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des osmotischen Druckes und bei einem Vergleich derselben mit den- 
jenigen des hydrostrtischen Druckes in geeigneter Weise in  Rechnung 
ziehen und gelangt dann, wie Verf. a n  
N a c c a r i ’ s  selbst darlegt, dahin, dass die 
tischen Druckes rnit der v a n  ’t Hoff’schen 
Einklange stehen. 

der Hand der Versuche 
Erscheinungen des osmo- 
Liisungstheorie in bestem 

Foerster. 

Organische Chemie. 

Die Synthese von Mononitropsrefflnen, von J. B e w a d  (Journ. 
f. prakt. Chem. 48, 345-383). Siehe dieee Berichte 26, 129. 

Foerster. 

Condensationsproduote einbasieoher  Sauren rnit Resoroin, 
von Q. C a h n  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 384-410). Siehe disc 

Vebm die Einwkkung von Chlorkohlenoxyd auf Pikramin- 
diure, von F. R u d o l f  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 425-446). Nicht 
so leicht wie rnit o-Arnidophenol (diese Berichts 20, 177 und 28, 
Ref. 747) condensirt sich Phosgen mit Pikraminsaure. Erst bei 130 
bis 140° tritt zwischen diesen beiden Korpern in  Chloroformlosung 
Reaction ein. Diese verliiuft wesentlich anders ale in jenem Falle, 
indem Salzsiiure abgespalten wird, und eine Verbindung c~ H~N30.5 

entsteht, welche als D i n  i t r o o x y p h e n  y 1 is0 c y a n  a t  , c6 Hp ( N  Oa)z . 
(OH) (N : CO), aufzufassen ist; die Anwesenheit der Nitrogruppen 
vermag also den Vorgang zwischen Phosgen und o - Amidophenolen 
sehr stark zu beeinflussen, sodaes e r  in diesem Falle in dem gleichen 
Sinne verlauft wie zwischen Anilin und Phosgen. Jenes Isocyanat 
krystallisirt aus Wasser in langen, hellbraunen Spiessen vom Schmelz- 
puokt 222 -223O und ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln ausser 
in Benzol uud Chloroform leicht liislich. Die Anwesenheit der 
Hydroxylgruppe ergiebt sich aus der Existenz k.rystallisirter , gelb- 
brauner Alkalisalze des Isocyanats; im Uebrigen zeigt dieses ganz 
das Verhalten anderer Isocyanate: rnit Wasser wird es im Rohr bei 
1000 in Kohlensiiure und Pikraminsaure gespalten; durch Losen in 
moglichst wenig heissem, verdiinntem Ammoniak geht es in  das kry- 
stallisirte rothe Ammoniumsalz des D i n i  t r o o x y  p h e  n y 1 h a r n  s t o  ffs 
iiber, welcher aus der Losung desselben durch Salzsiiure in gdben  
Nadeln gefiillt wird und rnit Q r i e s  8’  Uramidodinitrophenol (Journ. 

Durch geeignete Behandlung mit 
Anilin oder Phenylhydrazin wird das  Isocyanat in das  Phenyl- beew. 
Phenylhydrazinderivat des genannten Harnstoffs verwandelt; kocht 

Bsrichie 26, 2064. Foerster. 

4.6 

1 a 

f. prakt. Chem. 5 ,  I )  identisch ist. 
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man seine alkoholische Lbsung andauernd, so entateht der  D i n i t r o -  
o x y p  h e n  y 1 c a r  b a m  i n  s a  o re& t hy l e  s t e r  , gelbe seidegllnzende Na- 
deln vom Schmp. 152-1530, welcher gut krystallisirte K-, NH4- und 
Ag-Salze von rother bezw. gelbrother Farbe  giebt; die mit Hiilfe 
dieser Salze versuchte Darstellung eines in der  OH-Gruppe Bthylirten. 
Derirates des Urethans gelang nicht. D e r  grnz  iihnliche D i n i t r o -  
ox y p h e n  y l c a r b a m  i n  s a u r e  m e t  h y les t e r  schmilzt bei 1790. 

Foerater. 

U e b e r  eine neue Bildungsweise eecundlirer aromatischer 
Amine, von V. M e r z  nnd S. P a s c h k o w e z k y  (Journ. f. prakt. Chem, 
48, 454 -4ti6). Secundiire rrromatische Amine kiinnen aus primaren 
dargestellt werden , wenn diese mit monohalogenirten , am beaten 
brornirten, aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart reichlicher 
Mengcn von Eatronkalk in  zugeschmolzenen Biihren auf 350-3900 
erhitzt werden. Die Reactionsproducte werden mit Aether ausgezogen, 
diese Liisung durch Salzslure vom unangegriffenen primiiren Amin 
befreit, und der nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibende 
Riickstand mit Wasserdampf deatillirt. Es wurden auf diese Weise 
Phenyl-p-tolylamin, Phenyl-o-tolylamin, Dipbenyl- und Di-p-tolylamila 
dargestellt; die Ausbeuten beliefen sich wiederholt auf 40-50 v. H. 
der Theorie, waren aber  auch gelegentlich vie1 geringer und mehrfacb 
recht schwankende. Auch Anilin und p-Toluidin konnten mit Hiilfe 
von Natronkalk aus Brombenzol bezw. -toluol und Ammoniumcarbonat 
oder Chlorcalciumammoniak durch Erhitzen dieser Stoffe auf 360-3700 

U e b e r  die Syntheeen unter dem Einfluse von Zinkchlor id ,  
ron J. K o n d a k o f f  (Journ. f. prakt. Chem. 48, 467-486). Ueber 
die Arbeit ist schon in diceen Bm'chten 26, Ref. 1012 nach dern 

Ueber die Z u s a m m e n e e t ~ u n g  dee RfibSle, von 0. P on z i o (Journ. 
f. prakt. Chern. 48, 487-488 u. Gazz. chim. 23,2,595-597). Nachdem 
sich herausgestellt hatte, dass kiiufliche Erukasiiure 1 v. H. Arachinsaure 
enthalt (dieus Bm'chte 26, Ref. 811), hat sich nun auch ergeben, dass die 
dritte Saure, welche in kleiner Meoge neben Erukasaure uod Rapinsiiure 
im Riibiil enthalten ist, und welche W i l l  ond R e i m e r  (dicse Bmhhte  20, 
2389) ale Behensiure angesprochen haben, vielmehr Arachinsiiure ist. 
Diese schmilzt bei 750, wahrend der Schmelzpunkt der Behensaure- 
bei 840 liegt; ihre Menge im Riibbl beliiuft sich auf e twa 4 v. H. 

