  C O z H .  CsH3: NzS (aus 
Wasser in Nldelchen voni Schmp. 138 - 139’) hervorgeht; der 
Methyles te r  der letzteren schmilzt bei 150-1510. 

IV. Ueber ein Naphtylendiaeosulfid, von c. S c h w a r z 
(S. 257-261). A e t h e n y l -  2 - a r n i d o -  1 - T h i o n a p h t o l ,  welches 
nach S i i l l w a l d  (diese Berichle 21, 2628) bei 8 l0  schrnilzt, dagegrn 
nach des Verf. Bepbachtungen bei 68-700 erweicht, bei ca. 800 zu 
einer triiben, bei 1000 zu einer klaren Fliissigkeit schrnilzt, mit 1 Mol. 
H2O krystallisirt und nach dem Verwittern irn Vacuum den Schmp. 480 
zeigt, lasst sich durch Erhitzen mit Alkali und darauf folgende Be- 
handlung mit Salpetrigsaure in N a p  h t y l e n  d i  a z o s  u l f id  CleH8 Nz S 
(aus Ligroi’n in bronzegliiuzenden Nadelchen vom Schrnp. 890) ver- 

Studien fiber Detiscin und seine Spaltungsproducte, von 
E. S c h u n c k  uod L. M a r c h l e w s k i  (Lieb.  Ann. 277,  261-276). 

wurde 

waudeln. Gabiiel .  
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Aus der vorliegenden Untersuchung ergiebt sich Folgendes: Datiscin 
besitzt lufttroeken die Formel C21H24011 + 2H20, bei 130° getrocknet 
die Formel GlH24011 + H20. Der  bei der Spaltung des Datiscins 
mit verdiinnten Siiuren sich bildende Zucker ist Rhamnose (nicht 
Glucose, S t e n h o u s e ) ;  daneben tritt D a t i s c e t i n ,  C15HlaO6, vorn 
Schmp. 237O auf. Letzteres hat  das Moleculargewicht 288 (gefunden 
273) und ist wahrscheinlich ein Derivat des Carbonyldiphenylenoxyds, 

namlich c6 H4 < >c6 (0 CH3)2 (OH)2, denn es liefert ein Bleisalz 

CIS H10PbO6, giebt mit schmelzendem Kali Salicylsaure, wird von 
Salpetersaure in Pikrin- resp. Nitroralicylsiiure (Schmp. 226O) ver- 
wandelt, durch Zinkstaubdestillation anscheinend in Methylendiphe- 
nylenoxyd und durch kochende Jodwasserstoffsaure unter Abspaltung 
von Methoxyl in einen Kiirper CI3H8Os vom Schmp. 2600, vermuth- 

lich ein T e t r a o x y x a n t h o n  C6H4< 

co 

co >Cs(OH)4, ubergefiihrt. 
Gabriel 

Beitrsg zur Kenntniss des Cinchonins, von M. F r e u n d  
und W. R o  s e n  s t e i n  (Lieb. Ann. 277, 277-290). Zu der vor- 
laufigen Mittheilung der Verff. in diesen Berichten 25, 880 sei aus 
der vorliegenden Abhandlung Folgendes nachgetragen: S a l z e  des 
D i m e t h y l c i n c h o n i n s  (CaiHa6NsO = R )  : R H z P t C l s  + 2 A q  mikro- 
krystallinisch, R .  H B r  schmilzt bei 118-1200 (nicht 1110,  vergl. 1. c.), 
R H J  vom Schmp. 74O, RCsH3N307 vorn Schmp. 1600, R H Z n C l s  
vom Schmp. 220°, RHHgCl3  vom Schmp. 2230, RCaHSJ schmilzt 
bei 135O, RCsHgCH2Cl bei 950. Alle drei Producte der successiven 
Methylirung des Cinchonins enthalten das Alkyl nicht im Chinolinkern, 
sondern im zweiten Kern des Cinchonins, da  sie sammtlich (Mono- 
und Dimethylcinchonin, resp. Mono- und Dimethylcinchoninmethylsulfat) 
bei der Oxydation Ciochoninsaure liefern. Dimethylcincboninmethyl- 
jodid resp. -chiorid wird durch Kali gespalten in Trimethylamin und 
eine amorphe Base, deren amcrphes Platinsalz einen auf die Formel 
(C19H19 N O)zH:,Pt Cl6 deutenden Platingehalt aufwies. Gabriel. 

