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ganz wasserfrei krystallisiren, halten sich in der That aucb lange 
Zeit. Werden die Oximidosulfonate mit starker Alkalilauge erwiirmt, 
SO findet eine Zersetzung in Kaliumnitrit und -sulfit statt. Dieser 
Vorgang tritt auch ein, wenn' die alkalisch reagirenden Salze einer 
geringen Menge von Feuchtigkeit ausgesetzt sind; er verlauft nach 
der Gleichung: 2NasNSaO7 + Ha0 = NaNOa + NaaSOs + NaHS03 
+ NazHSzO7. Das dabei entetehende Bisulfit wirkt nun wie eine 
Saure verseifend ein und beschleunigt den Zerfall des Salzes. Beim 
Erhitzen zersetzen sich bei etwlr 1800 die normalen Salze pliitzlich 
im Sinne der Gleichung: 2NasNSaOt = 3NaaSOr + SO2 + Na. Das 
Dinatriumsalz zerfallt bei etwa 170° auch aehr schnell, nnd es ent- 
stehen ausser Stickstoff und schwefliger Saure saure Sulfate von 
Natrium und Ammonium; in keinem Falle aber wurde entgegen den 
Angaben von Claus,  F r e m y  und R a s c h i g  bei Anwendung von 
Salzen, welche sich noch nicht selbst zu. zersetzen angefangen hatten, 
das Auftreten rother Diimpfe bemerkt. Ausser den schon genannten 
Alkalisalzen der Oximidosulfosaure wurden noch eine griissere Anzahl 
anderer , zum Theil sehr complexer Salze krystallisirt dargestellt, 
welche zumeist Kalium nnd Natrium gleicbzeitig enthalten. Dam 
kommen noch die schwer liislichen Strontium-, Baryum- nnd Blei- 
Oximidosulfonate, von welchen wieder mannigfach zusammengesetzte 
Doppelsalze mit den Alkalisalzen beobachtet wurden. Durch Ein- 
wirkung von Ammoniumcarbonat wurde aus dem Blei- bezw. Baryum- 
oximidosulfonat ein sehr leicht liielicbes, krystallisirtes Ammonium- 
salz gewonnen. Manche Oximidosulfonate von Schwermetallen , wie 
z. B. von Pupfer, bestehen nur in der Losung, und bei anderen Me- 
tallen bilden sie sich garnicht, sonderu deren Liisungen verwandeln 
die normalen Alkalioximidosulfonate in die neutralen 
werden die Hydroxyde dieser Metalle abgeschieden ; 
zeigen z. B. die Liisnngen von Zink und Magnesium. 

Salze, und es 
dies Verhalten 

Foerstrr. 

Organische Chemie. 

Ueber Stereoisomerie und die sogen. stereochemische Ieo- 
mene, von Ad. C l a o s  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 445-465). Verf. 
glaubt, durch die vorliegenden Auseinandersetzungen, welche sachlich 
nichts Nenes entbalten, darthun zu konnen, dass die Hantzsch-V. 
Meyer'sche Theorie der Stereochemie des Sticketoffs Schiffbruch er- 
litten babe. Auch fiir den der Sache ferner Stehenden diirften jedoch 
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die Darlegungen des Verfassers echon mit Riicksicht auf die Form, 
in  welche er stellenweise seine Polemik kleidet, wenig Ueberzeugen- 

Beriohtigungen der Ansiohten V. Me y er's iiber Jodoso- 
und Jodoverb indungen , von c. W i 11 ge r o d t (Journ. f. prakt. 
Chern. 49, 466-4855). Die Abhandlung wendet sich im Wesentlichen 
gegen die Bemerkungen, welche V. M e y e r  in diesen Berichte 26, 2118 
dem Verfasser gegeniiber gemacht hat und enthiilt dann eine kurze 
Zusammenstellung der  wichtigsten Punkte, in welchen die Unter- 
suchungen des Verfassers bisher die Kenntniss der aromatischen 

Notiz f iber  den ParaoxybenzoesBuremethylester , von C. H. 
v. H o e s s l e  (Journ. f. prakt. Chern. 49, 501-502). L a d e n b u r g  
und Fi t z  (Lieb. Ann. 141, 250) stellten Paraoxybenzo6siiuremetbyl- 
ester durch Erhitzen von PWaoxybenzoEeiiure mit Aetzkali- und Jod- 
methyl in molecularen Verhaltnissen auf 1 20° und darauf folgende 
Destillation dar  und geben an ,  dass der Ester bei 170  schmilzt und 
bei 2830 siedet. Diese Angaben sind irrthiimlich und diirften wohl 
durch die Unreinheit der untersuchten Verbindung bedingt sein. Ge- 
winnt man niimlich den genannten Ester, indem man Paraoxybenzob 
siiure in Methylalkohol durch Schwefelsaure oder Salzsaure esterificirt 
oder Jodmethyl auf paraoxybenzoesaures Silber einwirken lasst, so erhalt 
man ihn durch Krystallisiren aus Alkohol in groseen monoklinen 
Krystallen vom Schmp. 1310; der Siedepunkt liegt zwischen 2700 und 
280". Die Acetylverbindung des Esters schmilzt bei 850, seine Ben- 
zoylverbindung bei 135O; beide krystallisiren in Nadeln. 

Beriohtigung, von J. W. B r i i h l  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 
503). Es werden einige in der kiirzlich erechienenen, die Constitution 
des Benzols betreffenden Abhandluog dea Verfassers (dime Berichte 27, 
Ref 390) enthaltene ungenaue Angaben ron  Verbrennungswarmen 

Not iz  iiber Phenyl i soxazolonimid ,  ron E. v. M e y e r  (Journ. 
f. prakt. Chem. 49, 504). Verf. weiet darauf hin, dass der kiirzlich 
ron v. R o t h e n b u r g  (dime Berichte 27, 1095) seiner Constitution 
nach als Phenylimidooxazolin gedeutete K6rper unlangst von eeinem 
Schiiler B u r u s  (diese Ben'chte 26, Ref. 272) auf etwas anderem Wege 
erhalten und seiner Constitution nach in  ganz derselben Weise aufge- 
fasst wurde. Foerst er. 

Ueber die Cons t i tu t ion  den Bensols, von Ad. C l a u s  (Journ. 
f. prakt. Chem. 49, 505-524). Eine Anzahl der von B r i i h l  (dime 
Ben'chte 27, Ref. 390) zu Gunsten der Kekul6 ' schen  Formel und 
zu Ungunsten der Diagonalformel ins Feld gefiihrten Griinde sind 
nach der Ansicht des Verfassers theils unzureichend , theile beruhen 

des haben. Foerster. 

Jodoso- und Jodoverbindungen gefiirdert haben. Foerater. 

Foerster. 

rich tig gestell t. Foerster. 

sie auf Irrthiimern. Foerster. 
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Parabromchinolin. III. p-ana-y-Tribromohinolia und 0-p-am- 
.y-Tetrabromchinolin, von Ad. C laus  und K. R e i n h a r d  (hum. f. 
grakt. Chem. 49, 525-539). ZunHchst wird zur Ergiinzung der in 
diesea Berichten 20, 2874 gegebenen Beschreibung der Abkommlinge 
des p-Bromchinolins hinzugefiigt, dass es schon bei gewohnlicher 
Temperatur das bei 2780 schmelzende Jodmethylat, sowie das .Jod- 
athylat (Schmp. 1940) giebt, welcbe beide gut krystallisiren und in 
-die entsprechenden Chlorverbindungen vom Schmp. 238O bezw. 1450 
verwandelt wurden. Beim Nitriren verhalt sich das p- Bromchinolin 
insofern verschieden vom p-Chlorchinolin (dieee Berichte 27, Ref. 394). 
als es bei Behandlung mit Salpeterschwefelsaure immer nur das schon 
bekannte cma-Nitro-p-Bromchinolin und nicht auch die isomere o-Ver- 
bindung giebt. Das ana-Nitro-p-Bromchinolin ist auegezeichnet durch 
sein in topasfarbigen, grosson rhombischen Prismen krystallisirendes 
Chlormethylat, dessen Platinsalz aus starker SalzsBure in prismatischen 
messinggelben Krystallen vom Schmp. 278-2800 (u. Zers.) anschieset. 
Zum o-Nitro-p-Bromchinol in  gelangt man durch 3-4tagiges 
Kochen des p-Bromchinolins rnit Salpetersiiure vom spec. Gew. 1.52; 
man giesst auf Eis,  neutralisirt sehr vorsichtig rnit Alkali und 
krystallieirt aus Alkohol um. Es ist in diesem vie1 weniger loslich 
a18 die ma-Verbindung, es bildet kleine glasgliinzende Niidelchen vom 
Schmelzpunkt 1700 und besitzt wenig Neigung zur Bildung von Salzen; 
sein Platinsalz krystallisirt aus starker Salzsaure in messinggelben 
Prismen vom Schmp. 265-2680. o-Amido-p-Bromchinol in  ist 
in  Alkohol leicht, in heissem Wasser schwer 16slich und bildet glan- 
zende farblose Nadeln vom Schmp. 76-7P; das Chlorhydrat bildet 
gelbrothe NPdelchen mit 2 Mol. HsO, das Platinsalz ist wasserfrei. 
Durch Diazoreaction wurde die Amidoverbindung in o - p -  Dibromchi- 
nolin verwandelt. Beim Sulfoniren des p - Bromohinolins entsteben 
neben der o-Sulfonsaure nur dann erheblichere Mengen der ana-Ver- 
bindung, wenn man eine 60 v. H. Anhydrid enthaltende Schwefelsaure 
anwendet. Bei 2--3stiindigem Erhitzen auf 170- 1800 entstehen 
beide Siuren zu etwa gleichen Meogen; weitere Steigerung der Tem- 
peratur fiihrt nur zu verunreinigten Producten. Eine Trennung der 
beiden Sdfonsauren selbst gelang nicht, ihre Kaliumsalze liessen sich 
jedoch leicht durch Hrystallisation aus Wasser von einander scheiden, 
indem dasjenige der o-Saure zuerst auskrystallisirt, wahrend das iso- 
mere Sale aus der Mutterlauge anschiesst. p - Bromch ino l in  - o- 
S u l f o s a u r e  wurde schon von C l a u s  und Z u s c h l a g  (dime Berichte 
28, Ref. 112) dargestellt; es zeigte sich jetzt, dass ihr Ealiumealz, 
entgegen der friheren Angabe, wasserfrei in groseen Saulen krystal- 
lisirt; das leicht losliche Calciiimsalz (-I- Ht 0) bildet Nadeln, das 
wasserfreie Baryumsalz ist kaum krystallinisch. p - B  ro m c h in o 1 in - 

Berichte d. D. chem. Geszllschaft. Jahrg. S X V l I .  c401 
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ana - Sulfosi iure  krystallisirt zum Unterschiede von der nadel- 
fiirmigen o-Siiure in grossen Tafeln mit 1 Mol. HaO; das Kaliu~isalz 
(+ 11/p HpO) bildet dicke Prismen und Platten, das Calciumsalz 
(+ 5 Hp 0) schiesst aus Wasser in glanzenden Krystallaggregaten an 
und das wasserfreie Baryumsalz erscheint in farblosen Nadeln. Beim 
Bromiren dieser Sulfosiiuren mit reichlich 2 Mol. Brom konnten in keiner 
Weise Dibromchinolinsulfosauren erhalten werden , sondern stets ent- 
standen Tribromchinoline neben hoher bromirtem Chinolin. Diese Ge- 
menge (ein solches ist auch das von C l a u s  und Zusch lag  a. a. 0. 
beschriebene Tribromchinolin vorn Schmp. 185 ") liessen sich durcb 
Behandlung rnit miissig warmer conc. Salpeterslure in ihre Bestand- 
theile zerlegen, von denen die Tribromchinoline dabei in Losung 
gehen und durch Eingiessen der Losung in Wasser gefallt werden, 
wiihrend Tetrabromchinolin als in Salpetersiiure schwer I6slich zuriick- 
bleibt. o -p -y -Tr ib romch ino l in  wird gleich seinem Isomeren durcb 
Sublimation noch vollends gereinigt und schmilzt bei 1690. p-ana-y- 
T r i b r o m c h i n o l i n  bildet glanzende, farblose Nadelchen vom Schmp. 
149O. Neben beiden Verbindungen entsteht ein und dasselbe Tetra- 
bromchinolin, welches Niidelchen vom Schmp. 20jo hildet; es ist da- 
her als o-p-ana- y-Te t r a  b ro  mc h i  n olin anzusprechen und konnte 
als solches sowohl durch Weiterbromiren von o-p-  y-Tribromchinolin 
ale auch aus o - p - unu - Tribromchinolin durch Erhitzen von dessen 

l e t a a n a d i b r o m c h i n o l .  IV. m-ana-y-Tribromohinolin und 
V. o-m-ana-Tribromchinolin, von Ad. C lans  und Alf. Ammel -  
b u r g  (Journ. f. prakt. Chem. 50, 29-37). m-aaa-Dibromchinol in  
wird in giinstiger Ausbeute nach dem Skraup'schen Verfahren aus 
3, 5 - Dibromaniliu gewonnen und bildet seidenglanzende Krystallnadeln 
vom Schmp. 1120. Das Jodmethylat entsteht bei 3--4stiindigem Er- 
hitzen der Verbindung rnit Jodmethyl auf 130-1 350 und bildet blut- 
rothe Bliittchen (Schmp. 2800), welche in heissem Wasser eine kaum 
gelbgefiirbte Liisung geben. Kiihlt man diese schnell ab, so gesteht 
sie zu einem Brei hellgelber Nadelchen, welche aber nach einiger 
Zeit von selbst wieder in die rotben Krystalle iibergehen. Das Chlor- 
methylat bildet schwach gelbe Nadeln vorn Schmp. 2364 das Platin- 
salz krystallisirt aus miissig starker Salzsiiure und schmilzt bei 249O. 
Wird das Rromhydratdibromid (orangefarbene Tafeln vom Schmp. 
21 59,  aus dem na-ana-Dibromchiriolin mit Hiilfe von trockenem Brom 
hergestellt und dann mit etwas Brom I2 Std. auf 200° erhitzt, so 
entsteht neben geringeren Mengen hoher gebromter K6rper m-ana-y- 
T r i  b romch ino l in ,  welches durch partiellee Aufnehmen rnit starker 
SalzslSure und fractionirtes Fallen dieser Losung rnit Wasser rein er- 
halten wurde in glasgliinzenden farblosen Nadeln vom Schmp. 125 bis 
1260. Nitrirt man m-ana-Dibromchinolin rnit seinem 10- 12 fachen 