U e b e r  Cbinasol ineynthesen (I. M i t t h e i l u n g ) ,  von C. Paak 
(Journ. f. prakt. Cham. 48, 537-575). Nach der  vom Verf. in Ge- 
meinschaft rnit B u s c h  ausgearbeiteten Methode zur  Synthese sub- 
stituirter Chinazoline (dims Bm-chts 22, 2683 und 23, Ref. 530) 
wurdeo eine Reihe von Vertretern dieser Kbrperklaase dargestellt, 

in kleinen Mengen gewonnen werden. Foerater. 

Journ. d. m 8 .  phys.-cham. Gceellsch. referirt worden. Foerster. 

Foerster. 
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indem o-Nitrobenxylchlorid mit bestimmten Basen zuniichat zu Basen 

der allgemeinen Formel Cs condensirt wurde, welche 

alsdaiin formylirt und schliesslich durch Reduction in Abkiimmlinge 
CHa . NH . R 

N 
/ ' /  C H  

des Dihydrochinazolios, IC6H4 

., 
CHa 

selben Weise, wie es  friiher (a. a. 0.) 

, iibergefihrt wurden. In  der- 

geschab, wurden diese durch 
alkoholiscbe Permanganatliisung in Ketodihydrochinazoline, durch Re- 
duction mit Natrium in Tetrabydrochinazoline umgewandelt. In  ibrer 
physiologischen Wirkung gleichen die im Folgenden zu beschreibenden 
Dibydrochinazoline dem Pbenyldihydrocbinazolin nicht, indem sie 
entweder wirkungslos oder giftig sind, wiihrend jenes durch seine 
hungererregende Wirkung ausgezeichnet ist und daher von P e n z o l d t  
unter der Bezeicbnuog Orexin in die Heilkunde eingefiihrt wurde. 

1. Synthese des 8 (98)-p- Chlorphenyldihydrochinaxolin8, von 
W. K r ii c k e b e r g. o -N i t ro b e n  z y l-p - c h l  o r a n i  l id ,  bildet gelbe, 
zugespitzte Prismen vom Schmp. 850, sein F o r m y l d e r i v a t  weisse 
Nadeln (Schmp. 1 1 OO). 3 ( n) - p - C h 1 or  p h e n  y 1 d i h y d r o c b i n  a z  o 1 i n  , 
aus Alkohol in weissen Nadeln oder Bliittchen (Schmp. 143O), besitzt 
ebenso wie die im Folgenden zu beschreibenden Hasen im wesent- 
lichen die gleichen Liisungsverhaltnisse wie Pbenyldibydrocbinazolin ; 
es gieht ein schwerliisliches Zinndoppelsalz, Chlorhydrirt (Schmp. 240°), 
Platinsalz (Schmp. 3170) Goldsalz, Nitrr t  (Scbmp. 156O) und Bi- 
sulfat (Schmp. 1850) werden leicht durch Wasser dissociirt; ausserdem 
wurde ein Chlorzinkdoppelsalz (Schmp. $go), ein in Wasser schwer 
liisliches saures Oxalat (Scbmp. 1680) und ein schwer liislichecr P ikra t  
(Schmp. 192'') erhalten. 3(n) -p -Chlorpheny l -4 -ke tod ibydr0-  
c h i n a z o l i n ,  gelbliche Nadeln vom Scbmp. 1770, giebt ein krystalli- 
sirtes Chlorhydrat (Schmp. 1920) und ein Platinsalz (Blattchen vom 
Scbmp. 315O), welcbe durch Wasser dissociirt werdm. Durch Natrium 
und Alkohol wird Chlorphenyldihydrochinazolin zu Phenyltetrabydro- 
chinazolin reducirt. 

2. Synthese des 3( n)-p-Brornphenyldihydroahinaxol~s, von 
F. Koch.  o-Nitrobenzyl -p-brornani l id ,  gelbe Tafeln oder P ~ s -  
men vorn Schmp. 82-83O, giebt mit Zinn und SalzsZiure reducirt, 
iihnlich wie das obige p - Chloranilid ein Phenylindazolderivat (vergl. 
c. P a a l ,  dk36 Berichfs 24, 96l), mit Zinkstaub und EssigsHure bei 
25-30° behandelt, dagegen o - A m i d  o b e n z y  1 -p-br o m a n i l i  d ,  Nadeln 
vom Schmp. 1040. 0 - N i t r o  b e n  z y  1 - p -  b r o m fo r m a n i l i d  bildet farb- 
lose Prismen (Schmp. 105O). Aus 3 ( n ) -  p -  B r o m p  h e n  y 1 d i  h y dro - 
c h i n a z o l i n ,  Blatter oder flache Nadeln vorn Schmp. 1420, wurdeb 
Chlorhydrat, (Schmp. 268 O), Goldsalz, saures Oxalat nod Pikras 
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(Schmp. 2029, krystallisirt erhalten, wiibrend das Platinsalz amorph 
ausfiel. 3 ( n ) -  p- B ro m p h e n y 1-4- k e t o d i  h y d r o c h i n ae o 1 in bildet 
Nadeln vom Schmp. 174O; statt des Bromphenyltetrahydrochinaeolins 
entsteht such hier bei der Reduction die bromfreie Base. 