Zur Kenntniss der Atropa-Alkalolde, von 0. H e s s e  (Lieb. 
Ann. 277, 290-300). Durch die vorliegende Untersuchung wird die 
Identitat zwischen A p o a t r o p i n  und A t r o p a m i n ,  fiir welche sich 
bereits M e r c k  (Jahresbericht f. 1891, 3; s. auch'diese Berichte 25, 
Ref. 785) ausgesprochen hat ,  nachgewiesen. Das Apoatropin geht 
unter den verschiedensten Bedingungen in seine amorphe Form,  i n  
B e l l a d o n n i n  iiber; letzteres liefert die Salze (C17H21 NO&H2PtCIs 
+ 3 A q  (weissgelb, amorph), welches entwassert bei 2290, und 
C17HgiN02. HAuCl4 (gelb, pulvrig), welches etwas uber 120° schmilzt. 
Bei der Behandlung des Apostropins mit Basen oder Salzsaure behufs 
Spaltung finden 3 Processe statt, namlich : 1) Spaltung des Apoatropins 
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(Bildung ron Tropin), 2) Umwandlung des Apoatropins in Belladonnin, 
3) Spahung des letzteren in B e l l a t r o p i n .  Das Bellatropin liefert 
die Salze (CsH15 N 0)2 HaPtClc in goldglanzenden ru'adeln vom Schmp. 
2120 und C 8 H l o N 0 .  HAuCld in flachen Prismen rom Schmp. 163O 
und wird durch Abscheidung aus dem krystallisirten Chlorhydrat theils 
i n  festem, theils in fliissigem Zustande erhalten. Gabiiel .  

N o t i z  uber Pereiro-Alkelolde,  von 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 277, 
300-302). Verf. hatte (Lieb. Ann. 202, 141) in der Pereirorinde 3 
Alkaloi'dr aufgefunden, niimlich Geissospermin Ha4Na02 + Hz 0, 
Pereirin C19HzrN:. 0 und eine aus Aether in kiirnigen Krystallen an- 
schiessende Base; mit letzterer scheint nun das von F r e u n d  und 
F a u  ve  t (diese Berichte 26, 1084) beschriebene, ebenfalls Geissospermin 
genannte Bneue Alkaloi'da, C23 H28N204, identisch zu sein. Verf. hebt 
die Unterschiede zwischen seinem Geissospermin und diesem Bneuen 
Alkaloi'da herror. Gabriel. 

Ueber Phlor iz inzucker ,  von 0. H e s s e  (Lieb .Ann.  277,302-304). 
Verf. hat in dem 15 Jahre lang aufbewahrten Praparat Glucose auf- 
gefunden ; er lasst es  dahingestellt, ob dieser Uebergang des Phlorizin- 
zuckers (Phlorose) in Glucose seiner Zeit durch Pilzvegetation oder 
.durch die Zeit veranlasst worden ist,  und halt es nicht f i r  ausge- 
schlossen , dass auch bei den Versuchen von E. F i s c h er ,  R e  n n i e ,  
S c h u n c k  und M a r c h l e w s k i  (diese Berichte 26, 942) die anfangliche 
Phlorose durch irgendwelche Umstande in Glucose ubergegangen ist. 

Zur Kenntniss des Ryoscins, Ton 0. H e s s e  (Lieb. Ann. 277, 
304-30s). Bemerkuogen anlasslich der Antwort L a d e n  b tirg's 

Nachtragliche B e m e r k u n g e n  iiber den S c h m e l z p u n k t  des 
Cocelnchlorhydra ts ,  von 0. H e s s e  (Lieb .  Ann. 277, 308-309). Bei 
s e h r langsamem Erhitzen iiegt der Schmelzpunkt des genaunten 
Salzes noch weit niedriger (162-164O resp. 152--154O), als friiher 

Gabiiel. 

(diese Berichte 26, Ref. 725) .  Gabriel. 

(dtese Berichte 26, Ref. 724) angegeben worden ist. Gclb1lel. 