Hydrobromatdibromid dargestellt werden. Forrater. 
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Gewicht eines Gemisches von rauchender Salpetersaure und reiner 
Schwefelsiiure auf dem Wasserbade, so entsteht nur ein M o n o -  
n i t r o p r o d u c t ,  welches aus Alkohol in farblosen, kurzen Prismen 
vom Schmp. 1980 krystallisirt. Es hat schwach basische Eigen- 
schaften und giebt ein leicht zerfallendes, vier- und sechsseitige Tafeln 
bildendes Platinsalz vom Schmp. 291O. Durch Zinnchloriir wird es 
zu o - A rn i d o-m - ma- d i b r  o m c h inol in  reducirt, welches mit Wasser- 
dampfen fluchtig ist und aus Alkohol in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 127O anschiesst ; sein Chlorhydrat erscheint in  rothen Nadel- 
chen (Schmp. 19l0), welche gleich dem Platinsalz durch Wasser zer- 
setzt werden. Durch Diazotirung unter 00 und darauf folgendes Be- 
handeln mit Kupferbromiir erhiilt man das mit Waaserdampf iiber- 
zutreibende Brom-m-ano-Dibromchinolin, gliinzende, sublimirbare, farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 1410. Dasselbe enthalt alle Bromatome im 
Benzolring und ist, wie ein Vergleich mit den anderen, demnachst 
zu beschreibenden B-Tribromchinolinen ergab, o -m-anu-Tribro m- 
ch ino l in ;  demnach sind auch die obigen Nitro- und Amidokijrper 
o-Verbindungen. Beide oben beschriebeneri Tribromchinoline geben 
lrein Jodmethylat ; immerhin ist o-m-ano-Tribromchinolin noch starker 
basisch ale m-ano-7-Tribromchinolin, insofern es ziemlich leicbt sich 
auch iu verdiinnter Salzsaure liist und auch sein Platinsalz (Schmp. 
280° unter Zers.) nicht so stark zersetzlich ist, wie das jener Ver- 

Ueber des Verhelten einiger Bensolderivete gegen nasoiren- 
dee Brom, von W. V a u b e l  (Journ. f. prakt. Chm. 49, 540-543). 
I m  Verfolg friiherer Versuche (dieee Bm'chte 26, Ref. 795 und 810) 
wurde zunachst in Betracht gezogen, in wiefern die Ersetzung der 
Wasserstoffatome der Amidogruppe die von dieser beeinflusste Auf- 
nahme nascirenden Broms im Benzolkern veriindert. Es ergab sich, 
dam bei Eintritt der Gruppe :NR, also bei den Azo- und Diazo- 
verbindungen kein Brom in den Benzolkern tritt. Phenylhydrazin 
bildet p-Bromphenylhydrazin , wobei aber die Halfte des Phenyl- 
hydrazins in p-Bromdiazobenzolbromid verwandelt wird, ein Vorgang, 

welchen Verf. durch Annahme eines Zwischenkijrpers 

zu erklaren sucht. Acetylphenylhydrazin erfiihrt durch nascirendes 
Brom bei gewiihnlicher Temperatur keine Substitution im Kern, son- 
dern wird oxydirt. Wie Verf. sich diese Unterschiede im Verhalten 
der einzelnen am Stickstoff sabstituirten Aniline erkliirt, ist in der 
Mittheilung selbst nachzusehen. 1st die Amidogruppe nicht unmittel- 
bar, sondern wie im Benzamid rnit Hiilfe der CO-Gruppe an den 
Benzolkern gebunden , so wird nascirendes Brom nicht aufgeoommen. 
Aehnlich wie fiir die Sulfogruppe erwies eich ferner fur die Nitro- 

bindung. Foerster. 

Cs H5 NH . NHs 
Brg Bra 

1407 



574 

gruppe, dass ihre Anwesenheit die Substituirbarkeit des Benzolkerns 
durch nascirendes Brom nicht wesentlich beeinfluest. Das Gleiche gilt 
fiir die Azogruppe im Amidoazobenzol; bei seiner Mono- und Disulfo- 
s&ure aber, wie sie im Echtgelb vorliegen, wird die Amidogruppe 
durch diese Sulfogruppen gehindert, sich in die fiir die Bromaufnahme 
durch jeden der Benzolkerne giinstige Lage zu begeben, und es tritt 
in keinem der Kerne Substitution ein. Bei 60-700 lagern sich an 
jedes Stickstoffatom der Azogruppe 3 Atome Brom an; diese Verbin- 
dung verliert leicht Stickstoff und geht in eitien neuen, noch naher zu 
untersuchenden Kiirper iiber. Foerster. 

Ueber invertirende Wirkungen des Glycerins, von E. Dona  t h 
(Joum. f. prakt. Chem. 49, 546-548). Durch Glycerin kann beim 
Erhitzen Rohrzucker invertirt werden und zwar um so leichter, j e  
mehr Wasser dem Glycerin eugesetzt wird. Ein 20pCt. Wasser ent- 
haltendes Glycerin invertirte bei 120-1 300 in einer Druckflasche 
60 pCt. der zugesetzten Rohrzuckermenge. Aehnlich nnterliegen Dex- 
trin, Maltose, Milchzucker und Raffinose der Spaltung durch wassriges 
Glycerin und zwar in demselben Sione, i n  welchem sie durch Mineral- 
sauren invertirt werden, wird auch bier Milchzucker schwerer als 
Rohrzucker, und Maltose scbwerer als Milchzucker zerlegt. 

Zur Darstellung des Chinoline, von J. W a l t e r  (Jou~n. f. prakt. 
Chem. 49, 549-550). Wenn man nach der Skraup’scben Vorschrift 
grossere Mengen Chinolin auf einmal daretellen will, so bedarf es 
wegen des heftigen Schaumens der reagirenden Masse unbequem grosser 
Kolben. Man kann dies vermeiden, wenn man zuniichst in einem 
Kolbeo Nitrobenzol zum Sieden erhitzt und alsdann das durch gelinde 
Warme diinnfliissig gehaltene Gemisch von Anilin, Schwefelsaure und 
Glycerin langsam durch einen Tropftrichter hinzufliessen Igsst. Beim 
Arbeiten mit grossen Mengen verwendet man zweckmassig einen 
eisernen Topf, in welchem ein Riihrwerk fiir gute Durchmischung der 

Condensation von Aldehyden mit a -Naphtohydroohinon 
und a-Raphtochinon. Vorlaufige Mittheilung von J. Wurgaft  (Journ. 
f. prakt. Chem. 49, 551-552). Wird die Eisesaigliisung vou 2 Mol. 
a-Naphtohydrochinon und 1 Mol. Benzaldehyd mit gasfiirmiger Salz- 
saure gesattigt, so farbt sich die Fliissigkeit roth, und es scheidet sich 
nach einiger Zeit ein Brei goldschimmernder Krystalle aus. Sie sin6 
in Alkalien mit dunkelblauer Farbe liislich und nach der Formel 
C27 H19 Cl01. H2 0 zusammengesetzt. Da der Rorper auch durch Ein- 
wirkung von Benzotrichlorid auf n-Nsphtobydrochinon entsteht, wird 
er als Tetraoxydinaphtylphenylcarbiochlorid. angesprochen. Buch das 
entsprecheude Hydroxylderirat Ce H5 C . (OH) [CloHg(OH)a]2 wurde 
in  rothen Krystallen erhalten. Seine Acetylverbindung ist weiss und 

Foerster. 

Substanzen sorgt. Foerster. 
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bildet rhombische Tafeln vom Schmp. 2460; sie kann durch Erhitzeii 
mit starken Saoren in den urspriinglichen Farbstoff zuriickrerwandelt 
werden. Ferner wurde die Acetylverbindung der zugehiirigen Leuko- 
verbindung dargestellt. Cuminol und Nitrobenzaldehyd wirken auf 
u - Pcaphtohydrochinon wie Benzaldehyd , letzterer giebt auch rnit 
a-Naphtochinon einen rothen Farbstoff, wahrend sich diese Verbindung 

Ueber die Condeneation von Aldehyden und Cyeniden, ron 
C .  Becher t  (Joum. f. prukt. Chsm. 50, 1-28). Wirken Aethylen- 
cyanid und Aldehyde auf einander bci Gegenwart eines Condensations- 
mittels ein, so addirt jenes zunachst 1 oder 2 Mol. Wasser, und mit 
den so entstandenen Verbindungen condensiren sich die Aldehyde in 
verschiedener Weise. Bei Behandlung von Aethylencyanid mit Par- 
aldehyd in Eisessigliisung und bei Gegenwart von etwas Schwefel- 

saure entsteht so Met h y I e nd  i s  u c c in i m i  d , [C2 Hp<gg>N]s CHa, 

welches aus heissem Wasser in  monoklinen Pyramiden krystallisirt, 
oberhalb 2700 schmilzt und durch Destillatinn mit starker Schwefel- 
siiure in Formaldehyd, Ammoniak und Bernsteinsaure zerlegt wid.  
Benealdehyd giebt mit 1 Mol. Aethylencyanid und 1 Mol. Natrium- 
iithylat in alkoholischer Liisung bei O o  einen ails Alkohol in gelben, 
verfilzten Nadeln vom Schmp. 214O krystallisirenden Kiirper Has N202, 
welcher wohl niir aus dem Benzaldehyd durch das bei der Reaction 
abgespaltene Amrnoniak entsteht. Spielt der genannte Vorgang sich 
aber in  der Warme ab, so scheiden sich graue Krystalldrusen nebst 
einer salbhnartigen, durch Thonplatten aufzusaugenden Substanz ab. 
Bus Eisessig umkrystallisirt , erscheinen die Krystalle als weisse 
Nadeln und stellen das a-Benzal-P-cyanpropionamid,  CN . CH2. 
C(CHC6 H5) CONHa, vor, welches durch Sauren unter Bildung ron 
Bernsteinsliure zersetzt wird. Etwas anders erfolgt bei Gegenwart 
von Natriumathylat die Einwirkung von Anisaldehyd auf Aethylen- 
cyanid. Hierbei entsteht p-  Me t h o x  y b e n z a1 s u cci n a m id ,Ha NCOCHs . 
C (CH . CcB40CHs) CONH2, weisse Nadelchen vom Schmp. 255 O, 

welche sich mit je  1 Mol. HN03 bezw. HCI zu gut krystallisirenden 
Salzen verbinden. Vie1 einheitlicher gestaltet sich der Vorgang, wenn 
Aldehyde bei Gegeowart von wenig Natriumathylat auf Cyanessig- 
ester einwirken; es erfolgt d a m  eine Condensation im Sinne der 
Gleichung: R.CHO + CHa(CN).COOCaHa = 820 + R.CH:C(CN). 
COs C ~ H S .  (Vergl. diese Berkchte 25, Ref. 666). Durch alkoholisches 
Kali geben die so entstehenden B- substituirten a- Cyanacrylsaureester 
das Ealiumsalz dieser Saure, aus welchem durch Essigsaure die freie 
SIure gewonnen wird. So wurden erhalten: p -Methoxypheny l -  
a - c p a n a c r y l s a u r e e s t e r ,  Schmp. 8 5 ,  und die entsprechende Saure 
und gelbe Nadeln vom Schmp. 2260; C i n n a m e n y l - a - c y a n a c r y l -  

nicht mit Benzotrichlorid condensirt. Foerster. 
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s a u r e e s t e r ,  gelbe Nadeln vom Schmp. 114O, die freie Siiure bildet 
rothe Flocken vom Schmp. 196 0; F u r  f u r - a -c  y anac ry l sau rees  t e  r , 
weisse Nadeln vorn Schmp. 940 und Furfur-a-cyanacrylsaure, 
schwer zu reinigende, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 2 180; schliesslich 
wurde aus Piperonal Met h y lendi  oxy  p h e n y l -  a- cy a n a c r y  1 s a u r  e - 
e s t e r ,  Blattchen vom Schmp. 1060, dargestellt; die freie Siiure bildet 
gelbe Krystalle vom Schmp. 2300. Ebenso wie der a-Cyanzimmt- 
siiureester (a. a. 0.) kein Brom addirt, so nimmt auch der Cinna- 
menyl- a - cyanacrylsiiureester nur 2 A tome Brom auf, welche in die 
Cinnamylgruppe eintreten. In den anderen Fallen jedoch treten zwei 
Bromatome an die Doppelbindung der Acrylsaure; alsbald aher wird 
1 Mol. HBr abgespalten , so dase monobromirte Substitutionsproducte 
schliesslich hinterbleihen, welche gut krystallisiren. Abweichend von 
anderen Aldehyden verhiilt sich dem Cyanessigiither gegeniiber der 
Salicylaldehyd. Dieser vereinigt sich namlich mit 2 Mol. jenes. Aethers 
zum Oxybenzaldicyanessigester, 

(Schmp. 140"), welcher durch Ammoniak in das entsprechende Imid 
(Schmp. uber 2800) iibergeht und mit alkoholischem Kali das kry- 
stallinische Kaliumsalz der Ox y benz a1 d icy anes  s ig  s ii ure bildet. 
Wird dieaes aber mit verdiinnter Schwefelsaure zersetzt, so entsteht 
statt der freien Saure Cyancumar in ,  weisse Nadeln vom Schmp. 1820. 
Es geht durch kurzes Kochen mit wassriger Kalilauge in Cumarin- 
carbonsaure iiber (&Me Berichte 19, Ref. 350), welche auch durch Ein- 
wirkung von wassrigem Kali unmittelbar aus Oxybenzaldicyanessig- 

Der Benzolkern. II., von W. Vaubel  (Joum. f. prakt. Ghem. 50, 
58-60). Gegeniiber dem Umstande, dass Bri ihl  (diese Berichte 27, 
Ref. 390) kiirzlich das von S a c  hs  e vorgeschlagene Configurations- 
schema des Benzols bevorzugt hat, heht Verf. die Vortheile hervor, 
welche das von ihm empfohlene Benzolschema fiir manche Auffassungen 
bietet (diese Berichte 27, Ref. 391). Er zeigt, dass danach auch im 
Lirnonen ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorkommt: wahrend 
v. Raeye r  glaubt (dime Berichte 2 7 ,  Ref. 436), dass die optische 
Activitat dieses KohlenwasserstoffeR durch die Asymmetrie der Molekel 
bcdingt sei. Auf Einzelheiten der Darlegung kann ohne die in  der 
Arbeit selbst gegebene Figur nicht eingegangen werden. 