8. Syntheee dee 8 (n) - p - Phenetyldihydroohinaolins, von 
S. Kiittner.  0 -Ni t robenzy l  - p -  phene t id in  bildet rothe Blatter 
vom Schmp. 52O und giebt ein weisses Chlorhydrat, lange Nadeln 
vom Schmp 1620. Die F o r m y l v e r b i n d u n g  krystallisirt in Pyra- 
miden oder Tafeln und schmilzt bei 960. 3 (n) - p  - Phene ty ld i -  
hydroch inazo l in  (Schmp. 1900) entsteht oft in Begleitung von 
p - Phenetylindazol, dessen Oxalat eurn Unterschiede von dem der 
ersteren Base durch Wasser zersefet wird. Es wurden rom Chin- 
azolin dae Chlorhydrat (Schmp. 2079, das Zinndoppelsalz (Scbmp. 
1320), Platin- und Goldsalz (Schmp. 2060 bezw. 179O), das saure 
Oxalat (Schrnp. 1620) und das Pihrat (Schmp. 1940) gut krystallisirt 
erhalten. Die K e t o b a s e  achmilzt bei 1540, das 3 (n)-p-Phenetyl-  
t e t r ahydroch inazo l in  bei 1240; es krystallisirt aus Aether in 
Bliittchen und bildet keine gut gekennzeichneten Salze. 

4. Synthese des 3 (n)-m-Amidophenyldihydroohinazolins, von 
A. Neuburger .  o-Nitrobenzyl-m-nitranilin (Schmp. 1420 bis 
1430) giebt eine bei 1400 schmelzende Forrnylverbindung,  welche 
durch Zinn und Salzsaure in alkoholischer L6sung zu 3 (n)- m -A m i do - 
phenylchinazol in  reducirt wird; es krystallisirt dabei das Zinn- 
doppelsale (Schmp. 2640) aus, welches durch Verreiben mit gelber 
Schwefelkaliumlosung zersetzt wird. Die Rase (Schmp. 1470) giebt 
eine schwer krystallisirende Benzoy lve rb ind  ung (Schmp. 840); 
ihr Chlorhydrat (Schmp. 23O0-2320), Platinsalz, Oxalat (Sehmp. 
1570- 1590) und Pikrat (Schmp. 1890) wnrden krystallisirt erhaltm. 
Mit 2 Mol. Jodrnethyl verbindet sich die Base zu j o d w a s s e r s t o f f -  
B a u r  e m  m - Methylamidophenyldihydrochinazolinjodme- 
t h y l a t ,  welcbes aus Waseer in grossen, sternformig gruppitten 
Krystallen (Schmp. 153O) erhalten wird; das freie Jodmetbylat krystal- 
lisirt aus Wasser in Prismen vom Schmp. 1850. m-hmidophe i iy l -  
t e t r a h y d r o c h i n a z o l i n ,  Blattchen vom Schmp. 1560, giebt ein gut 
krystallisirtes Chlorhydrat und Zinndoppelealz. 

6. Synthese dee 3(n)-A~yldihydroobinazolins, von I(. S t o l l -  
berg. o -Ni t ro  benzy la l ly l amin  ist gleich seiner Forrnylverbin- 
dung ein farbloses, nicht unzersetzt siedendes oel;  es giebt ein 
krystallisirtes Chlorhydrat (Schmp. 136 - 1370) sowie Platinsalz 
(Schmp. 1630); 3 (n) - Al ly ld ihydroch inazo l in  entsteht durch 
Beduktion mit Zinkstaub nnd Eesigsiiure ader Salzsaure und 
destillirt nicht obne Zersetzung zwischen 2800 und 2900. Chlor-, 
Brom- und Jodbydrat sind in Wasser leicht liislich, schmelzen 
6ei 1650, 1680 bezw. 109O und wurden gleich dem Platinsale 
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(Schmp. 19lo-192O), dem sauren Oxalat (Schmp. 17'20) und dem 
Pikrat (Schmp. 172O --.1730) gut krystallisirt erhalten. Die ent- 
sprechende Ketobase konnte nicht gewonnen werden. A l l y 1  t e t r a -  
h y d i o c h i n a z o l i n  siedet bei 2700-27.20 und giebt ein aus Aether- 
Alkohol in Prismen krystallisirendes saures Oxalat vom Schmp. 1640. 

Ueber  die Cons t i tu t ion  des Benzols ,  von A. C l a u s  (Journ. 
f. prakt. Cliem. 48, 576-595). Wahrend v. B a e y e r  den geeignetsten 
Ausdruck der ron ihm und Anderen am Benzol beobachteten That- 
sachen darin findet, dass e r  dieses fiir tautomer erklart und in ihni 
bald Parabindungen, bald Orthobindungen annimmt, glaubt Verf. 
auch gegeniber den Griinden F. R a e y e r s ,  dass seine freil'ch ein- 
fachere Annahme von Centralbindungen im Benzol den Thatsachen 
vollkommen gerecht werde. Weiterhin wendet e r  sich gegen die 
Berechtigung des von S t o h m a n n aus dessen thermochemischen 
Untersuchungen der hydrirten Benzole gezogenen Schlusses, dass i m  
Benzol auf Grund der thermischen Verhaltniase nicht drei gleich- 
werthige Doppelbindungen vorhanden seien. Er fiihrt dagegen Rech- 
nungen auf, nach denen Benzol und Dibydrobenzol endotherm, Tetra- 
und Hexahydrobenzol aber exotherm wlren;  dieser grundlegende 
Unterschied lasse sich nur  durch die Annahme von Centralbindungen 
verstehen. Schliesslich bekampft er die von M a r c k  w a l d  (diese Be- 
Tichte 26, Ref. 402) fur die KekulB 'sche  Benzolforrnel vorgefuhrten 
Griinde, indem er besonders betont, dass der Unterschied irn Ver- 
halten der 1, 2- und 2,  3-Orthostellung im Naphtalin und Chinolin 
mit der Annahnie centraler Bindungen nicht im Widerspruch stehe, 
sondern sich aus der verschiedenen Stellung dieser Bindungen gegen 
die y-Kohlenstoffe in jenen Ringsystemen erkllren lasse. Hinsichtlich 
der  weitereri Kinwendungen gegen die Beweisfuhrung M a r c k  w a l d ' s  