Ueber die O x y d e t i o n  eliphatischer A l d e h y d e  und Ketone 
d u r c h  Selpetersaure, von R. R e h r e n d  und J. S c h m i t z  
(Lieb. Ann. 277, 310-339). 1. A c e t o n .  Ueber die Einwirkung 
von Salpetersaure auf Aceton haben Verff. bereits in diesen Be- 
richten 26, 626 eine vorlaufige Mittheilung veriiffentlicht; aus der 
nunmehr ausfiihrlich mitgetheilten Untersuchung sei nachgetragen, dass 
das Nitrosoxy lmethy lg lpox im,  CH3. C(: NOH)C(: N O H ) .  ONO, 
durch griine, rauchende Salpetersaure oxydirt wird zu farblosen, bei 
G G  - 67' schmelzenden Bl%ttern einer Verbindung C3 H3N3 Oi (wahr- 

R e n i h t r  d D. ehem. Gerellsclinft. Jn!tr;. 1 S V l l .  r 2 1  
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, ~ i n d  dass der aus dem genauriten 
CH3. C---C. NO2 

scheinlich = 
N O . O N  

Oxim und Soda erhaltliche Korper rom Schmp. 189--191" die Jlol.- 
Formel (C3 H4Nz 0 2 ) 2  besitzt; letzterer wird durch griine Salpetersanre 
in eine krystalliairte Verbindung CR H3 N3 0, rom Schmp. 113.5 - 1 150 
re r  wandelt. 

2. P a r a l d e h y d .  Bei der Oxydation des Paraldehyds mit Sdl- 
petersaure wurden keine stickstoffhaltigen Producte erhalten; als nian 
das Reactionsproduct im Vacuum auf dem Wasserbade auf ca. 
einengte, gingen Ameisensaure, Essigsaure, unreranderter Paraldehyd, 
etwas Formaldehyd und schliesslich Glyoxal fiber; letzteres ist also 
mit Wasserdampf etwas fliichtig. - Die G l y o x a l i n b i l d u n g  aus 
Ammoniak und Glyoxal vollzieht sich nach L j u b a w i n  in der Weise, 
dass ein Theil des Glyoxalins in Ameisensaure und Formaldehyd zer- 
f d l t  (C2 H2 0 2  + H2 0 = CH2 0 2  + C H2 0) und letzterer sich mit dem 
iibrigen Glyoxal und Ammoniak zu Glyoxalin condensirt: CzH2 0 2  

+ CH:,O + 2 NH3 = C3H4Nz + 3 H.90. Man kann daher, wie Verff. 
gefunden haben, die Ausbeute an Glyoxalin dadurch verdoppeln, dass 
man dem Glyoxal die nothige Menge Formaldehyd von vornherein 
zusetzt. Gabriel 