Urnwandlung der Elsidinsiiure in Isool- und OelsiIure, von 
J. Lebede f f  (Journ. f. prakt. Chem. 50, 61-64). Das Verfahren, 
welches kiirzlich Alexandro f f  uod N. Say tze f f  (dime Bm'chte 27, 
Ref. 166) zur Gewinnung der Isoerukasaure angewendet haben, wurde 
auch bei der Elaidinslure ausgefiihrt, und es wurde SO die schon von 

saure entsteht. Foerster. 

Foerster. 
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N. S a y t z e f f  mitgetheilte (diese Berichte 25, Ref. 508) Thatsache be- 
etatigt, dnss die Erukasaure dabei in ein Gemenge von Isooleaure und 

Umwandlung der Brassidinsaure in Iaoeruka- und Eruka- 
siiure, von N. S a y t z e f f  (Joura. f. prakt. Chern. 6 0 ,  65-67). Die 
aus Brassidinsaure entstehende Jodbehensaure liefert, wenn sie die 
Elemente des Jodwasserstoffes verliert , dieselben Producte wie die 
aus Erakasaure dargestellte Jodbehensaure; es bilden eich Isoeruka- 
saure und Erukasaure (vergl. das rorhergehende Referat). Foerster. 

Oxydstion der Brassidinsaure mit Ealiumpermsnganat 
alkalischer Losung, von M. J o u k o w s k y  (Journ. f. prakt. Chem. 60, 
68 -  70). Die durch Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Brassi- 
dinsaure entstehende Dioxybehensaure (dicse Berichte 22 ,  Ref. 407) 
bildet sich in um so reichlicherer Menge, je mehr Alkali i n  der OXY- 

direnden Losung zugegen ist. Die erhaltene Saure schmolz bei 
99-1000, erstarrte bei 88-S70 und gab ein Natronsalz, das in zu- 
sammengelagerten dicker1 Nadeln sich abschied. Die Dioxybehensauren 
aus Erukaeaure bezw. Isoerukasaure schmelzen bei 133O bezw. 86O. 

etwas Oelsaure iibergefiihrt wird. Foerster. 

Foerster. 

Zur Geschichte der Behensffure, von s. Ta lanze f f  (Journ. f. 
prakt. Chem. 50, 71-73), Die rom Verf. aus Erukasaure mittels der 
Jod behensaure dargestellte und sorgfaltig gereinigte Behensailre schmolz 

Ueber die Einwirkung von Ratriumbisulfit und sohwefliger 
Saure auf Oel- und Erukasiiure, von M., C. und Alex.  S a y t z e f f  
(Journ. f. prakt. Chem. 5 0 ,  73-80). Wird Oelsiiure mit einer ge- 
aattigten Liisung von Natriumbisulfit im Rohr 10 Stunden auf 175 bis 
1800 erhitzt, so bilden sich reichliche Mengen von Elaidinsaure, 
wiihrend gleichzeitig freier Schwefel und Schwefelsaure sich bilden. 
Der gleiche Vorgang tritt ein, wenn Oelsiiure mit einer bei 00 ge- 
sattigten Losung von schwefliger Saure 24 Stunden auf 200° erhitzt 
wird; man wendet dabei zweckmassig von der Losung der schwefligen 
Saure etwa die anderthalbfache Raummenge der zum Versuch ge- 
nommenen Oelsaure an. Auch aus Erukasaure kann, wenn sie ebenso 
wie die Oelsaure behandelt wird, eine erhebliche Menge von Brassidin- 
saure gewonnen werden. Die Schmelzpunkte der sehr sorgfaltig ge- 
reinigten Elaidinsaure und Brassidinsaure w urden, gleichgiiltig, ob die 
Sauren nach dem eben beschriebenen oder einem anderen Verfahren 
dargestellt wurden, etwas hiiber gefunden, als sie gewohnlich ange- 

Zur Frage nach der Constitution der Oelsaure, Erukasiiure 
und der mit ihnen isomeren Sawen, von Alex. Say tze f f  (Journ. 
f.  prakt. C h m .  60, 81-86>. Die vom Verf. und seinen Mitarbeitern 

bei 83-840 und erstarrte bei 79-770. Foerstcr. 

gehen werden! namlich bei 51-520 bezw. 65-670. Foerster. 



dargestellten Isomeren der Oelsiiure und der Erukasiiure, der Iso- 
olsiiure und Isoerukasiiure (disse Berichte 19, Ref. 541, 21, Ref. 398 
und 27, Ref. ISS), welche j a  auch aus der Elaidinsiiure bezw. Brassi- 
dinsiiure in derselben Weise wie aus Oelsaure und Erukasaure erhalteii 
werden k3nnen (vergl. zwei vorangehende Referate), werden als 
Structurisomere der Oelsiiure bezw. Erukasiiure aufgefasst , deren 
doppelte Bindung in den lsosiiuren an eine andere Stelle verlegt sein 
diirfte. Da aber dabei die Ergebnisse, welche B a r u c h  (diae Berichte 
26, 1869) und F i l e t i  und P o n z i o  (diae Berichte 26, Ref. 811 und 
94 1) hinsichtlich der Constitution der Erukasliure gewonnen haben, 
ganzlich unbeachtet gelassen werden, kijnnen die vom Verf. aufge- 
etellten Formeln hier iibergangen werden. Die Isomerie zwischen 
Oelsiiure und Erukasiiure einerseits, der Elai'dinsiiure und der Brassi- 
dinsaure andererseits wird , wie es d o n  wiederholt geschehen ist, 
als eine riiumliche betrachtet, und jenen Siiuren die fumaroi'de, diesen 
die maleinoide Anordnung zugeschrieben. Bei der Anlagerung ron 
Jodwaeseratoff erhiilt man, indem Drehung in die meistbegiinstigte 
Lage erfolgt, aus beiden Isomeren je  ein und dieselbe Saure, welche 
mit alkoholischem Kali dann die Isosiiuren giebt. Bei der Oxydation 
zu Dioxyaiiuren aber kann man sich, wie es die Betrachtung der 
Formeln lehrt , auch zwei raumisomere Siiuren entstanden denken, 
was ja  dem beobachteten Thatbestande auch entspricht. Versuche, die 
Isoolsiiure und Isoerukasaure in raumisomere Sauren zu verwandeln, 

Ueber o-Oxydiphenylemin, von A. D en i n  g e r (Joum. f. prakt. 
Chem. 50, 89-90). 0-Oxydiphenyl i tmin wurde i n  gater Ausbeute 
erhalten, als 50 g Anilin mit 59 g Brenzcatechin und 25 g Chlor- 
calcium bei Gegenwart von Kohlensaure im Autoclaven 24 Stunden 
auf 1800 erhitzt wurden. Man nimmt das Reactionsproduct mit 
heisser verdiinnter Salzsaiire auf, entfiirbt durch Thierkohle und durch 
einen kleinen Zusatz von Zinnchloriir und erhiilt d a m  das Chlor- 
hydrat des o-Oxydiphenylamins in farnkrautartigen, farblosen Bliittern, 
welche durch Wasser zersetzt werden. Das aus diesem Salze darge- 
stellte freie 0-Oxydiphenylamin ist bei Gegenwart von Feuchtigkei t 
an der Luft oxydirbar; unter Luftabschluss krystallisirt es aus heissem 
Wasser in langen Prismen vom Schmp. 680;  es giebt eiue krystalli- 

Ueber eynthetisohe Versuohe mittels Hatrium und Nitrile, 
von R. W a l t e r  (Joum. f. prakt. Chem. 50, 91-92). Die Reaction, 
nach welcher E. von Meyer  (diese Berichte 21, Ref. 402 und 833) 
3 Mol. Nitril in  iitherischer oder benzolischer Losung durch 1 Mol. 
Natrium zu Dinitrilen unter gleichzeitiger Bildung von Kohlenwasser- 
stoffen und von Cyannatrium condensirte, ist einer Verallgemeinerung 
ftihig, insofern ganz entsprechende Vorgiinge sich abspielen, wenn man 

schlugen fehl. Foerster. 

sirte Dibenzoylverbindung. Foerster. 



57 9 

statt des dritten Yolekiils Nitril ein Molekiil gewisser anderer Korper 
zur Wirkung gelangen lasst. So eotsteht aus 2 Mol. Benzonitril, 1 Mol. 
Bnilin und 1 Mol. Natrium Benaenylphenylamidiu; bei Anwenduug 
von Phenylhydrazin bildet sich eiu aus Alkohol in farblosen Prismen 
vom Schmp. 102O krystallisirender Kiirper c13 HmNz, welchem die 

Coustitution Cs H5 . C: IN * eukommt und welcher wohl aus der 
NCb HF. - -  

C g  Hs C N H 
zunachst entstandenen Verbindung unter Austritt ron 

Cg H.s N- N Ha 
Amnloniak entstanden ist. Die Versuche zur weiteren Verwerthung 
dieses synthetischen Verfahrens werden fortgesetzt. Foerster. 

Zur Const i tu t ion  der Anilinverbindungen der GlUCOSB, von 
S. M a r c h l e w s k i  (Joum. f. prakt. Chem. 50, 95-96). Gegen die 
von von M i l l e r  und P l o c h l  (diese Bere’chte 27, 1284) gegebene 
Beweisfiihrung hinsichtlich der Constitution der Anilinverbindungen 
der Glucose lasst sich der Einwand erheben, dass, entgegen der An- 
sicht der genannten Forscher, auch bei Annahme der Soroki i i ’schen 
Formel (diase Berichte 21, Ref. 399) fiir die in  Rede stehenden Ver- 
bindungen eine Aufnahme der Elemente der Cyanwasserstoffsaure 

Ueber die Hydrate der Alkylamine, ron L. H e n r y  (Bull. 
d. l’Acad. Roy. d. Sciences etc. de Belgique, 3. ser. 27, 448-474). 
Sehr viele Amine, zumal der aliphatischen Reihe, haben die Fahig- 
keit, verhiiltnissmassig bestandige Hydrate zu bilden. Diese entstehen 
bei Basen, welche in Wasser loslich sind, unter bedeutender Tempe- 
raturerhohung, aus ihrer wassrigen Liisung werden sie durch Zusatz 
von Kaliumcarbonat als Oele abgeschieden, welche an die Oberfliiche 
der Fliissigkeit steigen und nach der Abtrennung von der letzteren durch 
geschmolzenes Kaliumcarbonat getrocknet werden kiinnen. Von Basen, 
welche sich in Wasser nicht losen, konnen Hydrate dadurch gewonnen 
werden, dass man die Losung ihrer Chlorhydrate durch Kalihydrat 
zersetzt und die abgeschiedenen oligen Hydrate mit Potasche trocknet. 
Die so entstehenden Hydrate enthalten fast ausnahmslos ein Molekiil 
Wasser fiir jedes Stickstoffatom der Amine; sie zerfallen meist bei 
100° vollstandig, manche, wie diejenigen des Diathylamins, Dipropyl- 
amins und zumal das des Pyridins, sind aber bei dieser Temperatur 
erst theilweise zersetzt. In  der Kiilte erstarren manche der Hydrate 
einheitlich bei einer bestimmten Temperatur zu Krystallen, andere, 
z. B. das Dipropylamiuhydrat, zeigen keinen solchen festen Erstar- 
rungspunkt. Durch Beriihrung mit festeni Kali wird den Hydraten 
meist ihr  Wassergehalt entzogeri. Es wurden vou Methyl- und .Di- 
methylamin, von Ad$-, Diathyl-, Triathyl-, Propyl-, Dipropyl- and 
Tripropyl-, Isobutyl-, Diisobutyl-, Isoamyl- und Diisoamylamin, sowie 

erklarlich ware. Foerster. 
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vnii Piperidin und Pyridin solche Hydrate dargestellt ; Pentametbylen- 
diamin rerbindet sich mit 2 Mol. HsO,  wiihrend das ja sehr bestan- 
dige Hydrat des Aethylendiamins niir 1 Mol. HsO entbalt. Ferner 
giebt Benzylamin ein recht festes Hydrat; dagegen werden Toluidin 
und Anilin durch Kaliumhydrat waeeerfrei gefallt bezw. die etwa ent- 
standenen Hydrate durch festes Kaliumcarbonat vollkommen ent- 
waasert. Verf. glaubt, den besprochenen Hydraten allgemein die Formel 
. H  
: N <OH geben zu diirfen; bei andereii bisher untersuchten Klasscn 

stickstoff haltiger Verbindungen (Amide nder Nitrile) konnte eine solche 
Hydratbildung wie bei den Aminen nicht beobachtet werden. 

Einwirkung des Aethylendiamins auf einige Bicarbonsluren. 
Einwirkung des Aethylendiamins auf die Anhydride xwei- 
basisoher Sauren, von F. A n d e r l i n i  (Gazz. chim. 24, 1, 397-401 
und 401-407). Siehe diese Berichte 27, Ref. 404 und 403. 

Ueber eine Verbindung der Pikrinstture mit Anethol, von 
G. A m p o l a  (Gazz. chim. 24, 1, 432-433). Vergl. diese Berichte 27, 

Einwirkung von Eesigshweanhydrid auf Bernsteinsaure in 
Gegenwart von Chloroaloium, von G. M a g n a n i n i  und F. B e n t i -  
voglio (Gazz. chim. 24, 1 ,  433-437). Vergl. diese Berichte 27, 

Metaoxyaoetophenon und Abkommlinge deeselben, von P. 
B i g i n e l l i  (Gdzz. chim. 24, 1, 437-444). Das bei der Einwirkung 
von Chloroform auf Phenol bei Gegenwart von Alkalien entstehende 
o - Oxyacetophenon vermag ebensowenig wie andere in der Ortbo- 
stellung substituirte Acetophenone ein Oxim beew. Hydrazon zu bilden. 
Es wurde unter dem gleichen Gesichtspunkt vom Verf. das m-Oxy- 
acetophenon untersucht. Zu seiner Darstellung wurde vom m - N i  t ro-  
a c e t o p h e n o n  ausgegangen und dieses durch Nitrirung von 7-8 g 
Acetophenon mit 70-80 g rauchender Salpetersaure unter guter Eis- 
kiihlung gewonnen; es bildet strohgelbe Prismen vom Schmp. 75- 760. 
I h r c h  Zinn- und Salzsaurs wurde es in m- A m i d o a c e t o p h e n o n  
ubergefiihrt, welcbes aus Aether in  gelblicben Blattchen vom Schmp. 
93-940 krystallisirt, u:id dessen Chlorbydrat sich bei 167-168 a 
zersetzt. Durch Erwarmen mit Kaliumnitrit geht die Base in m - O x y -  
a c e t o p h e n o n  iiber; man trennt dieses von einem gleichzeitig ent- 
stehenden dunkelrothen amorphen Kijrper dnrch Krystallisiren aus 
Wasser und reinigt es schliesslich durch Krystallisation aus Aether ; 
ea bildet Radeln vom Schmp. 92 -930. In verdiinntem Methylalkohol 
wtlrde das Oxyacetophenon durch zweiprocentiges Natriumamalgam 
zu den1 s e c u n d a r e n  O x y p h e n y l a t h y l a l k o h o l  reducirt, wclcher 
a u e  der filtrirten und eingeengten Losung durch Kohlensiiure gefallt, 

Foerster. 