B e m e r k u n g e n  z u r  A b h a n d l u n g  wZur Kenntniss der Aur- 
aminecc, von A.  S t o c k  (Journ. f. prakt.  C'hem. 48, 601). Bei der 
Spaltung substituirter Auramine durch wassriges Ammoniak tritt die 
Bilduug nicht substituirter Auramine gegeniiber der Spaltung in 
Keton und Amin umso mehr als Hauptreaction in den Vordrrgruitd, 
j e  starker Lasisch einerseits der Amidrest des angea andten substitu- 
irten Auraoiins ist (diese Berichte 26 ,  Ref. 406) und in je  concen- 
trirterer Losung nndererseits der Vorgang sich abspielt. 

Ueber die Bildung von Hydrochinondisu l fosaure  in a l tem 
Hydrochinonentwickler, von L. S t o r c h  (Sonderabdr. aus ,Ber. der 
$sterr. Ges zur Fiirdrg. der diem. 1nd.u 1893). Der  Hydrochinonent- 
wicliler (5 g Hydrochinon und 25 g Nan SO3 in 300 ccm bl'asser) 
nimmt bei langerer Reruhrung mit Luft eine stark alkalische Re- 
action a n ,  indem sich nach der Gleichung: Cs H4 ( OH)? + 2 Na? s 03 

Poerster. 

muss auf das Original verwiesen werden. Fooi.tei. 

Foeiatei 

fierichit d. D diein Gc*s~llhrlraft. JnhrF. S S V I I .  [ G I  



7s 

+ 0 2  Cs Ha (0 H)2 (so3 H)2 + 2 N a  0 H eine Hydrochinondisulfo- 
saure bildet. Ihr Natriumsalz wurde aus der neutralisirten und s tark 
eingedampften L6sung durch Kochsalz ausgesalzen und durch Losen 
in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt. Die Constitution d e r  

Ueber Citronensauregahrung, von C. W e h  m e r  (Sitzunpber. d .  
K6nigl. Preuss. Akad. d .  Wissensch. zu Berlin 1893, 519-523). Durcb 
gewisse Pilze, welche mit Penicillium glaucum grosse Aehnlichkeit 
besitzen, und welche als Citromyces Pfefferianus und Citromyces 
glaber bezeichnet werden, wird aus Zucker in so reichlicher Menge 
Citronensaure gebildet, dass ein Verfahren zur techniscben Gewinnung 
derselben arif diesen Vorgang begriindet werden konnte. D a  die Citro- 
nensaure nur ein Zwischenproduct in dem durch jene Mikroorganismen 
hervorgerufenen Zerfall der Zuckermolekiile ist und von jenen weiter 
zersetzt wird , ond andererseits eine zu grosse Anhaufung von Saure 
der Pilzentwickelung schadlich ist , ist die Festlegiing der abgespal- 
tenen Citronenssure in Form von Salzen fiw die Erzielung guter Aus- 
beuten erforderlich. Weiterhin bedarf es zu der Entwickelung der  
Pilze der Innehaltung einer bestimmten Temperatur sowie der An- 
wesenheit reichlicher Sauerstoffmcngen; auch die Anwesenheit von 
Chloriden wirkt giinstig, wahrend schon Spuren freier Mineralsauren 
sehr schadlich sind (vergl. auch diese Berichte 25, Ref. 647 und diese 

Ueber die Herstellung von Bleitriathyl, von A. G h i r a  (Atti 
d. R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1893, 11. Sem. 216-218). Die von 
L i i w i g  und K l i p p e l  beobachtete heftige Reaction einer Blei- 
natriurnlegirung mit Jodiithyl, bei welcher diese Forscher Bleitriathyl 
crhielteri, tritt nur bei Gegenwart von kleinen, aber nicht zu geringen 
Mengen von Wasser ein; doch konnte Vwf. dabei bisher nur Blei- 
tetraiithyl, nicht aber Bleitriathjl erhalten, so dass er ea fiir wahr- 
scheinlich halt, dass L i i w i g  rind K l i p p e l  a n  Stelle des Ietzteren nur 

U e b e r  die Oxydstion der Camphersaure. II., von L. B a l  b i a n o  
(Atti d. R. Acc. rl. Lincei. Rndct. 1893, 11. Sem. 240 - 244). Verf. 
hat  seine Versuche iiber die Oxydation von Camphersaure durch 
Permanganatlbsiing bei gewiihnlicher Temperatur (diese Berichte 25, 
Ref. 640 ) rnit einer griisseren Menge des Ausgangsmaterials angestellt. 
Das dabei erhaltene, einen dicken Syrup bildende Gemisch von Siiuren 
wurde mit Wasserdampfen destillirt , wobei Essigsanre neben kleinen 
Mengen Ameisensaure und Buttersaure iiberging. Die hinterbleiben- 
den SIuren wurden in ihre Baryumsalze iibergefuhrt , aus welchen 
zunachst eine kleine Menge camphoronsauren Baryums abgeschieden 
wurde. Dann wurde die Lirsung der Baryumsalze mit Alkohol ge- 
f i l l t ,  aus dem Niederschlag die Sauren isolirt und diese in die Cal- 

erhaltenen 69ure blieb bisher unaufgekllrt. Fncisler. 