Ueber Thioverbindungen von Aldehyden der aromatischen 
Reihe und deren Ueberfiihrung in Stilbenderivate, von K. I c o p p  
(Lieb. Ann. 277, 339-361). Zur Erganzung der vorlaufigen Mit- 
theilung des Verf. (diese Berichte 26, 600) sei Folgendes nachgetragen. 
Der 6 - T r i t h i o s a l i c y l a l d e h y d  wurde durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff bei - 10" bis - 12O in eine Mischung von alkoholischer 
Salzsaure, Alkohol und Salicylaldehyd und freiwilliges Verdunsten 
der Losung bei niedriger Temperatur in sechsseitigen Blattchen vorn 
Schmp. 210" erhalten; er reprasentirt die b-Modification, weil er durch 
J o d  nicht verandert wird (wahrend alle a-Trithioaldehyde diirch 
dieses Agens nach B l t u m a n n  und F r o m m  [diese Berichte 24, 14-1-11 
II  die t!3 -Modification iibergehen). Eine a-Modification wurde im vor- 
liegenden Falle und bei den unten beschriebenen isomeren wz- und 
p - Oxyverbindungen tiicht beobachtet. Der  P-Tritbiosalicylalclehyd 
liefert ein N a t r  i 11 m salz, C2l Hi5 Sa 0 3  Na3, in gelblichen Blattchen, 
ein T r i b e n z o y l d e r i v a t  in Nadeln vorn Schmp. 218O; einen p o l y -  
me r c n B e n z o  y I t h i o s a l i c y  1 a1 d e  b y d erhalt man als feinkoroige 
I~allurig vom Schrnp. 0.5 - 98 beim Stehenlassen einer schwefelwaseer- 
stoffgesattigten, alkoholischen Losung von Benzoylsalicylaldehyd. - 
/3-Trithio-m-oxybenzaldehyd bildet Nadeln vom Schmp. 5212"- k r j  - 
stallisirt niit 3 Mol. Benzol und liefert ein T r i b e n z o y l d e r i v a t  i n  
Nadeln \*om Schmp. 146O. Polymerer T h i o m e t h y l - m - o s y b e n  z -  
aide h y d  (C, Hs SO), ist rnthgdb, pflasterartig, sintert bei 900, schrnilLt 
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bei 95-970 and wird in einer Liisuog in Jodiithyl durcli freies J o d  
oder beim Erbitzen auf 160’ verwandelt in 8 - T r i t h i o r n e t h y l - m -  
o x y b e n z a l d e h y d ,  C2rHzrS303 (Nadeln), welcher bei 147O schmilzt 
und mjt 2 C6H6 krystallisirt. - $- T r i  t h i n - p -  o x y  b e n  z a l d e  hy d 
t,ildet Nadeln krystallisirt mit 3 CsHs und liefert 
ein T r i b e n z o y l d e r i r a t  voni Schmp. -225O. Aus B e n z o y l - p - o x y -  
b e n z a l d e h y d  vom Schmp. 72O erhBlt man polymeren B e d z o y l t h i o -  
p - o x y b e n z a l d e b y d  als schwachrosafarbenes Pulver rom Schmp. 96 
bis 980. - D i - o x y s t i l b e n e ,  [ O H .  CsHa. CH:]z, resp. ihre Sub- 
stitutionsproducte entstehen , wenn man Oxythiobenzaldehyde resp. 
deren Derivate f i r  sich oder mit Metallen erhitzt; so wurden er- 
halten: 1)  @ - o - D i o x y s t i l b e n  vorn Schmp. 1970 iu Nadeln, welche 
fest und in Losung blauviolet fluoresciren und beim Erhitzen theil- 
weise in die a-Modification vom Schmp. 950 ( T i e m a n n  und Har-  
r i e s ,  diese Berichte 24, 3175) ubergehen; 2) D i b e n z o y l - $ - o - d i o x y -  
s t i l b e n  in Nadeln vorn Schmp. 1740, dessen D i b r o m i d  bei 17tiO 
unter Zersetzung schmilzt; 3) m - D i m e  t h o x y s t i l b e n  in rhombischen 
Tafeln vom Schmp. 99-1000; 4) D i h e n z o y l - m - d i o x y s t i l b e i i  in 
Nadeln. vom Schmp. 160°; 5 )  p - D i o x y s t i l b e n  (bereits bekaiint) 
und 6) D ibenzoy l -p -d ioxys t i l ben  in Blattchen vorn Schmp. 2380. 

Zur Kenntniss des Diketohydrindens, von W. W i s l i c e n u s  
und F. R e i t z e n s t e i n  (Lieb. Ann. 277, 362-374). Die vorliegende 
Untersuchung schliesst sich an die von W. W i s l i c e n u s  und K i i t z l e  
ausgefiibrte Arbeit (diese Berichte 22, Ref. 581) an. Diketohydrinden, 
CsHq(C0)2 CH2, giebt mit Diazohenzolchlorid in alkalischer Lijsurig 
T r i k e t o h y d r i n d e n - @ -  h y d r a z o n ,  CsHq(CO)aC : N .  NHCeH5, 
orangegelbe Prismen vom Schmp. 190°, welche sich in Alkali und 
starker Salzsaure 16sen (rothgelbes Sale: ClS H9 N2 0 2  Na). Benzyliden- 
diketobydrinden, C6& : (CO)a : C :CHCsH5, wird durch Phenylhydraziii 
gespalten, indem Benzaldehydphenylhydrazon und Phenyl hydrazorie 
des Diketohydrindens entstehen ; analog rerhalt sich das Condensations- 
product des Diketohydrindens, CIS Hlo03 (vergl. 1. c.) , welches 
Verff. A n h y d r o b i s d i k e t o h y d r i n d e n  nennen ucd, wie folgt, formu- 

rom Schmp. 215O, 

Gabriel .  

zeigt kryoskopischer Restimmung zufolge das berechnete Molecular- 
gewicht, giebt die Salze ClsH903Na (braunroth), (C1sHg03)2Ca (blau- 
scbwarz), (ClsH9 03)2 Cu (fast schwarz), giebt ein M o n o x i n i ,  

OnN, ,in Nadeln, welche bei 210° dunkel werden . und ein 
A c e  t y  1 derivat liefern, wird durch uberschussiges Phenylhydrazin in  
2 Mol. des Doppelhpdrazons des Diketohydrindens, Czl Hle NI , vorn 
Schnip. 171-1720 (vergl. 1. c . )  verwandelt und durch wasserentziehende 
Mittel (Schwefelsaure) weiter condensirt zu einem Kijrper (CIS Hs O&, 