Foerster. 

Ref. 405. Foerster 

Ref. 405. Foerster. 
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durch Aether ausgeschiittelt und aus diesem Losungsmittel umkry- 
stallisirt wurde und so in kleinen Prismen vom Schmp. 116-1170 
erhalten wurde. Mit Phenylhydrazin verbindet sich m-Oxyacetophenon 
in atherischer Losung, das entstehende Hydrazon ist aber ansserordent- 
lich unbestaudig und konnte nicht von dem im Ueberschuss anwe- 
senden Pheiiylhydrazin getrennt werden, ohne sich rollstandig zu zer- 
setzen. Foerster. 

Ueber Disoidanilide (11. Mitthlg.), von G. T a s s i n a r i  (Gazz. 
chim. 24, 1,  444-449). Ia Verfolg seiaer kiirzlich (diese Berichte 
27, Ref. 266) mitgetheilten Versuche hat Verf. gefunden, dass, wahrend 
Diacetanilid bei Gegenwart von Anilin, Ammoniak, Salzsaure oder 
Alkohol sehr leicht eine Acetylgruppe abspaltet, es  z. B. rnit Aethyl- 
s ther  auf 1700 erwarmt werden kann, ohne merkliche Zersetzung zu 
erleiden. Intereseant ist , dass Diacetanilid auch durch EssigsiCure 
im Sinne der Gleichung C2 I& 0 2  + Ce H5 N (C2 H3 O)2 = Ca H6 0s 
+ c6 H5 N H C2 H3 0 eine Spaltung erieidet, dieser Vorgang also leicht 
umkehrbar ist. Das dabei entstehende Essigsaureanhydrid wurde da- 
durch nachgewiesen, dass es nebst der iiberschiissigen Essigsaure aus 
dem Reactionsproduct abdestillirt wurde; die iibergegangenen Antheile 
wurden mit Anilin versetzt; da Essigsaure bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur keine erheblicheren Mengen von Acetanilid giebt, Essigsaure- 
anhydrid dies aber thut, so war eine auf Wasserzusatz in der genanntea 
anilinhaltigen LSsung erfolgende Fallung von Acetanilid ein Anzeichen 
fiir das Vorhandensein von Essigsaureanhydrid. p-Chloracetanilid 
sowie rn-Nitroacetanilid (der Schmelzpunkt wurde abweichend von der 
Angabe von M e y e r  und S t i i b e r  [Lieb. Ann. 165, 1733 bei 152-153O 
beobachtet) geben bei Behandlung mit Natriumacetat und Eseigsaure- 
anhydrid die entsprechenden Diacetylverbindungen, welche bei 66 bis 
670 bezw. 76-770 schmelzen und durch gelindes Erwarmen rnit 
n/lo- Katronlauge wieder in Monoacetylverbindungen zuriickverwandelt 
werden. Oxanilid giebt beini Kochen rnit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat als wesentlichstes Product M o n o a c e t o x a n i l i d ,  ein in 
den gewiihnlichen Losungsmitteln wenig liisliches Pulver vom Schmp. 
197-198O; wird dieses mit n/lo-Natronlosung massig erwarmt, so 
wird der Rest der  Oxalsaure abgespalten und es entsteht Dipheuyl- 

CON(CsH5) CaHsO+ 2 N a O H  = 
iithenylamidin (Schmp. 131-1320): * 

C O N  H Cs Hs 
C6H5 K 

C 6 H 5 x H  
;c. CH3 + HZO + Na2Ca04. In ganz derselben Weise 

entsteht aus Monoacetylparaoxtoluid das A e  t h e n  y 1 p a r a d i  to1  y 1 - 
a m i d i n ,  farblose Nadelchen vom Schmp. 12O-12lo. Da die AUS- 
beute au diesen Verbindungan eine befriedigende ist, so liegt in der 



bescbriebenen Reaction ein gutes Verfahren zur Darstellung der  

Untersuahungen fiber  des Guenidin. IV. Amidogu anidin 
und seine Abkemmlinge, von G. P e l l i z a r i  und G. C u n e o  (Gazz. 
chim. 24, 1, 450-467). Das friiber von P e l l i z a r i  ( b e  Berichte 24, 
Ref. 399) beschriebene Verfahren zur Darstellung von Anilguanidin 
aus Cyanamid und Phenylhydrazin ist einer allgemeinen Anwendung 
fabig und kann sowohl zur Gewinnung van Amidoguanidin wie \-on 
seinen Abkiimmlingen benutzt werden. Es werden dazu die Chlor- 
hydrate von Hydrazin bezw. von substituirten Hydrazinen mit der 
niithigen Menge von Cyanamid in alkoholiscber Losung am Riickfloss- 
kiihler gekocbt , bis alles Cyanamid verscbwunden ist: bierzu bedarf 
es meist 20-30 Stunden. Alsdann destillirt man den Alkohol 
griisstentheils a b  und liisst die im Riickstande enthaltenen Chlor- 
hydrate der  entstandenen Amidoguanidine krystallisiren. Auf diese 
Weise wurden die von T b i e l e  (dieee Berichte 25, Ref. 735) beschrie- 
benen Salze des Amidoguanidins sowie die Salze folgender Basen 
dargestellt : o - T o 1  y1 a m i  d o g  u a n  i d i n  giebt ein in dirken, prisma- 
tischeo, in kaltem Wasser ziemlich liislichen Krystallen vom Schmp. 
21 20 anschiessendes Chlorbydrat; das  Nitrat ist in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol leicht laslicb und sehniilzt bei 206.54 dits Platin- 
salz bildet Ngidelchen und das aus siedendem Wasser krystallisireiide 
P ikra t  scbmilzt bei 2060. Ganz ahnlich sind die Salze des p - T o l y l -  
a m i d o g u a n i d i n s :  Chlorhydrat, Schmp. 196.50; Nitrat, Scbmp. 181O; 
Pikrat, Scbmp. 2120. Vom u - N a p h t y l a m i d o g u a n i d i n  wurde das 
Cblorhydrat vom Scbmp. 166O und das  Platinsalz, vom p - N a p h t y l -  
a m i d o g u a n i d i  ,I das Chlorbydrat, welches ohne zu schmelzen sich 
zersetzt, das in Wasser wieder schwer liislicbe Nitrat vom Scbmp. 
2300, das Platinsalz und das Pikrat krystallisirt erhalten. Die allen 
diesen Salzen entsprechenden freien Hasen zersetzen sich, sobald sie 
aus ihren Salzen abgeschieden werden j die Salze reduciren ammonia- 
kaliscbes Silbernitrat, reagiren nicbt mit Benzaldehyd und geben rnit 
Kupferacetat amorphe. scblecht gekennzeicbnete Niederscbliige. Ebenso 
wie mit primaren Hydrazinen reagirt Cyanamid auch mit eecundaren 
und zwar sowohl, wenn diese unsymmetriscb, als wenn sie symmetrisch 
sind. Salzsaures a-Aetbylpbenylhydrazin vereinigt sich bei 40stiindi- 
gem Kocben mit Cyanamid; von den Salzen des A e t h y l p h e n y l -  
a m i d o g u a n i d i n s  wurde nur  das Pikrat (orangerothe Prismen vom 
Scbmp. 2240) gut krystallisirt erhalten. Mit $- Methylpbenylbydrazin 
giebt Cyanamid P b e n y l a m  i d om e t h  y l g  u a n  i d i n ,  dessen Cblorhydrat 
kleine, durchsichtige Prismen Tom Schmp. 2'270 giebt, und ron dem 
das Platinsalz ziemlich grosse Krystalle bildet, das in Wasser leicht 
liisliche Nitrat bei 105-1060 und das  Pikrat  bei 215O (nnter Zers.) 
schmilzt. Auf Phenylamidometbylguanidin haben Verff. Acetessigiither 

genannten Amidine. Foerster. 
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eiuwirken lessen; iiber die dabei erhaltenen Ergebnisse sol1 bald be- 

Ueber die Anhydride der Korksaure, Axelab- und Sebaain- 
sgure, von F. A n d e r l i n i  (Guzz. chim. 24, 1 ,  474-477). Vergl. 

Guanasol und seine Abkomrnlinge, von G. P e l l i z a r i  (Guzz. 
chim. 24, 1, 481 -498). Nach dem friiher vom Verf. zur Darstellung 
des Phenylguanazols beschriebenen Verfahren ( dieee Berichte 24, 
Ref. 643) konnen weitere Abktimmlinge des Guanazols dargestellt 
werden, indem man primare oder secundare Hydrazine rnit Dicyan- 
diamid zusammenschmilzt. Die wassrigen Liisungen der Schmelzen 
wurden rnit Alkali geflillt und die ausgeschiedenen Basen durch Um- 
krystallisiren aus Wasser und Alkohol gereinigt. Folgende Guanazol- 
abkiimmlinge wurden so erhalten: p - T o l y l g u a n a z o l  bildet prisma- 
tische, in Wasser und Alkohol leicht 1Bsliche Krystalle rom Schmp. 
1'720; das Chlorhydrat bildet Nadeln vom Schmp. 2560, das Platinsalz 
scheidet sich aus conc. Liisung in Nadelchen ab, das in Wasser 
schwer liisliche Nitrat schmilzt bei 1550, das Pikrat bei 218O; 
o-To lp lguanazo l  (Schmp. 1590) giebt ein Chlorhydrat vom Schmp. 
50-20. ein in prismatischen, in Wasser schwer liislichen Krystallen 
anschiessendes Nitrat vom Schmp. 2260 und ein Pikrat vom Schmp. 
212O; $-Naph ty lguanazo l  bildet in Wasser schwer liisliche, glan- 
zende Blattchen vom Schmp. 1990; sein Chlorhydrat schmilzt bei 255O 
und krystallisirt mit 3 Mol. Wasser , das Platinsalz ist wasserfrei. 
P h e n y l m e t h y l g u a n a z o l  erscheint in kleinen Prismen, welche bei 
20S0 unter Zersetzung schmelzen; *ein Chlorhydrat ist gleich der 
freien Base und deren Nitrat in Wasser sehr leicht liislich; das 
letztere bildet grosse Krystalle , welche bei 2450 unter Zersetzung 
schmelzen. Aehnlich wie zu diesen substituirten Guanazolen kann 
man auch, wenn freilich nicht ganz so glatt wie i n  den obigen Fallen, 
zum Guanazo l  selbst gelangen. Am besten verf"ahrt man dabei so, 
dass man 3 Th. Dicyandiamid mit 2.5 Th. Hydrazinmonochlorhydrat 
und 15 Th. 90proc. Alkohols in einer Druckflasche auf 1000 erhitzt, 
bis das anfangs am Boden des Gefasses befindliche geschmolzene, 
salzsaure Hydrazin ganz verschwunden ist. Es entwickelt sich Am- 
moniak, und Salmiak scheidet sich aus der Liisung aus. Man lost 
das Oanze in Wasser, rerdampft den Alkohol und setzt nun Kupfer- 
sulfat hinzu; dadurch fallt eine Verbindung dieses Salzes mit Guan- 
am1 am, deren Menge man noch vermehrt, wenn man so lange Am- 
moniak hiuzufiigt, als der Niederschlag noch achmutzig-griin bleibt. 
Den letzteren zersetet man nach dem Filtriren mit Schwefelwasser- 
atoff nnd dampft dann das nunmehr Guanazolsulfat enthaltende Filtrat 
ein, setzt die Base durch Barytwasser in Freiheit und krystallisirt sie 

richtet werden. Foerster. 

diese Berichte 27, Ref. 405. Foerster. 
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N H  
/' \ 

atis Wasser uni. Das Guanazol, H N  c : NH, ist eine in Wasser 

und Alkohol leicht, in Aether, Benzol und Chloroform unlosliche 
Base, welche Lakmus schwach blau farbt und bei Abwesenheit von 
freien Miueralaiiuren Eisenchlorid roth farbt. Es bildet durchsichtige, 
monokline Krystalle (a : b : c = 4.2744 : 1 : 2.4967, = 880 14.5') vom 
Schmp. 206O. Mit starker Salzsaure giebt Guanazol ein sehr los- 
liches , strahlig krystallisirendes Bichlorhydrat, Schmp. 145". Dieses 
giebt aber an Wasser, leichter an Alkohol in der Warme Salzsiiure 
ab und geht in das Monochlorhydrat iiber, welches aus der alkoho- 
lischen Liisung auf Aetherzusatz in Nadeln auskrystallisirt (Schmp. 
looo). Das Guanazolsulfat enthalt 2 Mol. Wasser, das Nitrat ist in 
Wasser leicht liislich und schmilzt bei 1650. Mit Silbernitrat giebt 
Guanazol das in weissen Flocken ausfallende Doppelsalz Cz H5 N5 . 
AgNOs; eine Ouanazolliiaung giebt rnit Kupfersulfat einen amorphen, 
schmutzig-griinen Niederschlag, welcher auf weiteren Zusatz der 
Kupferliisung verschwindet und durch ein dunkelgriines, in  rechtwiok- 
ligen Plattchen ausfallendes Salz ersetzt wird; schliesslicb tritt aber 
auch an dessen Stelle eine neue, hellgriine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung Cu SO4, Ca H5 N5 , 5 Ha 0. Quecksilberchlorid fallt 
aus wiissriger Guanazolliisung einen weissen Niederschlag Hg Cla . 
2 Ca H4 NJ Hg CI, welcher in Salzsaure liislich ist; diese Losung 
scheidet beim Eindampfen lange , seidenglauzende Krystalle von der 
Zusammensetzung HgCl3, 2CaH5 Ns . HC1 ab, welche beim Umkrystal- 
lisiren aus Wasser in Nadeln der Verbindung Hg Cl2, Ca HS N5, H Cl 

Uraxol und Triaxol, von G. P e l l i z z a r i  und G. Cuneo (Gazz. 
chim. 24, 1, 499-511). Vergl. dieee Berichte 27, Ref. 407. 