Berichte 26, Ref. 696). Foerster. 

unreines Bleitetraathyl unter den Hiinden hatten. Foeriter. 
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ciumsalze iibergefuhrt. Aus der wassrigen Liisung derselben scheidet 
sich zunachst das Salz Cs Hlo 0 5  Ca, 2 HZ 0 krystallisirt ab. Die 
entsprechende Saure CS Hlz 0 5 ,  glanzende Blattchen vom Schmp. 120 
Lis 121 O, ist das Hauptproduct der Oxydation, als welches friiher die 
nicht krystallisirende Saure CS Hls 0 s  angegeben wurde. Die Mutter- 
laugen des genannten Calciunisalzes wurden mit der Halfte der zur 
Bindnng des Kalks nothwendigen Menge Oxalsaure gefallt und als- 
dann mit Alkohol versetzt. Wahrend dabei Oxycamphersaure gelijst 
bleibt, wird ein zerfliessliches, saures Calciumsalz ausgeschieden, wel- 
ches i n  das neutrala, nicht mehr zerfliessliche Salz (C, Hg O5 Ca)z 0 
iibergefiihrt wurde. Die dazu gehbrige freie Saure krvstallisirte nicht. 
Schliesslich lronnte aus den Mutterlaugen, aus welchen das Baryum- 
salz der Saure CS Hlz 0 6  gefallt war ,  noch, allerdings nicht im Zn- 
stande der Reinheit, eine Saurq abgeschieden werden , welcher ver- 
muthlich die Forrnel Cg H16 0 6  zukommt (vergl. auch W. K i i n i g s ,  

Ueber die Constitution des Dicyanphenylhydrazins und der 
Triazolverbindungen von J. A. B lad in ,  von A. A n d r e o c c i  (Atti  
d. R. Acc. d .  Lincei. Rndct. 1893, 11. Sem. 302-310). Durch Bhnliche Er- 
wagungen, wie sie B a m b e r g e r  und d e  G r u y t e r  (diese Berichte 26, 
2385) kurzlich angestellt haben, ist auch Verf. schon friiher dazu 
gefiihrt worden, das Dicyanphenylhydrazin als Cyanamidrazon, 
Cs H5 N H . N : C ( C  N )  ( N  Hz), aufzufassen und auf Grund hiervoii 
die mehrfachen Widerspriiche, zu welchen B l a d i n ’ s  und seine Unter- 
suchongen iiber Triazolverbindungen gefiihrt haben, durch Abanderung 
der Bladin’schen Formeln zu beseitigen. Dass dies durch die he- 
obachteten Thatsachen auch nur berechtigt sei, hat  auch 0. W i d -  
m a n n  dargethan (diese Berichte 26, 2617). Hinsichtlich der Benen- 
nung der von B l a d i n  u. A. als Triazolverbindungen, van ihm aber 
als Pyrrodiazolverbindungen bezeichneten Kijrper tritt Verf. fiir den 
von ihm gewahlten Namen ein, da  dieser zumal die Beziehungen der 
in Rede stehenden Verbindungen zum Pyrrol andeutet. Vergl. auch 

Ueber die gebundenen Sluren, welche sich im Lanolin vor- 
finden, von D e -  S a n c t i s  (Atti d .  R. Acc. d.  Lincei. Rndct. 1893, 
11. Sem. 310-317). Lanolin wurde mit Natriumalkoholat verseift 
und das dabei erhaltene Sauregemisch durch Dampfdestillation in 
zwei Theile zerlegt. Das Gemisch der nicht fliichtigen Fettsiiuren 
wurde in die Bleisalze iibergefubrt und diese durch Extraction mit 
Benzol, Alkohol rind Aether weiter von einander geschieden. Es 
liessen sich so Cerotinsaure, PalmitinsSiure, Capronsaure und Oel- 
saure auffinden, unter denen die erste in dem untersuchten Lanolin 
der Menge nach erheblich iiberwog. Die nur in sehr geringer Merge 

diese Berichte 26, 2337). Foerster. 

E. F i s c h e r  11. Fr.  Mi i l le r  (diese Berichte 27, 185). FoPrstrr. 

16*; 



crhaltenen, mit Wasserdampf fliichtigen Sauren bestanden aus Stearin- 

Ueber  wasserfreie  Oxalsaure ,  von W. W. F i s c h e r  (Proc. 
Chem. Soc.  1892, 186). Wasserfreie Oxalslure wird am besten 
krystallisirt erhalten, wenn man das  gewohnliche Hydrat langere Zeit 
mit starker Schwefelsaure, welche mehr als 70 v. H. HzSOa enthalt, 
in Beriihrung lgsst; auch aus warmer Schwefelsaure sowie aus Sal- 
peterslure vom spec. Gew. 1.5 kann wasserfreie Oxalsaure gut kry- 
stallisirt erhalten werden, wahrend sie sich aus ihrer Losung in 
Oxalather oder in Eisessig stets nur in Pulverform abscheidet. Wird 
Oxalsaure, am besten bei G O O  im Vacuum, entwassert und alsdann 
bei Wasserbadhitze ebenfalls im Vacuum sublimirt, so erhalt man die 
wasserfreie Oxalsaure in den bekannten Nadeln; schliesst man diese 
aher ein, so entstehen durch freiwilligcs Sublimiren bei gewohnlicher 
Temperatur Krystalle, welche den aus Schwefelsaure zu erhaltenden 
vollkommen gleichen. Die Fliichtigkeit der wasserfreien Oxalsaure 
ist erheblich grBsser als diejenige, freilich sehr geringe, welche schon 
von F a r a d a y  an der wasserhaltigen Oxalsaure beobachtet wurde. 

saure, Isovaleriansaure und Normal-Buttersaure. Foerstcr. 