[ 2 ” ]  
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welcher sich nicbt mehr in Alkali lost, aus Benzol in dunkelrothen 

Ester der Oxalessigsaure,  von W. W i s l i c e n u s  und A. Gross-  
m a n n  (L ieb .  Ann. 2 7 7 ,  375-383). Verff. haben einige Ester der 
genannten Saure, 80. CO . CO . CH2. C 0  . OY, durch Condensation 
der betreffenden Essig- und Oxalester rnittels Natriurns oder Natriurn- 
rntsthylats-resp. -athylats (vergl. diese Berichte 19, 3225) dargestellt. 
0 x a l e s s i g  s u r  e m e t h y l e s  t e r  bildet Nadeln vorn Schmp. 74-76" 
ond Sdp. 137'' bei 39 mrn, liefert die Salze Cg&OjNa in faiblosen 
Nadeln, (C6H7O3)2Cu in griinen Nadeln vorn Schmp. 211-215O, und 
ein P h e n y l h y d r a z o n  rom Schmp. 116-11So (5. auch B u c h n e r ,  
diese Berichte 22, 2930), welches in der Hitze in Holegeist uiid P h e -  
II y 1 p y r a z o 1 o n  c a r b o n s  ai l  r e e s t e r , H ~ J  NB 0 2 ,  vnm Schrnp. 197 " 
zerfallt. O x a l e s s i g s a u r e a m y l e s t e r  ist ein Oel voni Sdp. 167" bei 
23 mm, und giebt ein Natriurnsalz und ein Kupfersalz (Schmp. 83--85O) 
in Iirystallen. O x a l e s s i g s l u r e a t h y l m e t h y l e s t e r ,  C2H5O. CO . 
C O .  CH2 COOCH3, siedet bei 130'' [1240] unter 22 [16] mm Druck, 
liefert ein krystallisirtes Natriurn- und Kupfersalz (Schrnp. 134-1 35 G, 

und condensirt sich rnit Phenylhydrazin, wie erwartet, zu 1 -Phenyl- 
5-pyrazolon-3-carbonsaureatbylester vom Schmp. 180- 182O. 

Nadeln anschiesst uiid noch nicht bei 310" schrnilzt. Gabriel 

G ~ ~ ~ ~ ~ . I .  

Ueber einen krystallisirten Bestandtheil der Friichte von 
P i c r a m n i a  Camboi ta  Engl., von B. G r i i t z n e r  (Chem. Ztg. 17, 
1851-1852). Das in den Friichten der Picrarnnia Carnboita Engl. 
vorkornrnende Picrarnnin (diese Ben'chte 26. Ref, 767) erwies sich nls 
Basselbe Triglycerid der mit der Stearolsaure isorneren Taririnsaure, 
welcbes A r n a u d  (diese Berichte 25 ,  Ref. 109) aus der Frucht von 
Picramnia s o w  oder Tariri zuerst gewonnen hat. Abweichend von 
den Aiigaben dieses Forschers zeigte das Tetrabinmid der Taririn- 
saure den Schmp. 1380. Der  Schrnelzpunkt dieser Saure selbst, 50.5", 
wnrde in dem fiiiheren Referat iiber diesen Gegenstand als derjenigca 

B e o b a c h t u n g e n  iiber den U r s p r u n g  der Farbe und iiber 
F l u o r e s c e n z ,  von W. N. H a r t l e y  (Proc .  Chem. SOC. 1892, 
188 - lS9). Verf. betont gegeniiber den Speculationen ron A rrn - 
s t r o n g  iiber den Crsprung der Farbe (diese Berichte 25, Ref. 753) 
or~aniscl ier  Substaozen, dass die Farbenerscheinang stets das secundare 
und complicirtere, ron der Constitution der Verbindungen wobl nnr  
beachrankt abhangige, die Absorption aber das primare iind einfachere 
Phanonien sei, und man das Zustandekommen von FSrbuIigen diiher 
zweckmassig an den einfachsten uiid nicht an verwickelt zusa~iinien- 
geset/rcn Kiirpern z u  studiien an fangen solle. Hgufig kiinne frrrier 
in Folge eiuer geriiigeii Aenderung i m  hlolektil einer Verbindung eine 
kleiue Verschiebung 1 on Absox ptionzstreifen eintreten , welche es 