Ueber die ohemische Natur der Filixsiiure, von G. D a c c o m o 
( G h z .  chim. 24, 1, 511-523; Atti d .  R .  Ace. d .  Lincei. Rndct. 1894, 
I. Sem., 555-562). Verf. bat seine Versuche iiber die Constitution 
der Filixsaure (disee B e d &  21, 2962), welche seinerzeit mehrfachen 
Widerspruch hervorriefen (disee Ben'chte 21, 3465 und 22, 463 und 
Ref. SOS), wieder aufgenommen. Seine friiher fiir die Filixsaare ge- 
gebene Forrnel ClaHleOa fand Bestiitigung durch die Analyse dee 
Kupfersalzes , welchee durch Schiitteln der iitherischen LBsung der 
Saure mit wiissriger Kupferacetatliisung a ls  amorpher Niederschlag 
erhalten wurde. Durch Wasserstoffsuperoxyd wurde die Filixsaure 
zu einer neuen Sliure von der Formel C14HI6O6 oxydirt, welche sls 
amorphes, iu Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht liisliches 
Pulver erhalten wurde und das krystallinische Kaliumsalz CiaHisK06 
gab. Geschah aber die Oxydation einer lproc. Liisung der Filix- 

N H :  C---NH 

ii bergeh en. Foerater. 

Foerster. 
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saure in der eben niithigen Menge Natronlauge mit 1 procentiger, 
durch Eis gekiihlter Permanganatliisung oder gleichfalls unter Eis- 
kiihlung rnit unterbromigsaurem Alkali, so entstand Ruttersaure und 
eine zweibasische Saure CaHg01; die erstere wurde mit Wasserdampf 
abgeblasen, und aus dem Riickstande wurde alsdann die Saure C5HsOa 
durch Chloroform ausgezogen und aus Aether krydtallisirt; sie subli- 
mirt schon bei 1’200 und schmilzt bei 185-187O unter Zersetzung. 
Ihr Silbersalz bildet Nadeln und ihr Baryumsalz wurde als krystal- 
linisches, 1 Mol. H20 enthaltendes Pulver gewonnen. Auf Grund 
dieser Eigenscbaften glaubt Verf. diese Siiure als Dimethylmalonsaure 
ansprechen zu diirfen. Beziiglich der Constitution der Filixsaure 
schliesst Verf., dass sie angesichts ihrer so leichten Oxydirbarkeit zu 
Buttersaure und Dimethylmalonsaure iiberhaupt keinen aromatischen 
Kern enthalt, und das bei der Kalischmelze auftretende Phloroglucin 
erst dabei entsteht. Aus Untersuchungen , welche noch naher mitzu- 
theilen sind, hat Verf. ferner den Schluss gezogen, dase die Filixsaure 

Ueber die Nitrooampher, von N. T a r u g i  (@azz. chim. 24, 1, 
528-531). Der $-Nitrocampher vom Schmp. 830 wurde in alkoholischer 
Losung rnit Natrium erwarmt, darauf der Alkohol unter Wasserzusatz 
verjagt und die wassrige, alkaliache L6sung eingedampft, wobei sich 
ein in Wasser leicht, in Natronlauge fast gar nicht liisliches Natron- 
salz abschied. Dieses wurde rnit verdiinnter Salzsaure zersetzt, die 
ausgeschiedene flockige Substanz in Ammoniak geliist und aufs Neue 
rnit Schwefelskure gefdlt. Schliesslich liiste man in Eisessig und 
rerdiinnte die kochende Liisung rnit etwa ihrem Volumen Wasser, 
worauf ein anfangs iiliger , bald krystallinisclr erstarrender Kiirper 
sich ausschied; dieser schmilzt nach wiederholtem Erystallisiren bei 
102-1030 uud erscheint dadurch und der Analyse nach ale der be- 
kannte a-Nitrocampher; vielleicht ist der $-Nitrocampher ein Gemenge 
von u-Nitrocampher mit einem Isomeren, welches allein vom Natrium 
angegriffen wird. Dam dierres bei dem genannten Vargange iiberhaupt 
reducirend wirkt, folgt daraus, dass reichliche Mengen von Ammoniak 
bei demselben entweichen. Dass andererseits eine Nitrogruppe dem 
Natrium Stand gehalten hat, braucht nicht Wunder zu nehmen, da 
z. B. auch Nitrophenole von demselben nicht reducirt werden. Die 
Miiglichkeit, dass im Kern eine Hydrirung stattgefunden hat, wird 

Synthese von Pyrrolverbindungen aua Nitroeoketonen, von 
C. U. Z a n e t t i  und E. L e v i  (Gazz. chim. 24, 1, 546-554.) K n o r r  
erhielt durch Zinkstaub aus Acetessigeater und Nitrosoacetessigester 
einen PyrrolabkSmmling und Z a n e t t i  (diese Berichte 26, Ref. 598) 
aus Acetylaceton und Nitrosoacetylaceton einen ahnlichen. 
man nuu Nitrosoacetessigester auf Acetylaceton oder Nitrosoacetyl- 

die Gruppe . CO . CHR . COH enthalt. Foerater. 

nicht eriirtert. Foerater. 
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aceton auf Acetessigester bei Gegenwart von Zinkstaub einwirken, 
SO entstehen zwei isomere Verbindungen: 

I. + *  + 3Hq 
CHs . CO CHz . CO . CHa 

CzHj OqC . C :NOH CO . CHa 
CH3.C- C.COCH3 

= 3 ~ ~ 0  +C2HsOaC. C C .  CHI und 
‘ ‘\ / 
NH 

CH, . CO . C : NOH 
CHa . CO 

CH2. CO2C3H5 
CO . CHs 

11. + *  + 2Hs 

CH3. C .. C .  .. C O ~ C ~ H S  
= 3 H 2 0  + CHsCO. c c .  CH3 

\. / 
NH 

Die Vorgange spielen sich bei kurzem Erwarmen der berechneten 
Substanzmengen in essigsaurer Lijsung auf dem Wasserbade ab. Der 
nach Gleichung I entstehende a fi ’  - Di  m e t h y 1 - fi  - a c e  t y l  - a’ - p y r  - 
r o l  c a r b o n  s gt ur e es t e r  krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
Nadeln vom Schmp. 1430 und wird leicht durch wiissriges Alkali 
verseift. Die freie Saure krystallisirt aus Alkohol; beim Erhiteen 
sublimirt sie theilweise und zersetzt sich anderntheils bei 208 bis 
2100 unter Kohlensaureabspaltung in a p -  Dimethy l  - - ace ty l -  
p yrr 01, welcbes unzersetzt uberdestillirt. Es krystallisirt aus einem 
kochenden Gemenge ron Essigather und Petroleumiither in gliinzendef 
Nadelchen vom Schmp. 139-1400, lijst sich in  starker Salzsaure, 
wird daraus durch Wasser wieder gedllt und giebt mit Gold- und 
Platinchlorid Salze. Wird die genannte Saure mit Essigsiiureanhydrid 
a m  Rickflusskfihler gekocbt, so geht sie wie alle in a-Stellung 
carboxylirten Pyrrole in ein P yr o co 11, CIS HI8 Na 0 4  iiber, welches 
nach Entfernung des Essigsaureanhydrids aus dem Reactionsproduct, 
aus siedendem Eieessig in langen, seidengllnzenden Nadeln vom 
Schmp. 206-2080 krystallisirt. Der nach obiger Gleichung 11 ent- 
stehende a #l’-Dimethyl-or’-acetyl- 6 - p y r r o l c a r b o n s a u r e e s t e r  
(Schmp. 142-143O) ist schon von Magnan in i  (diese Berichtc 21, 
2865) auf andere Weise dargestellt worden. Von seinem Isomeren 
ist er besonders dadurch unterschieden, dass die ihm entsprechende 
Saure (Schmp. 252-2540; die Angabe Magnanini’s  152-1580 be- 
ruht auf einem Druckfehler) mit Essigsaureanhydrid kein Pyrocoll 

I. Ueber das 2,4-Dinitrophenylhydrazin und fiber das Pi- 
krylhydrazin und ihre Abkammlinge. II. Wirkung des Hy- 
drazinhydrats auf Chloranil, von A. P u r g o t t i  (Gazz. chim. 24, 

giebt, da sie eine @-Carbonsaure des Pyrrols ist. Foerster. 
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1, 554-584.) Zersetzt man Hydrazinsulfat rnit der niithigen Menge 
'Natronlauge, fiigt Alkohol hinzu, filtrirt das ausgeschiedene Natrium- 
sulfat a b  und kocht rnit dieser alkoholischen Liisung von Hydrazin- 
hydrat eine ebensolche von l-Chlor-2,4-Dinitrobenzol (Schmp. SO0) 
mehrere Stunden am Rickflusskiihler, so scheidet sich 2-4 - D i n i t r o -  
p h e n y l h y d r a z i n  in Krystallen Bus, wahrend aus der Mutterlauge 
salzsaures Hydrazin erhalten wird. Jene  Base bildet bald diinne 
vierseitige Blattchen , welche einen schwachen Pleochroismus von 
Hellgelb zu Orangegelb zeigen, bald kleine Prismen rnit sehr starkem 
Pleochroismus von Rubinroth zu Hellgelb. Beide Arten von Krystallen 
besiteen den gleichen Schmp. 1940 und sind chemisch von einander 
nicht verschieden. I n  Alkalien iat die Base wenig lijslich und wird 
von ihnen leicht zersetzt; die ammoniakalische Liisung reducirt 
F e h  l ing ' sche  Liisung und ammoniakalische Silbernitratlosung. Dae 
Chlorhydrat krystallisirt ails warmer, starker Salzsaure in gelben 
Nadeln aus und wird durch Wasser sowohl als auch schon durch 
die feuchte Luft unter Abspaltung dcr freien Base zersetzt. Durch 
kochenden Eisessig geht Dinitropbenylhydrazin in einen aus Alkohol 
i n  Nadeln vom Schmp. 193-1940 krystallisirenden A c e t y l a b k i i m m -  
l i n g  iiber , welcber starken Pleochroi'smus dunkelgriin-gelb zeigt. 
Erhitzt man die Base rnit Oxalather langere Zeit und behandelt dae 
Reactionsproduct mit Alkohol, so erhalt man O x a l d i n i  t r o p h e n y l -  
h y d r a z i n  als schwer losliches Krystallpulver (Schmp. 292O). Mit 
Phenylsenfol entsteht D in i t rod ipheny l su l fosemica rbaz id ,  gelbe 
Tafelchen vom Sahmp. 1860. Wird die Losung des Dinitrophenyl- 
hydrazins in verdiinnter Schwefelsaure mit Natriumnitrit versetzt, so 
scheidet sich D i  n i  t r o p  h e n  y l  azoi 'm i d  krystallinisch ab;  es wird 
.durch wiederholtes Liisen in Alkohol und Flllen mit Wasser in hell- 
gelbenNadelchen vom Schmp. 57-58O gewonnen und iut identischmit dem 
achon von N o e l t i n g  uod G r a n d m o u g i n  (diese Beridte 25,3339) aus 
2,4 - Dinitranilin dargestellten 2,4 -Dinitrophenylazofmid, aus  welchem 
durch Kalilauge Stickstoffwasserstoffsiiure abgespalten werdeo kann. &fit 
Aldehyden und Ketonen in geeigneter Weise in Beriihrung gebracht, 
fiillt Dinitrophenylhydrazin krystallinische, meist gelb gefarbte Hydra- 
zone, welche haufig diirch Umkrystallisiren aus Alkohol, gelegentlich 
auch aus Essigather oder Benzol gereinigt werden konnten. Es 
wurden erhalten: D i n  i t r o m e  t h y l e n  p h e n  y 1 h y d  r a z o  n (Schmp. 1550), 
D i n itrloiit h y l i  d e n  p b e n  y 1 h y d r a z o  n ( Blattchen, Schmp. 147O), 
R e n  z y 1 i d  e n  d i n i t r o p  h e n  y 1 h y d r a z o  n (Nadelchen , Schrop. 203O), 
0 -  und p - Oxybenzylidendinitrophenylhydrazon (Schmp. 237O 
bezw. 15T0), 0 -  und m-Nitrobenzylidendinitrophenylhydrazon 
(Schmp. des ersteren 1920), C i  n n a  m y l i d e  n d i n i  t r o  p h e n  y 1 h y d r  a z o  n 
,(rothe Blattchen). I: u r f  u r y l d i n i  t r o p  h e n  y l  h y d r a z o n  (rothe Blatt- 

Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jabzg. XXVII. C411 
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chen , Schmp. 202O), Ace  t ond i n i  t r op  hen p lh y d r a z  o n (Blattchen, 
Scbmp. 11 g o ) ,  A ce t e 8s i g a t  h e r  d i n  i t r  o p h en  y 1 h y d r a  z o n , (seiden- 
gliinzende Nadelchen vom Schmp. 95O), Benzophenond in i t ro -  
p h en y 1 by d r  azo  n (Nadeln, Schmp. 2299, Ben zi l  di  n i t r o  p h en y 1- 
h y d r a z o n ,  (aus Essigather in Krystiillchen vom Schmp. 183 
bis 184') enthalt n u r  einmal den Rest dee Dinitrophenylhydrazins; 
Versuche, auch die zweite CO -Gruppe des Benzils in Reaction 
eu b1 ingen , schlugen fehl. Ganz ahnlich dem Dinitrophenylhydrazin 
verhalt sich das schon vom Verf. (dime Berichts, 27, Ref. 397) 
bescbriebene 2,4,6-Trinitropbenylbydrazin und Pikrylhydrazin. Ace- 
t y l p i k r y l h y d r a z i n  bildet diinne strobgelhe Nadeln vom Schmp. 
2100; O x a l p i k r y l  bydraz in  krystallisirt aus heissem Alkohol in 
fast farblosen Nadelchen (Scbmp. 195O). P i  krylazoFrnid wurde 
dargestellt, indem Pikrylhydrazin in concentrirter Schwi felsaure ge- 
16st und bei 00 mit gasfijrmiger salpetriger Slure twiialiilelt wurde; 
die Lijsung wurde dann langsam auf Eis gegossen, und die ausge- 
scbiedene Substanz wiederholt in Alkohol geliist und mit Wasser ge- 
fallt; schliesslich wurde sie in sehr diinnen, hellgelben Nadeln er- 
balten, welche etwa bei 700 schmelzen und durch Alkali unter Ab- 
spaltung von Stickstoffwssserstoffsaure zerlegt wurden. Ferner wurden 
folgende Hydrazone dargestellt ; Ae t h y  1 i den p i  k r y  1 h y d r  az o n  
(Blattcben rom Schmp. 119-120°), B e nz y l i  d enpi k r  y 1 h y d r  azon 
(Nadeln vom Schmp. 248O), o-  und m - N i t r o b e n z y l i d e n p i k r y l -  
h y d r a z o n  (Scbmp. 2150 bezw. 250-2510), o- und p - O x y b e n z y -  
1 i d en p i k r  y 1 h y d r a z on , C i n n a m y 1 i d e n p i  k r y 1 h y d r a z n n (purpur- 
rothe Krystallchen vom Schmp. 2000, F u r f  u r y 1 p i  k r y  1 h y d r  a zon 
(rothe fluarcscirende Krystallchen vom Scbmp. 2309, Aceton p i  k r y l -  
h y d r a z o n  (Schmp. 1250), Ace te s s iga the rp ik ry lhydrazon  (Nadel- 
cben vorn Schmp. 1150). Diese Hydrazone sind in den meisten 
Liisungsmitteln schwer losliche KBrper von gelber Farbe, soweit 
nichts Anderes dartiber bemerkt ist; sie wurden durch Umkrystalli- 
siren aus kocbendem Eisessig gereinigt. Anders als gegen Dinitro- 
eblorbenzol oder Pikrylchlorid verhalt sich Hydrazinhydrat gegen 
Chloratiil; hier macht dieses seine oxydirenden, jenes seine reduciren- 
den Eigenschaften geltend und man erhalt unter Entweichen von 
freiem Stickstoff ein Hydrazinsalz des Tetrachlorhydrochinons, 
Cs Cld (OH)z, (Na &)a, wenn man alkoholische Losungen von Chloranil 
und Hydrazinbydrat mischt und langere Zeit kocht. Die Verbindung 
bildet farblose, in kaltem Alkohol schwer liisliche Nadeln vom Schmp. 
1830; sie zerfallt leicht, e. B. schon durch andauerndes Erwarmen 
mit Wasaer in Tetrachlorhydrochinon nnd Hydrazio , aus deneii sie 
aach durch hurzes Erwlirmen in alkoholischer Liisung dargestellt 
werden kann. Foerster. 
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Ueber das b- Cyan- y-phenylpsendocarbostyril, von J. G u-  
a r e s c h i  (Ann. di Chirn. e di Farmac. 1894, 339-340). Nach seinem 
Verfahren zur Darstellung hydrirter Chinoline (diese Berichte 26, Ref. 
944) hat  Verf. $- Cyan-y-phenylpseudocarbostyril erhalten, i n -  
dem er 3 g o-Arnidobenzophenon und 2 g Cyanessigather mit einander 
auf 20O0 erhitzte, bis die ganze Masse feat war. D e r  Kiirper kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in, farblosen Nadeln vom Schmp. 
267O und sublimirt bei hiiherer Temperatur; er giebt eine hellgelbe 
Silberverbindung und ist mit dem oberhalb 3700 schmelzenden 3.4- 
Phenylcyanisocarbostyril von G a b r i e l  und N e u m a n n  (diese Berichte 

Ueber eine Platinverbindung des Glyoxalins, ron  L. B a1 b i a n o  
(Atti d .  R. Acc. d .  Linca'. Rndct. 1894, I. Sem. 433-436). Kocht 
man eine wiissrige L6sung von Natr iumplatinchlorid mit Glyoxalin, 
so scheiden sich hellgelbe, krystallinische Flocken der Verbindung 
(C,  H3Na H)aPt Clq aus, deren Menge sich beim Abkiihlen noch ver- 
mehrt. Sie entsteht auch, wenn das Platinsalz des Glyoxrlins bis 
auf etwa 200° erhitzt wird, bildet sich aber nicht beim Kochen einer 
wassrigen Liisung dieses Platinsalzes. Das  Glyoxalin verhalt sich 
also ahnlich wie das Pyridin nach der Anderson 'schen Reaction, 
insofern sein Platinsalz 2 Mol. H C l  abgeben kann, es  unterscheidet 
sich daher wesentlich rnn  dem isomeren Pyrazol, dessen Platinsalz 
j a  in der Hitze 4 Mol. HCI verliert (diese Berichte 26, Ref. 185, 410, 
602). Dieses Verhalten des Pyrazols scheint daher nur bei solchen 
ringfiirmigen Stickstoffverbindungen sich zu finden, welche zwei un- 
mittelbar mit einander verbundene Stickstoffatome im Kern enthalten. 

Ueber oarboxylirte Cumarine, von P. B i g i n e l l i  (Atti d. R. 
ACC. d. Lincei. Rndct. 1894, I .  Sem. 451-453). Werden 5 g Hydro- 
chinon bei 50-600 in 16 g Oxalessigather gel6st und diese Liisung 
dann unter fortwahrendem Bewegen in 30 g concentrirte Schwefel- 
sPnro eingetragen, so entsteht nach dem v. P e c h m a n n - D u i s b e r g -  
schen Verfahren Oxycumarincarbonsaureather. Nach einigem Steheo 
giesst man obige Liisung langsam auf Eis und iiberlasst dann das  
Ganee einen Tag sich selbst. Die ausgeschiedene Substanz kann 
durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol oder aus Aether in 
zwei verschieden liisliche Verbindungen zerlegt werden, von denen 
die zucrst in  hellgelben Bliittchen sich abscheidende bei 177-178O, 
die andere, in dunkelgelben Prismen anschiessende bei 181 - 182O 
schmilzt. Die  erstere Verbindung entsteht besonders dann, wenn 
die Menge des angewandten Oxalessigathers auf 20- 25 g gesteigert 
und das Hydrochinon darin bei niederer Temperatur geliist wird. 
Reide Kiirper sind Oxycumarincarbonsiiureiithylester, deren Isomerie 

25, 3573) isomer. Foerster. 

Poerster. 

~41'1 
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vielleicht eine raumliche ist. In  Beriihrung mit verdiinntem Alkali 
farben sie sich tief roth und gehen dann mit dunkelgelber Farbe in 
Losung. Foerster. 

Einwirkung der salpetrigen S%ure auf Aminocampher, von 
A. A n g e l i  (Att i  d. R. Acc. d. Lincei. Rndct. 1894, I. Sem., 453-459). 
Wird das durch salpetrige Saure auf Aminocampher entstehende Mono- 
ketazocamphadion (Monoketazocampherchinon, dime Berichte 26, 17 18) 
erhitzt, so entsteht unter Stickstoffentwicklung ein Gemenge mehrerer 
Verbindungen. Wird dieses im Dampfstrom destillirt, so geht eine 
weisse, nach Campher riechende Substanz iiber, welche aus Petroleum- 
Sther in schiinen, farblosen Krystallen vom Schmp. 16A-170° er- 
halten wird und die Zusammensetzung CloHlrO hat, das C a m p  h e n o n .  
Es hat die Eigenschaften eines Ketone und giebt ein aus Petroleum- 
ather in Tafeln vom Schmp. 132O anschiessendee O x i m ,  ClOH14.NOH. 
D e r  nach der Dampfdestillation des urspriinglichen Reactionsproductes 
verbleibende Riickstand giebt an Petroleumather kleine Mengen eines 
gelben Korpers a b  , wahrend ein weisses Pulver zuriickbleibt. Wird 
dieses aus Benzol umkrystallisirt, so erhalt man gliinzende Blattchen 
vom Schmp. 222O, deren Zusammensetzung der Formel ( C S H ~ ~ N O ) ,  
entspricht; Verf. nennt diesen Kiirper A z o c a m p h e n o n .  Die Ent- 
stehung des Camphenons entspricht dem Uebergange des Diazobern- 
steinsiiureathers in Fumarsaureather ( C u r t i u s  und K o c h ,  dieee Be- 
richte 18, 1293) und diirfte nach folgender Formel verlaufen: 

C?H13( )CNz = N2 + C,Hl3< >CH. Diese Gleichung setzt 

roraus, dass im Campher, von dem das Monoketocamphadion sich 
nur durch Ersatz von Hz durch Nz ableitet, die Gruppe : CH.  CHa. CO. 
vorhanden ist; dem geniigt die B r e d  t’sche Campherformel und nach 

CHa --C- C H  

,&H C 

co ‘co 

dieser wiirde dem Camphenon die Constitution: 1 c (CH319 I 
CHa----- C (CHs)-CO 

zukommen. D a s  Camphenonoxim besitzt mit der aus dem Nitro- 
Pplchlorid des Pinens durch H C1- Abspaltung entstehenden, ihm iso- 
rneren Nitrosoverbindung, CloHls N O ,  den gleichen Schmelzpunkt, 
iet aber mit ihr nicht identisch. Die Entstehung des Azo- 
camphenons erinnert ebenfalls an das Verhalten des Diazobernstein- 
saureiithers, welcher unter Verlust der Halfte seines Stickstoffs in 
RCO, . C : N . N : C CO2R 

R COa CH2 H1 CCO2R 
iibergeht. Dementsprechend diirfte das  

C : N .  N :  C, 
CO 

Azocamphenon etwa nach der Formel CsHla< . &,>CSH14 

constitiiirt sein. Foerster. 
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Untersuohungen uber Urnwandlungen  in Isornere. Or tho-  
xylolaulfons&uren,  von G. T. M o o d y  (Proc. chsm. SOC. 1892/93, 213). 
Orthoxylol wurde bromirt und das  von dem fliissigen Dibromid 
getrennte feste Dibromid vom Schmp. 880 (2CH3; 2Br = 1,2 ,4 ,5)  
alsdann mit dem 10fachen seines Gewichtes an 15 v. H. Anhydrid 
enthaltender Schwefelsaure sehr vorsichtig auf dern Wasserbade 
erwarmt, bis Alles geschmolzen war  und schliesslich das Ganze 
unter fortwahrendem Schiitteln bei 75 0 gehalten, bis das  anfanglich 
vorhandene Oel geliist war; beim Abkiihlen erstarrte die Masse. Die 
erhaltsne D i b r o m  o r t h o x  y l o l s u l  f o s a u r e  wurde in das Baryumsalz 
und dann i n  Natriumsalz umgewandelt, welches rnit l'/a Ha0 in 
kleinen Blattchen krystallisirt und beim Kochen rnit Zinkstaub und 
Natrodauge in das  Natriumsalz der 1 , 2 , 3 - O r t h o x y l o l s u l f o s ~ u r e  
iibergeht. Es erscheint in sohiinen , flachen Platten, welche 1 Ha0 
enthalten und an der Luft nicht verwittern; das  Chlorid der Saure 
krystallisirt aus Petroleumather in Prismen vom Schmp. 470; das 
Amid aus Wasser in Nadeln vom Schmp. 1670. Die freie Saure 
wurde dargestellt, indem 5 g ihres Chlorids rnit '200 ccm Wasser im 
Rohr irn Xyloldampf erhitzt wnrden; die erhaltene Liisung wurde vor- 
aichtig eirigedampft und die Saure so in luftbestandigen Krystallen 
erhalten. Wurde diese nuu im Oelbad 2 Stunden im Strome von 
trockener Luft auf 115-120O erhitzt, so geht sie vollstandig in  die 
bekannte 1, 3,4-Orthoxylolsulfosaure iiber. Foerster. 

U n t e r s u o h u n g e n  uber Urnwandlungen  in Isomere.  Phene- 
tolsulfosauren,  von G. T. M o o d y  (Proc. chem. SOC. 1892/93, 214). 
Parabromphenol wurde durch Schiitteln rnit der gleichen Raummenge 
gewiihnlicher Schwefelsaure aidfonirt. Die erhaltene Saure krystallisirt 
in charakteristischen Prismen und geht durch Reduction rnit Zinkstaub 
ond Natronlauge leicht in  das  Natriumsalz der P h e n e t o l o r t h o -  
s u l f o s l l u r e  iiber, welches mit 1 H a 0  in schianken Nadeln krystallisirt; 
das Chlorid der Saure wurde aus Petroleumather in diinnen Platten 
vom Schmp. 620 erhalten. Das Amid bildet lange, biegsame Nadeln 
vom Schmp. 156O. Diese Eigenschaften weichen erheblich von denen 
ab, welche Lagai (dime Ben'chte 25, 1839) fiir Chlorid und Amid 
einer Orthophenetolsulfosaure angegeben hat  ; es erscheint zweifelhaft, 
o b  dieser Forscher in  der That Phenetolabkiimmlinge unter den 
Handeu hatte. Die freie Orthophenetolsulfosaure wurde erhalten, indem 
ihr  Chlorid 12 Stunden mit verdiinntem Alkohol behandelt und die 
Losung dann verdampft wurde; die Saure bildet eine krystallinische, 
luftbestiindige Masse und geht, wenn sie drei Stunden im Strome 
trockener Luft auf 100° erhitzt wird, glatt und unter Bildung nur 
kleiner Mengen freier Schwefelsaure in Paraphenetolsulfosgure (dime 
Beriohte 26, Ref. 606) iiber. Foerster. 
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Einwirkung der ea lpe t r igen  Siiure auf 1-Amido-2-naphtol, 
eine Berichtigung, von R. M e l d o l a  (Proc. c h m .  SOC. 1892193, 218). 