Focrster. 

Die Griess  - Sandmeyer’schen Reactionen und Gat te r -  
m a n n ’ s  A b a n d e r u n g  derselben, von H. E. A r m s t r o n g  und W. 
P. W y n n e  (Proc. Chem. SOC. 1892, 199). Die zahlreichen Er-  
fahrungen , welche Verff. bei der Anwendung von Diazoreactionen 
gemacht haben, lehrten, dass bei Anwendung des S a n d m e y e r ’ s c h e n  
Verfahrens haufig der Urnstand, dass man in kochender Liisung 
arbeitet, darair Schuld tragt, dass geringe Ausbeuten und unreine 
Stoffe erhalten werden. Man kann dies haufig vermeiden, w n n  man 
eine unter dem Kochpunkt liegende Temperatur anweqdet. Genaueres 
lasst sich allerdings uber dieselbe nicht angeben, da  die giinstigste 
Temperatur fur die genannten Diazoreactionen nicht immer dieselbe 
ist und daher von Fall zu Fall  ermittelt werden muss. Auf der 
Innehaltung niederer Temperaturen scheinen den Verff. auch die Vor- 
z ige  der G a t t e r m a n n ’ s c h e n  Abanderung des Sandmeyer’schen  
Verfahrens im Wesentlichen zu beruhen. Alle Schwierigkeiten bei 
der Ueberfiihrung von Amidoverbindurigen in Halogenverbindungen 
sind freilicli durch die Arbeitsweise bei massiger Temperatur noch 
nicht gehoben; so gelingt auch nach derselben z. B. die Umwandlung 
der r-1 -Naphtylamine in B- Chlornaphtaline nicht ohne die Bildung 

Ortho-  Para-  und Per id isu l fonder iva te  des Naphtalins, von 
H. E. A r m s t r o n g  und W. P. W y r i n e  (Proc. Chem. Soc. 1893, 
1 6 6 -  169). Die noch fcAhlenden 1.2-, 1.1’- und 1.4-Naphtalin- 
disulfosiioren, welche durch Sulfonirung von Naphtalin oder seincw 
Derivaten nicht zu erhalten waren (vergl. diese Berichte 24, Ref. 7ib), 

erheblicher Mengen harziger Nebenstoffe. Fueister. 
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kiinneii sehr leicht nach dem von den Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  
6 Co. patentirten Verfahren (diese Berichte 26, Ref. 955) durch Oxy- 
dation der aus den geeigneten Amidosulfonsaurerl dargestellten Di- 
bulfidsulfonsauren erhalten werden, wie dies seitens der genanntert 
Firrna schon mitgetheilt wird. Indem Verff. deren Angnben durchaus 
bestatigen , beschreiben sie das Kaliumsalz der 1.1'- N a p  h t a1 i n - 
d i s u l f o s a u r e ,  CloHs(S03K):,, Ha0 ,  als eine in heissem Wasser 
schwer liisliche , iu vierseitigen Hlattern krystallisirende Substanz ; 
die 1, 2 - N a p h t a l i n d i s u l f o s a i i r e  giebt ein sehr liislicbes Kaliam- 
aalz mit */3 Hz 0. Durch Phosphorpentachlorid gehen beide Sauren 
in Anhydride iiher, von denen das der ersteren in schiefwinkligen, 
in Benzol schwer, in Xylol und Eisessig leichter liislichen Platten 
ron Schmp. 227O, das der letzteren aus Benzol in langen, gestreiften 
Prismen krystallisirt. Das Kaliurnsalz der 1 ,  4 - N a p h t a l i n d i s u l f o -  
s a u r e  bildet leicht losliche Nadelchen mit ll/a HzO und ihr Chlorid 
vierseitige, monosymmetrische Platten vom Schmp. ]GO0. - 2, 2', 3'- 
N a p h t a l i n t r i s u l f o s a u r e  giebt ein Kaliumsalz mit 3 HzO,  ihr  
Chlorid krystallisirt aus Benzol in lnngen , gestreiften Platten vom 

Ueber das Isoconicin, von A. L a d e n  b u r g (Bull. SOC. chim. [3], 
9, 801). Gegen eirie Rritik seiner in cliesen Berichten B G ,  854 ver- 
offentlichten Arbeit setzt Verf. seine Ansicht ubcr den stereochernischeir 
Bail des Isoconicins ins Klare. 

(Bul l  8oc. chim. [3], 9, 833-847). 

Schmp. W O O .  Foerster. 

Sellel tll. 
Ueber die Constitution der Fuchsine, \*on A. Ro  s e n  s t i e  h 1 

Siehe diese Berichte 26, Ref. 150- 

Die Nomenclatur der Hernstoffverbindungen , von L. 
M a q u e n n e  (Bull. SOC. chim. [3], 9 ,  907-914). Die Bezeichnung 
der substituirten Harnstoffe sol1 nach dem Vorschlage des Verf. der- 
jenigen der zusammengesetzten Ammoniake nachgebildet werden , so 
dass man wie von Aminen und Amiden, Iminen und Imiden, voii 
Uraminen und Uramiden, Uriminen und Urimiden spricht. Die Durch- 
fiihrung des Vorschlages muss aus dern Original eiitnommen werden. 