des Picramnins angegeben. Foeister 
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herbeifchrt, dass der vorher gefarbte Kiirper ein farbloses Derivat 
ergabe; darum braucht letzteres noch keine weaentlich andere Con- 
stitatinn zu besitzen, und es scheint nicht notbig, wie es h r  m s t r ng 
will, die bisher gebrauchlichen Formeln z. B. des o-Nitrophenols oder 
hletanitranilins zu andern. Die von diesem Forscher zur Stutze seiner 
Theorie des isodynamischen Wechsels herangezogene Thatsache, dass 
viele Farbstoffe sehr wenig stabil ond sehr zu Umlagerungen gensigt 
seien, findet Verf. darin begriindet, dass alle organischen Farb- 
stoffe endothermische Verbindungen sind. Schliesslich sind in An- 
knfipfung daran,  dass A r m s t r o n g  in einer friiherm Arbeit die 
Fluorescenz als den Anfang der Fiirbung hingestellt hat, einige 
Beobachtuogen iiber Fluorescenz gemacht worden, welche folgendes 
ergaben: 1 .  Chinin zeigt in alkoholischer Liisung schiin violette 
Fluorescenz. 2. Salzsaure fluorescirt nicht. 3. Salzsaures Chinin 
Huorescirt ganz schwach und ohne bestimmte Farbe. 4. Chloroform 
fluorescirt schwach ohne deutliche Farbe. 5. Salzsaure sowohl wie 
Chloroform kiinnen diejenigen Strahlen ausloschen, welche die Ursache 
der Fluorescenz des Chinins sind. 6. Normale Alkohole der Fettreihe 
und Fettsauren fluoresciren. 7. Glycerin hat violette Fluorescenz. 
8. Benzol hat eine fahlblaue, Azobenzol eine grunlichblaue Fluores- 
cenz. 9. Steinsalz fluorescirt fahl blaulichviolet, Flintglas stark und 
Crownglas sehr glanzend blau. 10. Sabstanzen, welche in starker 
Liisung nicht Huorescirend sind, kiinnen es beirn Verdiinnen werden, 
besonders, wenn sie eine sehr starke Absorption fiir das ultraviolette 
und das sicbtbare Spectrum besitzen. Alles dies wiirde dagegrn 
sprechen, dass die Fluorescenz die gleiche Ursache hatte wie die 
Faxbungen, welche j a  nach A r m s t r o n g  auf dem Vorhandensein 
zweier chinonoider Gruppen an einer ungesattigten, ringf6rmigeii Ver- 

Der Ursprung der Farbe, von H. E. A r m s t r o n g  (Proc. 
Chem. Soc. 1892, 143, 189, 194; 1893, 5'2, 55, 63, '206). 
Verf. wendet sich gegen H a r t l e y  (vergl. das vorhergehende 
Referat) und bemerkt, dass es ihm darurn zu thun sei, den Grund 
ausfindig zu machen dafiir, dass ein Kiirper grade in der Weise 
Licht ahsorbire, dass e r  dem Auge gefarbt erscheine. E r  halt seine 
Ansicbt aufrecht, dass hierfiir eine allen organischen Farbstoffen ge- 
meinsame chinonoYde Constitution Redingung sei und, falls sonst noch 
irgend ein Anhalt dazu vorliege, die ihnen bisher zngeschriel~ene Con- 
stitutionsformel geandert werden durfe, wenn sie jener Regel nicht 
entspricht. Die von H a r t  l e y  beobachteten Fluorescenzen glaubt 
Yerf. auf Verunreinigungen schieben zu diirfen. Die Ton jenern 
ebenfalls mitgetheilte Thatsache, dass Anthracen, welches j a  flunrescirt, 
euch schwach griin gefarbt sei, erscheint ihm von hoher Beweiakluft, 

bindung heruhen. Foerbter. 
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da dieses durch die chinonoi'dr Formel . 3. I dargestellt 
\ / \  \/ 