Der  Befund von G r a n d m o u g i n  und M i c h e l  (diese Berichte 25, 
983 und 3430), dass aus I-Amido-2-naphtol wie aus 2-Amido-l-napbtol 
durch salpetrige Saure @-Naphtochinon entsteht, wird bestiitigt und 
abweichende friihere Angaben des Verf. werden in  diesem Sinne be- 

Ueber  die Einwirkung des Phenylhydraz ine  auf Mono- und 
Dicarbonsguren bei hohen T e m p e r a t u r e n ,  von W. R. H o d g k i n s o n  
und A. H. C o o t e  (Proc. chern. SOC. 1892/93, 219). Wird Phenyl- 
essigsaure mit Phenylhydrazin erhitzt, so bildet sich unter Wasser- 
austritt das bekaiinte Phenylbydrazid, (26 HJ . Na H2 CO . CHa . c6 H5 ; 
steigert man die Hitze, SO beginnen bei 150° Stickstoff und Ammoniak 
zu entweichen und leichte, ails Renzol und Anilin bestebende Oele 
gehen uber; schliesslich destillirt bei 280-3500 ein dick5iissiges Oel 
iiber, aus welcbem eine bei 3400 siedende stickstofffreie Fliissigkeit 
abgeschieden werden kann. Ihrer Zusarnmensetzung nach entspricht 
eie der Verbindung C, H j  CH, CO CS H5, und der Vorgang diirfte darin 
bestehen, dass das Molekul des oben genannten Hydrazides sich auf- 
spaltet, indem die Gruppe NaHa daraus austritt, welche dann mit 
anderen Theilen des Phenylliydrazins Anilin , Ammoniak, Stickstoff 
ond Benzol giebt. Eine abnliche Entstehung stickstofffreier Korper 
konnte auch bei der Zersetzung der Phenylbydrazide der Ortbotoluyl- 
saure und der Bernsteinsaure beobachtet werden ; eine Fortsetzung 

Die Dars te l lung  von 2 , 4 -  Dinit ro-a-naph€ylamin aue seinen 
Acetyl- und ValerylabkBmmlingen, von R. Me l d o l a  (Proc. chm. 
SOC. 1893, 7-10). Das friiher Tom Verf. beschriebene Verfahren zur 
Darstellung von 2, 4-Dinitro-a-naphtylamin aus a-Acetnsphtalid (diese 
Ben’chte 19, 2683) fiihrt man zweekmassig folgendermaassen aus: Zu 
dcr  Losung des a-Acetnaphtalids in Eisessig fiigt man unter giiter 
Kiiblung etwas mebr als die Halfte der theoretiscb nothigen Menge 
a n  rauchender Salpetersaure und lasst iiber Nacht stehen; alsdann 
erwiirmt man auf dem Wassetbade, his die ausgeschiedenen Krystalle 
sich gelost haben und fiigt etwa die gleiche Menge an raucbender 
Salpetersaure binzu, welche anfangs genommen war; die noch warme 
Losung erstarrt und die ausgeschiedenen Krystalle werden durch Aos- 
kochen mit Alkohol von harzartigen Verunreinigungen befreit. 50 g 
des getrockneten Dinitro- a-  acetnaphtalids werden nun mit einem 
Gemenge von 150 ccm Schwefelsaure und 150 ccm Wasser eine Stunde 
auf dem kochenden Wasserbade verseift; man giesst das Product in 
kaltes Wasser und krystallisirt das  2,4-Dinitro- a-naphtylamin unter 
Zusatz von Thierkohle aus verdiinntem Alkohol um. Wabrend 
Formonaphtalid keine Dinitroverbindung giebt, sondern nur ein, zudem 

ricb tigt. Foerster. 

dieser Versuche ist geplant. Foerster. 
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durch harzige Store stark verunreinigtee Mononitroformonaphtalid 
daraue gewonnen werden kann, gelangt man auch vom Valeronaphtalid 
aus leicht zum 2,4-Dinitro-a-naphtylamin. Das V a l e r o - a - n a p b t a l i d  
wurde eihalten, indem a-Naphtylamin rnit iiberschiissiger wasserfreier 
Yaleriansaure 36 Stunden gekocht und die erhaltene Verbindung nach 
einander mit warmem Wasser, verdiinntem Ammoniak, verdiinnter 
SalzsLure und wieder mit Wasser gereinigt wurde; nachdem sie ganz 
feat geworden, wird sie wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt und bildet seidegliinzende Nadeln vom Schmp. 125- 1268. 
Zur Nitrirung stellt man eine kalt gesattigte Liisung des Naphtalids 
in  Eisessig her, fugt die berechnete, rnit ihrem gleichen Volumen Eis- 
essig verdiinnte Menge rauchender Salpetersaure hinzu, lasst einige 
Stunden in der Kalte atehen und erhitzt dann 15 Minuten auf 70-800. 
Die beim Abkiihlen ausgeschiedenen Kryetalle des 2 , 4 - D i n i t r o -  
a - v a l e r o n a p  h t a l i d s  werden aus Alkohol umkrystallisirt; man erhiilt 
strohgelbe Nadeln vom Schmp. 218O. Die Verseifung der Verbindung 
geschieht, indem 30 g von ihr rnit 600 g Schwefelsaure und 60 g 
Wasser 10-15 Minuten im Wasserbade erhitzt werden; man giesst in 
kaltes Wasser und reinigt das abgeschiedene 2,4-Dinitro-a-napbtylamin 

Nitroebkommlinge dee PhenolphtalePns, von J. A. H a l l  (Proc. 
d e m .  SOC. 1893, 14). Wird 1 Mol. Phenolphtalei'n in seinem zehn- 
fachen Gewicht Eisessig gelost nnd langsam, wabrend die Temperatur 
unter loo gehalten wird, eine Liisung von 2 Mol. HNOJ in Eisessig 
eingetragen, so scheiden sich binnen Kurzem gelbe Nadeln von 
D i n i t r o p h e n o l p h t a l e i n  (Schmp. 196O) aus. Der Kiirper ist in 
Alkalien mit gelber Farbe liislich und giebt bei der Reduction mit 
Natriumsulfid eine vergangliche, blaue Farbung. Nitrirt man Phenol- 
phtalei'n aber, nachdem ee in seiner fiinffachen Gewichtsmenge Schwefel- 
saure geloat ist, zunachst bei 1 0 0  rnit 2 Mol. HN03 ,  erwiirmt nach 
2 Stunden auf 20-300, fiigt dabei weitere 2 Mol. HN03 hinzu, lasst 
12 Stunden etehen und giesst dam in Waeser, so erhfilt man T e t r a -  
n i t r o p h e n o l p h t a l e i n  (Schmp. 244--245O), welches aus Eisessig oder 
einem Gemisch von Phenol und Alkohol umkrystallisirt wird. Es ist 
in Alkalien loslich; seine neutrale Losung wird durch Baryum-, Blei- 
und Silberliisung gcfallt; sein Natriumsale kommt als gelber Farbstoff, 
Aurotin, in den Handel. Bei Behandlung rnit alkalischen Reductions- 
mitteln verhalt sich Tetranitrophenolphtalein wie die Dinitroverbindung. 

Ein Verfahren xur Darstellung von Aoetylen, von M. W. 
T r a v e r s  ( R o c .  chem. SOC. 1893, 15). Calciumcarbid bereitet Verf. 
in der Weise, dass er 45 g Natrium in einer tiefen, eisernen Flasche 
mit einem innigen Gemenge gepulverter Gaskohle und gut getrocknetem 
Chlorcalcium iiborschichtet , die Flaache rerschraubt und eine halbe 

i n  iiblicher Weise. Foerster. 

Foerster. 
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Stunde lang auf helle Rothgluth erhitzt. Man entfernt nun die durch 
hinzugefiigte iiberschiissige Rohle am vollkommenen Zusammenbacken 
gehinderte Masse, welche etwa 16 v. H. Ctllciumcarbid enthalt, aus 
der Flasche ; durch Einwirkung des Wassers entsteht daraus reines 
Acetylen, und zwar wurden Gr 1 g angewandtes Natrium 240 ccm CsHa 

Entstehung des 2.6-Dimethyl-1-ketohexaphans aus Dimethyl- 
pimelinsiiure, von F. St. K i p p i n  g (Proc.  chern. SOC. 1893, 68). 
Wird dimethglpimelinsaures Calcium (diese Berichte 24, Ref. 729) 
mit Natronkalk unter vermindertem Druck erhitzt, so geht ein Oel 
iiber, aus welchem nach seiner Behandlung mit Sodaliisung, ein bei. 
l8Oo siedender Theil abgeschieden wurde; aus diesem wurde ein 
Keton, C8 H14 0 gewonnen, i n  welchem aller Wahrscheinlichkeit nach 
Dimethylketohexamethylen ( 2 . 6 -  Dimethyl- 1 -ketohexaphan), 
CK?[CHa . CH (CHS)]~ CO vorliegt. Es besitzt den andere ahnliche 
Cykloketone kennreichnendeu pfefferminzartigen Geruch und giebt ein 
ans Petroleumlther in farbloeen Prismen vom Schmp. 1120 krystalli- 
sirendes Ox im,  CBH14 . NOH, welches ahnlich dem Campberoxim 
riecht. Vergl. auch v. Baeye r ,  diese Berichte 26, 231. Foerster. 

Ueber Sulfocemphylsaure, von W. H. P e r k i n  , j u n. ( PTOC. 
&em. SOC. 1893, 109). Die aus Camphersaure beim Erhitzen mit 
Schwefelelure nach der Gleichung: C10H1604 + Has04 = C9H16S06 
+ HnO + CO entstehende Sulfocamphylsaure zersetzt sich bei rascbem 
Erhitzen und giebt dabei kleine Mengen eines iiberdestillirenden, schnekl 
erstarrenden Oeles, wahrrnd reichliche Mengen kohliger Substanz 
znriickbleiben. Das Destillat schmilzt nach dem Umkrystallisiren aue 
Ameisensiiure bei 134-1350 und ist eine einbasische Saure von der 
Formel C ~ H I ~ O ~ ,  welche scheinbar beim Erwarmen mit Schwefelsaure 
auf 900 sich mit dieser wieder zu Sulfocamphylsaure verbindet. W i d  
eine neutrale Liisung von sulfocamphylsaurem Natrium bei 00 mit Per- 
manganat oxydirt, so entstehen maiinigfache Verbindungen, aus denen 
kleine Mengen der schon krystallisirenden zweibasischen Saure ClsHaz07 
(Schmp. 254O) abgeschieden wurden. Sie rerliert bei 1400 1 Mol, 
Ha0 und giebt dahei die Verbindung C18 Ha0 0,; der Dimethylather 
der Saure zeigte die Zusammensetzung C2,,Ha406, ist also um 1 Mol. 
Wasser armer, als zu erwarten war. Die Saure giebt ein aus Bether 
in Blattchen krystallisirendes Dioxim, CleH2aN206, dessen Monoacetyl- 
abkommling bei 1950 schmilzt, und ein aus Essigsaure in rothen Pris- 
men krystallisirendes Dihydrazon, welches sich bei 232O zersetzt, 
Durch Reduction mit Natriumamalgam geht die Saure CIS H2a 0 7  in 
die ebenfalls zweibasische Saure C18H2406 iiber, welche bei 3000 noch. 
nicht schmilzt. Wird die eratgenaiinte Saure mit concentrirter Schwe- 
felsaure auf 90-950 erhitzt, so findet Zersetzung statt, und beim Ein- 
giessen der Liisung in Wasser scheidet sich eine neue einbasische 

gewonnen. Vergl. diese Berichte 27, Ref. 238. Foerster 
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SHure C9H10O3 aus, welche als l -Hydroxy-2 .4 -d imethy l -5 -ben-  
z o l c a r b o n s a u r e  erkannt wurde. Ihr Dimethylather ist ein Oel, ihr 
Monomethyl-(iithyl-)ather schmilzt bei 1490 (1350); die Methyl-(athyl-) 
Qthersaure schmilzt bei 1710 (174O), der Diiithyliither bei 510. Die 
Dinitroverbindung der Saure bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 203 
bis 2050 und verbHlt sich wie eine zweibasische Saure, die Dibrom- 
verbindung krystallisirt in farblosen Prismen vom Schmp. 205O. Die 
am Phenolhydroxyl methylirte Saure wird in alkalischer Losung durch 
Kaliumpermanganat zu der Saure GHs(OC'H~)(CO~H)~ oxydirt, welche 
in farblosen Nadeln vom Schmp. 2500 krystallisirt. Diese wird durch 
rauchende Jodwasserstoffsaure in die von Jacob 'sen (diese Berichte 16, 
191) beschriebene Hydroxymethylterephtalsaure, OH . COpH, CH3 . 
COsH = 1, 2, 4, 5 iibergefiihrt, und dadurch ist bewiesen, dass der 
Siiure C g  HI" 0 3 ,  die fiir sie oben genannte Constitution in der That 

Die Oxydation von Weinsaure bei  Gegenwart von Eisen, 
von H. J. H. F e n t o n  (Proc .  chem. Soc. 1893, 113). Wird zu einer 
Weinsaureliisung, welche etwas Ferrosalz enthalt , eine kleine Menge 
Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt, so entsteh t eine gelbe Farbung, 
welche auf Zusatz von Alkali in Violet umschlagt. Andere Sauren 
gehen keine ahnliche Reaction, so dass dieselbe fur Weinsaure kenn- 
zeichnend ist. Die Verbindung, welche die genannte Farbung ver- 
anlasst, kann man erhalten, wenn man Weinsaure in wenig heissem. 
Wasser Iijst, l/20 ihres Gewichtes a n  reducirtem Eisen hinzufiigt und 
die Fliissigkeit erhitzt, bis sie klar wird. Man lasst abkiihlen, fiigt 
nun vorsichtig Wasserstoffsuperoxydlijsung tropfenweise hinzu, bis die 
Fliissigkeit fast schwarz ist, und versetzt diese nun allmahlich mit 
schwach hydratisirtem Phospborpentoxyd unter sorgfaltiger Eiihlung. 
Schliesslich wird rnit Aether ausgeschiittelt, der Aether abdestillirt und 
der Riickstand rnit kaltem Wasser behandelt. Dadurch wird die ge- 
suchte Verbindung ale ein weisses, scheinbar nach der Formel C ~ H ~ O J  
zusammengesetztes Pulver gefiillt, welches stark reducirend wirkt und 
die Eigenschaften eines Eetons besitzt. 

Ueber eine Metaaeoverbindung, yon R. Meldola und F. B. 
B u r l s  (Proc. chem. SOC.  1893, 126). Verff. haben unter einigen 
allgemeinen Gesichtspunkten eine Untersuchung von Metaazoverbin- 
dungen in Angriff genommen und theilen vorliiufig die Beschreibung 
einer solchen Verbindung rnit , welche sie erhielten , als Metaamido- 
phenol in salzsaurer Lijsung in iiblicher Weise diazotirt und die Di- 
azoverbindung rnit rt - Naphtylamin in salzsaurer L6sung gekuppelt 
wurde. Die entstandene violetrothe Losung wurde mit Natriumacetat 
ausgesalzen, der Niederschlag in Soda gelost, mit Essigsaure wieder 
gefallt, rnit verdiinntem Ammoniak ausgezogen und schliesslich ab- 
wechselnd aus Alkohol und Benzol umkrystallisirt. Das so erhaltene 

zukommt. Diese Versuche sollen fortgesetzt werden. Foerster. 

Foerster. 
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Met a p  h e no  l a z  o - a-n a p h t y l  a m  i n bildet dnnkle, orangefarbene Na- 
deln vom Schmp. 1960 und giebt mit Alkalien orangefarbene Liisungen, 
wiihrend seine Salze mit Sauren prachtig violette FBrbungen geben. 
In concentrirter Schwefelsiiure lbst sich die Base mit dunkelrother 
Farbe, welche beim Verdiinnen mit Wasser in Violet iihergeht, und 
weiterer Waeserznsatz bewirkt Abscheidung des Snlfats in bronze- 
farbenen Krystallen. Das ahnlich gefarbte Chlorhydrat erhalt man, 
wenn man die Base in kocheodem Alkohol lost und starke Salz- 
saure hinzuffigt; es bildet fiache Nadeln, welche 1 Mol. Ha0 ent- 
halten. Wird die Liisnng der Base in  Eisessig mit Essigsiiureanhydrid 
gekocht, dann mit Wasser gefallt und der entstandene Niederschlag 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, darauf mit Sodaliisung auf- 
genommen, rnit Salzsiiure gefdlt und der Niederschlag wieder aus 
verdanntem Alkohol und verdiinnter Essigsaure krystallisirt, so erhiilt 
man M e t a  p h e n  o 1 a z o m o n o a c e  t-  n -naph ta l id  in goldfarbigen 
Blattchen vom Schmp. 2.32 - 235O, welches in Hinblick seiner Liis- 
lichkeit in Sodaliisung die Acetylgruppe in der Amidogroppe enthalt. 
Neben dieser Verbiudung entstehen steta kleine Mengen einer in So- 
dalosung unloslichen Diacetylverbiudung , welche goldfarbene Nadeln 
vom Schmp. 226O tildet und vermuthlich die zweite Acetylgruppe an 
Stelle des Wasserstoffs der Hydroxylgruppe enthalt. Foerster. 