Ueber die Einwirkung von Jod euf einige Phenole und ver- 
wandte Verbindungen in Gegenwart von freiem Alkali und 
eine daraus hervorgehende neue Classe von Verbindungen, von 
Th. R. C a r s w e l l  (Chem. News 68, 87 ff.). Der von M e s s i n g e r  und 
V o r t m a n n  (diese Berichte 22, 2312 und 23, 2753) erhaltene roth- 
violette Kiirper ist nach den Ergebnissen des Verf. nicht homogen. 
Derselbe (sowie die auf gleiche Weise atis anderen Phenolen darge- 
stellten Substanzen) enthalt J o d  lose gebunden oder eingescblossen, 
welches entweder durch Behandlung mit Wasser und feinvertheiltem 
Kupfer oder durch Erwgrnien auf 3000 entfernt werden muss. Durch 

Schsrtel. 

Schrrtel. 
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Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff kann man den1 
Niederschlage nach einander Antheile verschiedener Zusammensetzung 
entziehen, welche sammtlich armer an J o d  sind als Trijodophenol. Fiir 
die aus den1 rothvioletten Korper erhaltenen Substanzen werden die For- 
nieln CzoHs JgO8 (Schmp. 180°), ClzHgJ404 und ClzH4J404 aufge- 
stellt und Constitutionsformeln gegeben. Bestimmungen der Molecu- 
largrnsse finden sich nicht. - Geschieht die Einwirkung des Jodes 
auf Phenol in Gegenwart eines grossen Ueberschusses von Alkali bei 
etwa 60°, so entsteht ein Niederschlag erst nach Uehersattigung mit 
Saure. Derselbe besteht aus weissen seideartigen Nadeln, die bei 66') 
schmelzen und ails Dijodophenol bestehen. - Aus Salicylsaure geht 
bei der Behandlung rnit J o d  in alkalischer Losung nicht Dijod- 
salicylsaure (C6HbJ.  0 J . C 0 2 H )  hervor, sondern unter Abspaltung 
von Kohlenslinre bilden sich die aus Phenol erhaltenen Verbindungen 
Cla H6 JI 0 4  und CIS Hq J 4  0 2 .  Die Versuche mit Thymol und Resorcin 
lieferten Producte, welche ihrem Verhalten nach den beschriebenen 
ahnlich, von dcn von M e s s i n g e r  und V o r t m a n n  erhaltenen aber 
durchaus verschieden waren. h l f  dieselben kann hier nicht ein- 
gegangen werden, weil ihr Verhalten nicht naher untersucht ist, und 
die auf die Elementaranalysen gegrundeten Constitutionsformeln der 

Die in Kohlenstaub eingeschlossenen Gase, von P. P h i l -  
l i p s  B e d s o n  (Chem. News 68, 187). Kohlenstaub von der Ryhope 
Colliery, Durham, wurde in einem Kolben, welcher rnit einer Queck- 
silberlufcpumpe verbunden war, nach Herstellung des Vacuums auf 
verschiedene Temperaturen erhitzt und das  bei jeder Temperatur ab- 
gesaugte Gas analysirt. Aus 600 g Kohlenstaub wurden 753.3 ccm 
Gas  gewonnen. Das Ergebniss war: 

Bestatigung bedurfen. Schertel 

Tenq'eratur SOo C. 50" 600 60-800 1000 
5.77 8.34 12.12 27.35 20.8 

- - 1.68 2.34 
COa co 
0 9.33 5.31 5.35 0.56 4.16 
Cu H2 n - 0.39 0.77 2.14 4.74 
C, H,,,+2 3.16 4.95 9.33 31.86 29.8 
N 81.6 79.01 72.37 35.70 38.16 

- 

Der hohere Sauerstoffgehalt des bei looo abgegebenen Gases 
riihrt daher, dass zuvor die Verbindung gelost worden und der Staob 
wieder rnit Luft in  Rerubrung gekommen war. S t icke  der Kohle 
aus jener Grube gaben folgendes Gasgemisch ab: COa 0.7; CO 0.1; 
0 9.4; c" Hall 16.6; N 73.0. Hierauf wurden die Stucke zu Pulver 
zerrieben und dieses bei 1000 ausgepumpt; die Zusammensetzung des- 
selben war: cO2 0.85; CO Spur.; 0 6.95; C,, R z n  1.10; C, Hzll + P  

17.90; N 73.20. Mancher Kohlenstaub giebt nur ein Gemenge von 
Kohlensaure, SauerstoK und Stickstoff ab. Scheltc4. 
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Ueber das wahre Atomgewicht des Kohlenstoffes, von 

Salze einer neuen Platinschwefelhernstoffbase, von W. J. 
S e l l  und T. H. E a s t e r f i e l d  (Chern. News 68, 223). Fugt nian 
Platinchlorid zu einer kochenden Liisung von Schwefelharnstoff in 
verdiinntrr Salzslure, so erhalt man, wenn man die filtrirte Losung mit 
starker Salesaure versetzt, Krystallnadeln des Salzes P t  (C S N2 H& Cl2. 
Die freie Base konnte noch nicht rein erhalten werden. Das  Sulfat 

Ueber Citraeinsaure, von W. J. S e l l  urid T. H. E a s t e r f i e l d  
{Chens. News 68, 223). An Stelle der von Behrmann und Hoffmann 
gegebenen Formel der Citrazinsaure wird die tautomere Formrl  

.C .  C O H  

J. A. W a n k l y n  (Cliem. News 69, 27). Schertcl. 

bildet regdare Octalder. Schertel. 

gesetzt, diirch welche die zweibasische Natur der 
H C / \ C H *  
0 cI\ )co 

N 
Siiure, ihre leichte Umwandlung in Aconitsaure, ihre Fahigkeit, ein 
Trichlorsubstitutionsproduct zu liefern, sowie ihre Reaction mit 