werden kann, in welcher der Ring c centrisch constituirt is t ;  zwri 
Orthokohlenstoffatome des Ringes a sind mit j e  zwei Bindungen mir 
den beiden centralen Kohlenstoffatomen im Ringe b verbonden; daher 
ist das Anthracen ills orthochinonoide Verbindung aufzufassen ; da3 
Phenantren lasst eine entsprechende Formulirung uicht zu, und daher 
ist es ebenso wie sein Dibromderivat ungefarbt, wahreud Dibroni- 
anthracen intensiv gelb gefarbt ist. Auf ahnliche Weise liesse sich 
erklaren, weshalb manche Chinolinderivate, wie z. B. die von D u f t o  ti 
(diese Berichte 26, Ref. 8 )  beschriebenen Salze des o- bezw. ana- 
Chinolinamins und -hydrazins, oder das Bcenaphtylen (rergl. G r a e b e ,  
diese Berichte 26, 2354) gefarbt sind. Auf die vom Verfasser fur den 
rothen Kohlenwasserstoff von G r a e b e  (diese Rerichte 25, 3146) ge- 
gebene Constitutionsforme1 sei verwiesen. Neben dem Vorhandensein 
zweier Gruppen CR" ist es nach den Ansichten des Verfassers zum 
Zustandekommen eines Farbstoffes noch nothig, dass jene in &em 
ungesattigten Ringe enthalten seien; doch scheint es nicht erforderlich 
zu spin, dass dieser mehr als eine Aethylenbindung enthalt; ist z. B. 
in den j a  gefarbten Naphtochinonen der eine Benzolring centrisch 
constituirt, so bleibt in den] anderen nur eine Aethylenbindung 
ubrig; ja im Anthrachinon ersetzt vielleicht die Nachbarschaft 
zweier centrischen Renzolringe neben den beiden CO-Gruppen iiber- 
haupt die Aethylenbindungen. Das Anthrachinon ist wie viele Para- 
chinone und  deren Derirate gelb gefarbt, wahrend Orthochinone roth 
gefarbt sind. Nun ist aber Alizarin auch roth gefarbt, und Verf. 
glaubt daher, dass es durch isodynamische Umlagerung die Constitution 
rc . (0 w10 

f'f'i<?iYH 
annehme, wobei dann die beiden in der Formel 

bezeichneten Kernkohlenstoffatome als orthochinonoide erscheinen. Da- 
mit in Ztsammenhang steht die Thatsache, dass Alizarin ein rothes 
und ein gelbes hlonoathylderivat giebt, von denen vermuthlich das 
erstere ein p-, das letztere ein a-Derirat ist; in diesem Falle ist die 
erwahnte isodynamische Umlagerung nicht moglich. I n  ahnlicher 
Weise kann eine solche Umwandlung ron Parachinonen in Orthochinone 
auch sonst gelegentlich vor sich gehen. - I n  Bezug auf die 
Constitution einzelner gefarbter IGrpergruppen oder Korper weist 
Terf. darauf hin, wie ausgezeichnet die neueren Arbeiteri r o n  
€3 P r 11 t h s e n (diese Berichte 26,  Ref. 376) und F r i e d 1 a n d e r 
(diese Rerichte 26, 172) iiber die Constitution der Rhodamine und 
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Plitalei'ne seine Theorie bestatigen. Eingehend wird die Constitution 
des Azobenzols besprochen , welches nach der iiblichen Formlllirung 
der  Theorie des Verf. sich nicht einfugt. Es zeigt sich, dass 
Azobenzol reichliche Mengen rilles Metamonobromderivates liefett, 
was fiir ein monosubstituirtes Benzol doch nur der Fall ist, wenn 
der  Substitilent sauren Charakter besitzt; eine weitere Darlegung, 
welche sich darauf stiitzte, dass nach W e r i g o  (Lieb. Ann. 165, 159) 
Azobenzol ein ungefarbtes Tetrabromderirat giebt, erwies sich spiiter 
daruni als hinfallig, weil sich herausstellte, dass dasselbe Tetrabrom- 
benzidin war. Auf Grund seiner Ueberlegungen halt es Verf. fiir 

N N 

A H  H/\ zu- 
11 r-l / I  
\/ \/ 

moglich, dass dem Azobenzol die Formel 

kommt. Foei<tpr 

Ueber eine neue Dars te l lungemethode  der m i t  tertiaren 
Alkohol rad ica len  substituirten Harns tof fe ,  von A. S c h n  e e g a n  s 
(Arch. d. Pharm. 231, 675-680). Wird Harnstoff bei Gegenwart 
von Bleioxydhydrat oder Bleiweiss rnit tertiarem Amylbromid gekocht, 
so entsteht der Harnstoff, N H 2 .  CO . N H .  C ( C H & ,  welcher aus 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1720 krystallisirt. Der  i n  analoger 
Weise hergestellte Amylharnstoff, NH2 . CO . N H  . C(CH&. CzH5, 
schmilzt bei 151-152O. Der Heptylharnstoff, NHa.  CO . NH.C(CzH&, 
wurde aus dem entsprechenden Isocyansaureester mittelst Ammoniak 