Die Metellverbindungen des Acetylens, voii E. H. K e i s e r  
(Arneric. Cliein. Journ. 15, 535-53Y). Wahrend Acetylen aus wlssriger 
wie ammoniakalischer Losung von Silbernitrat u u r  die Verbindung 
Cz Agz iiiederschlagt, fallt es aus wassriger Sublimatlosung einen 
nicht explodirenden, kornigen, aus alkalischer Quecksilberlosurig 
(z. B. N e s s l e r ’ s  Reagens) einen flockigen weissen Niederschlag. 
Dieser hat die Zusammensetzung Ca Hg, zerlegt sich bei raschem 
Erhitzen unter heftiger Explosion in Kohlenstoff und Quecksilber, 
liist sich in Salzsiiure unter Entbindung von Acetylen und wird durch 
eirie alkoholische Jodlosurig in Dijodoacetylen verwandelt, welches sich 
z u  eiriem bei 185 O schmelzenden Kijrper (Hexajodbenzol?) pclymerisirt. 
Der  aus wassriger Sublimatlosung erhaltene Korper, dessen Eigen- 
schaften K u t s c h e r o  w (diese Berichte 17, 13) untersucht hat, besitit 

Die Acetyl- und Benzoylderivate der Pentosen, von w. E. 
S t o n e  (Americ. Chem. Journ. 15, 653-656). Xylose und Arabinose 
gehen, mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat er- 
warmt, leicht in Tetracetylderivate fiber. T e  t r a c e t y l x y l o s e ,  
C5 Hs O5 (CH3 CO)h, krystallisirt aus Alkohol i n  weissen, glanzenden 
Schuppen, aus warmern(900) Wasser in feinenNadeln. Von kaltem Wasser 
wird es  nicht, von Aether und Benzol leicht gelost. Es schmeckt 
bitter und reducirt F e  hling’sche Losung erst nach langerem Kochen. 
Bei 123.5-1’24.50 schmilzt es ohne Zersetzung. Eine Losung in 
absolutem Alkohol zeigte das Rotationsvermiigen (a) D = - 25.43. 
- T e t r a c e t y l a r a b i n o s e  bildet einen dicken klaren Syrup von 

salpetriger Siiure klargestellt wird. Schertel. 

die  Zusammensetzung Ca (Hg cl)~. Schertel. 
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schwach gclber Farbe. Bei -150 erstarrte derselbe nicht, aber in  
einer Jlischung von Aether urid fester Kohlensaure wurde e r  fest und 
schmolz dann bei - 7.60. Der Geschmack ist bitter, das Rotations- 
vermijgen in alkoholischer LGsung wurde [a] D = + 26.39 gefunden. 
- Das Benzoylderivat der Xylose krystallisirt aus Alkohol in grossen 
zugespitzten Krystallen (Schmp. 164-1650), das Derivat der Ara- 
binose konnte nur entweder als Oel oder in amorphea Flocken, 
welche bei 65 -69 O schmelzen, erhalten werden. Beide scheinen Gc-  

Elektrolytische Oxydation des Glycerols, von W. E. s t o n e  
und H. N. M c C o y  (Americ. Chem. Journ. 15, 656-660). Wird 
Glycerin in verdiinnter LGsung der Wirkung eines schwachen Stromes 
(0.2-0.3 AmpBre) ausgesetzt (urn leitend zu werden, muss die Lasung 
mit einer Saure oder Alkali oder einem Salze versetzt sein), so e r -  
fahrt sie Oxydation, bei welcher Glyceral und dessen Polymeris, ‘i t‘ ions- 
producte und Sauren gebildet werden. Unter den letzteren tritt auch 

Die Kohlenhydrate der Frucht des Kentucky-Kaffeenuss- 
baumes (Gymnocladus canadensis), von W. E. S t o n e  und 
H. Test  (Americ. Chenk. Journ. 15, 660-663). Der  genannte Baum 
ist nahe verwandt mit Gleditschia und rnit der europaischen Ceratoniar 
siliqua. Die Priichte bestehen aus mehrere 2011 langen lederartigen 
Schoten, welche zwei bis sechs braune sehr harte Samen enthalten, 
die in eine griinliche, wachs- oder gummiartige Masse von un- 
angenehm sussern Geschmacke eingebettet sind. Der zur Rrifezeit 
meiche Gummi erhartet spater hornartig. Er enthalt etwa 15 pCt. 
Sucrose (auf Trockensubstanz berechnet) und etwa die gleiche Menge 
Glucose. Der Ruckstand von der Extraction der beiden Zucker- 
arten wurde mit verdunnter Schwefelsaure hydrolysirt: Man gewann 
einen sussen Syrup, aus welchem die Phenylhydrazinrerbiiidungen d e r  
Glucose und Arabinose dargestellt wurden. Glucose und Arabinose 
sind verrnuthlish in dem Gummi als eine Verbindung, welcher der  

Einwirkung von Zinkathyl auf Beneil, von Y. D e l a e r e  
(Bnll. Acad. Roy. de Belgique [3] 26, 368-271.) L a u r e n t ’ s  Benzil, 
c6 Hs . co . co . c6 Hb, reagirt in der Kalte nicht rnit Zinliiithyl. 
Beim Erwarmen auf dem Wasserbade entsteht lebhafte Gasentwick- 
lung; das mit Wasser und Salzsaure zersetzte Reactionsproduct erwies 
sich als Benzoih ( C l h  Hla Oa), Schmp. 129-130°, Sdp. 343-344O). 
Mit Salpetersaure giebt das Product ein gelbes Oel, welches, mit 
Alkohol behandelt, Krystallr ron Benzil iiefert; mit Jodwasserstoff 
erhalt man Dibenzyl, rnit Phenylhydrazin wird es i r i  die bei 2 1 8 O  
schmelzende Verbindung iibergefuhrr, welche man vom Benzoi’o kennt. 

nienge verschiedener Verbindungen zu ‘sein. Schertel. 

inactive Glycerinsaure auf. Gchcrtel 

Name Glucoaraban gegeben wird, vorhanden. Schertel. 

SLhertel 