Zur K e n n t n i s s  der W i s m u t h s a l z e ,  von B. F i s c h e r  und 
B. G r i i t z n e r  (Arch. d. Pharm. 231, 650-686). Verff. haben Ver- 
suche angestellt, um basische Wismiithsalze von constanter Zusammen- 
setzung zu erzielen ond haben gefunden, dass eine ganze Anzahl 
organischer gauren, wenn man sie in theoretischer Menge auf frisch 
gefalltes Wismuthhydroxyd wirken lasst , wohlcharakterisirte Salze 
bilden. In der vorliegenden Abhandlung werden genaue Vorschriften 
zur Bereitung von Bismuthiim salicylicum und Bismuthum suhgallicum 

Bei t rage  z u r  chemischen  Kenntniss der Cacaobohnen , von 
H. B e c k u r t s  (Arch. d. Pharm. 231, 687-694). Aus der vorliegendeti 
Abhandlung ist das Verfahren hervorzuheben, mit Hiilfe dessen die 
Bestirnmung des Theobromins erfolgte. Das durch Extraction rnit 
Chloroform nus 10 g Cacaobohnen erhaltene Fe t t  wurde rnit 150 ccm 
Wasser, dem 1 ccm Salzsgure zugesetzt war, iinter ofterem Umschiitteln 
so lange erwarmt, bis das Theobromin gelost war. Die von dem 
erstarrten Fet t  abfiltrirte Losung wird nach Zusatz von Magnesia zur 
Trockiie gebracht, der Riickstand mit Chloroform extrahirt und das  
beim Verdunsten hinterbleihende Theobromin gewogen. Der  nach 

dargestellt. Fir.iind. 

gegeben. Fielitid 
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der Entfettung des Cacaos verbleibende Ruckstand enthalt noch vieE 
Theobromin, welches durch Extraction mit schwach angesauertem 
Weingeist entzogen werden Irann. Die eingedampften Filtrate werden 
wieder mit Magnesia zerlegt, eingedampft, mit Chloroform extrahirt 
und der Riickstand gewogen. Die Resultate des Verf. beweisen, 
dass die Cacaobohnen einen wesentlich griisseren Gehalt an Theo- 
bromin besitzen, als Z i p p e r e r  auf Grund seiner Untersuchungen 

Weber das Santonin. IV., von J o s e p h  K l e i n  (Arch. d. Pharm. 
281, 695-704) (vergl. diese Hwichte 26, Ref. 6.84). Die experimen- 
tellen Ergebnisse der vorliegenden Abhandlung sind bereits in diesem 
Berichten 26, 2506 kurz mitgetheilt wordea. Verf. glaubt den von ibm 
gemachten Beobachtungen einen befriedigenden Ausdruck verleihen zu 
kiinnen, indem er  f i r  das Santonin die Formel 

annahm. Freiind. 

aufstellt, in welcher die Stellung der beiden Methylgruppen, die  
Stellung der beiden Parabindungen und die Art  des Anschlusses des  
Lactonringes an den Kern noch naher zu ermitteln wire .  I + ~ ~ ~ ~ ~ A  

Physiologische Chemie. 

Ueber die Bildung von Ssccharose wahrend des Keimens 
der Gerste, von L. L i n d e t  (Compt. rend. 617, 668-670). Verf. 
findet, dass die Saccharose und in gleichem Maasse die reducirenden 
Zuckerarten wahrend des Keimprocesses der Gerste zunehmen, wahrend 

Ueber die Salpeterbildung in Wiesenboden, von J. Durn o n t 
und J. C r o c h e t e l l e  (Compt. rend. 117, 170-673). In  der Voraus- 
setzung, dass eine Salpeterbildung in den an Stickstoffverbindungen 
so reichen Wiesenboden nur darum ausbleiht, weil die einer Ent- 
wickelung der nitrificirenden Fermente fiSrderliche, geringe Alkalinitat 
fehlt, haben Verff. den Einfluss gewisser Carbonate auf die Nitrification 
gepriift und sind zu folgenden Ergebnissen gelangt : In hurnusreichen 
Bijden wird die Salpeterbildung durch Zusatz von 2-3 O/oo Kalium- 
carbonat gefordert, durch grossere Mengen desselben S a h e s  geschadigt, 

der Starkegehalt gleichzeitig nbnimmt. Gabriel. 