Die Entstehung neuer  halogenhaltiger Campherabk6mmlinge 
durch Einwirkung der Hitxe auf Sulfonohloride, von F. St. 
K i p p i n g  und W. J. P a p e  (Proc. dem. SOC. 1893, 130). Werden 
die friiher (diese Berichte 2 6 ,  Ref. 541 ) erhaltenen Verbindungen 
Camphersulfonchlorid und Chlor- bezw. Bromcamphe.rsulfoncblorid 
iiber ihren Scbmelzpunkt erhitzt, so erfolgt eine Zersetzung im Sinne 
der Gleichung C10H150. SOzCl= CloHlSOCl+ SOa, und man erhglt 
halogenhaltige Campherabkiirnmlinge, welche von den gleich znsammen- 
gesetzten bisher bekannten in ihren Eigenschaften verschieden sind. 
Der so entstehenae C h 1 o r c a m  p h e r  krystallisirt aus verdiinntem Al- 
kohol in baumartig verzweigten Gebilden und schmilzt bei 137-13S0, 
der D i c h l o r c a m p h e r  wurde aus Petroleumather in langen Prismen 
vom Schmp. 118 - 1190 krystallisirt erhalten und seine Lijsung in 
Chloroform zeigte ein [.ID = + 850; der aus Bromcamphersulfon- 
chlorid entstehende C h l o r b r o m c a m p h e r  endlich schiesst aus Pe- 
troleumather i n  glanzenden Prismen vom Schmp. 142 - 1430 an; in 
Chloroform geliist besitzt er ein [ a ] ~  = + 1040. Foerater. 

Ueber Hopfenol [ V o r l i i u f i g e  M i t t h e i l u n g ] ,  von A. c. 
C h a p m a n  (Proc. chem. SOC. 1893, 177). Aus 80 kg Hopfen ver- 
schiedener Herknnft wurden durch Dampfdeetillation etwa 140 ccm 
eines Oeles gewonuen, welches nach 10-1 l-monatlichem Stehen unter 
Luftabschluss niiher untersucht wurde. Ea bestand zum grossen Theil 
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aus einem bei 261-2650 (corr.) siedenden Sesquiterpeu, fiir welches 

d - = 0.8987, d 2oo = 0.8955, [.ID = + 1.20 und nHa = 1.4978 

gefunden wnrde. Ein anderes, frisch bereitetes und unmittelbar nach 
der Herstellung untersuchtes Hopfenol siedet vie1 niedriger .als daa 
erste und enthielt nur geringe Mengen des Sesquiterpens. Sowohl 
das letztere als auch das frische Hopfend sollen weiter untersucht 

Ueber die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Heptyl- 
ohlorid, von F. St. R i p p i n g  (Proc. chem. SOC. 1893, 208). Aehn- 
lich wie aus Phenylpropionsaurechlorid mit Hiilfe von Aluminium- 
ahlorid a-Hydrindon entsteht , bildet sich auch aus Heptylchlorid, 
wenn es unter geeigneten Bedingungen der Einwirkung von Alumi- 
niumchlorid unterworfen wird, ein Keton , welches man von anderen 
bei dem Vorgange entstehenden Rorpern durch Destillation im Dampf- 
strom und fractionirte Destillation des fibergetriebenen Oeles trennt; 
aus den zwischen 290° und 310° siedenden Antheilen desselben 
scheidet sich das Keton in farblosen Rrystallen vom Schmp. 410 ab. 
ES ist nach der Formel Clr Ha0 0 zusammengesetzt, giebt ein oligee 
Oxim und wird durch Oxydation mit Salpetersaure in ein Gemenge 
von mehreren Siiuren ubergefihrt, von denen eine in Folge ihrer 
Schwerlaslichkeit leicht abgeschieden werden konnte; ihr kommt die 
Formel C13 Hlo 0 6  zu, sie ist dreihasisch und besitzt verrnuthlich eine 
ringformige Constitution; Foerster. 

150 20 
150 

w er den. Foereter. 

Die Einwirkung von Chinonen auf Metanitranilin und mi- 
troparatoluidin [ Vo r l a u  f ige M i t t  h e i  l u n g] , von J. L eice s t e r  
(Proa. chem. SOC. 1893, 215). Die friiheren Versuche des Verfassere 
(diese Berichte 23, 2793) hat dieser dahin erweitert, dass er auch 
Metanitranilin und Nitroparatoluidin auf Parachinone einwirken liess; 
auch in diesem Falle wurden Phenazine bezw. Fluorindine erhalten. 
Die dargestellten Verbindungen sind die folgenden: C hinondimeta-  
n i  t r an i l i d ,  welches beim Kochen von Chinon und Metanitranilin in 
Eisessiglosung stets nehen C hinon mo n o  me  tani  t r a n i l i  d (Schmp. 
135O) entsteht, krystallisirt aus einem Oemisch von Methylalkohol 
und Benzol und schmilzt bei 2950. Durch Schwefelammoninm wird 
es zu C h i nonmet a h  o m of  1 u o r  in di n reducirt, einem braunschwarzen, 
uber 3600 schmelzenden Pulver. Chin o n  p a r a n i  t r o  t ol  uid bildet 
ein blauschwarzes, krystallinisches Pulver. Ch i  no n d i  p a r  ani tro - 
to1 ui d ist broncefarben, beide geben bei der Reduction mit Schwefel- 
ammonium dunkelgefarbte , bei 3000 bezw. 320° schmelzende Verbin- 
dungen. T h y m oc h i n o nd io  r t h o ni t r a n  i l i d  krystallisirt ans Alkohol 
und Aether in strohgelben Nadeln vom Schmp. 125O; das aus ihm 
entstehende P h e n a z i n  bildet graue Nadeln (Schmp. etwa 320'). 
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T h y m o d i p a r a n i t r o t o l u i d  scheidet sich aus Alkohol in gelbrothen 
Bliittchen oder Nadeln vom Schmp. 112 O ab; das zugehiirige P h e n a z i n  
ist ein grauweisses, krystallinisches, bei 3250 sublimirendes Pulver. 

Ehwirkung von Benzoylchlorid auf Ham bei Gegenwart 
von Alkali: Bildung von Bensoylabktimmlingen dee Urochrome, 
von J. L. W. Thud ichum ( f i o c .  c h m .  SOC. 1893, 238). Wird Harn 
mit Soda stark alkalisch gemacht, von den ausgefiillten Phosphaten 
abfiltrirt und mit 50ccm Benzoylchlorid auf jedes Liter versetzt, SO 

scheidet sich, wenn man die Mischung unter stetem Durchriihren kiihl 
hHlt und dafiir sorgt, dass sie stets alkalisch bleibt, eine gelblich- 
weisse, halbfeste Masse aus, welche durch Alkohol in eine darin 16s- 
liche iilige Substanz, eine ebenfalls in Alkohol l6sliche feste und eine 
in Alkohol unliisliche feste Subatanz zerlegt werden kann. Die 
letztere ist ihrer Menge nach gering; in den beiden ersteren Sub- 
stamen liegen im Wesentlichen Gemisrhe von einer Anzahl verschie- 
dener Benzoylverbindungen des Urochroms vor. Aus dem festen Ge- 
misch konnten durch fractionirte Rrystallisation aus heissem Alkohol 
drei rerschiedene Stoffe abgeschieden werden: 1. ein krystallinischer, 
in heissem Alkohol unlaslicher Kiirper, 2. ein darin liislicher, in 
Nadeln krystallisirender Kiirper und 3. ein dem Cholesterol gusser- 
lich Bhnlicher, in  kaltem Alkohol liislicher , stickstofffreier Kiirper 
C13 Hla 0 8 ,  aus welchem durch verdiinnte Schwefelsaure 50 v. H. 
BenzoGslure und dadeben ein harziger Kiirper abgeschieden werden. 
Feste Benzoylderivate des Urochroms werden auch erhalten, wenn 
man Benzoylchlorid auf eine wassrige LSsung von Urochrom ein- 
wirken lasst. Zu dem gleichen Ergebniss gelangt man, wenn man 
Harn mit Phosphorwolframsaure fallt, mit Baryt behandelt, den Rick- 
stand mit Alkohol auszieht, die erhaltene Losung mit Quecksilber- 
chlorid fallt , den Niederechlag mit Schwefelwasserstoff sersetzt und 
das dabei gewonnene saure Filtrat mit Benzoylchlorid uiid Soda fallt. 
Die gleichen Verbindungen wie hier bilden sich auch, wenn man an- 
gesauerten Harn mit Phosphorwolfram- oder Phosphormolybdansaure 
fiillt, die Niederschlage in Soda 18st und die Liisoogen mit Benzoyl- 
chlorid versetzt. Diese Benzoylabkiimmlinge des Urochroms werden 
durch starkes Alkali wie durch warme, verdiinnte Schwefelsaure zer- 
setzt; dabei entstehen aber statt des Urochroms Umwandlungsproducte 

Foerater. 

desselben. Foerster. 

Die Umwandlung von a-Hydrindon in HydrocarbostyriI, 
von F. St. K i p p i n g  (Proc. dem. SOC. 1893, 240). a-Hydrindonoxim 
wird bei aufeinander folgender Behandlung mit Phosphorpentachlorid 
nnd Wasser in Hydrocarbostyril verwandelt. Der Vorgang entspricht 
also in gewissem Sinne der an Ketoximen, in denen die CO-Gruppe 
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richt Theil eines Ringes war, beobachteten B e c k m a n n ' s c h e n  Umla- 
gerung, wie die Formeln 

/CHa.CHa 
CHa = Co HI I /CHa\ 

\c. NOH' \NH . co CS H, 

zeigen. Foerster. 

Die Eigensohaf ten  der Benealdoxime und einiger ihrer Ab- 
kommlinge, von W. R. D u n s t a n  und C. M. L u x m o o r e  (P~oc. chem. 
SOC. 1893, 253). Wenn das gelbliche Oel, als welches bisher 
a-Benzaldoxim imnrer erhalten wurde, unter vermindertem Druck 
destillirt und die iibergegangene, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit 
Kochsalz und Eis abgekiihlt wird, so erstarrt sie, und man kann als- 
dann durch Umkrystallisiren der erhaltenen festen Masse aus Petroleum- 
ather das a-Benzaldoxim in Krystallen vom Schmp. 34 O erhalten. Die 
Umlagerung des a-Benzaldoxims in die p-Verbindung durch Salzsaure 
geschieht, wenn a-Benzaldoxim oder seine atherische Liisung mit 
tra c k e n  e m Salzsauregas behandelt werden und die Mischung bei 
gewohnlicher Temperatur aich selbst iiberlassen wird; aus der athe- 
rischeu Losung scheidet sich dann das Chlorhydrat des $-Benzaldoxims 
in  Krystallen (Schmp. 66-670) ab. Durch Wasser von O o  wird 
dieses Chlorhydrat in Salzaaure und @-Benzaldoxim gespalten; bei 
gewiihnlicher Temperatur wirkt aber  die so entstehende verdiinnte 
wassrige Salzsaure auf das B-Oxim ein und fiihrt es schnell wieder 
in die u-Verbindung iiber. Wird die atherische LSsung des a- Benz- 
aldoxims nun aber unter 00 und bei Vermeidung jeder Temperatur- 
erhohung mit trockenem Chlorwasserstoff behandclt, so erhPlt man das  
Chlorhydrat des a-Benzaldoxims , welches sich als pulveriger Nieder- 
schlag vom Schmp. 103" abscheidet; in  trockenem Zustande ist es be- 
standig und durch verdiinntes Ammoniak kann bei 00 a-Beozaldoxirn 
aus ihm wieder abgeschieden werden; versucbt man aber, das Chlor- 
hydrat aus Chloroform umzukrystallisiren, so geht es  alsbald in das 
Chlorhydrat des P-Benzaldoxims iiber. Brom- und Jodhydrat des 
a-Benzaldoxims konnten auch unter O 0  nicht erhalten werden; das  
Bromhydrat des $-Benzaldoxims schmilzt bei 77-780, das Jodhydrat  
ist sehr unbestandig. Fluorwasserstoff fallt aus einer unter 00 abge- 
kiihlten atherischen LGsung des a-Benzaldoxims ein Difluorhydrat des 
p-Benzaldoxims, CS H5 CH : NOH, 2 H FI. Ebenso wie bei der Um- 
wandlung des u-Benzaldoxims in die !-Verbindung mit Hiilfe von 
Salzsaure zunachst ein Chlorhydrat des ersteren entsteht, so tritt auch 
ein u-Benzaldoximsulfat ale Zwischenproduct auf, wenn die genannte 
Umwandlung mit Schwefelsaure vorgenommen wird. Man erhalt das- 
selbe als ein Oel, wenn a-Renzaldoxim bei - 150 mit einer athe- 
rischen Losung von Schwefelsaure in Beriihrung kommt; es ist sehr  
unbestandig und verwandelt sich leicht, indem es erstarrt, in 6-Benzal- 



600 

doximsulfat. Qleich dem a- Benzaldoxim kann auch das Acetyl- 
a-benzaldoxim, welches bisher nur als Oel erhalten wurde, zum 
Erstarren gebracht werden, wenn man die im Zustande der Reinheit 
dargestellte Fliissigkeit unter lebhafter Bewegung unter 00 abkiihlt. 
Die  dabei sich abscheidenden Krystalle schmelzen bei 14-160. 

Foerster. 

Ueber die Wirkung von Sgurechloriden und Nitraten auf 
einander, von H. E. A r m s t r o n g  und A. L a p w o r t h  (Proc. chem. 
SOC. 1893, 255).  Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Nitrate 
entsteht, wie A r m s t r o n g  schon vor Jahren gefunden und W i l l i a m s  
(Journ. ohm.  SOC. 1886, 222) unterdessen bestatigt hat, an gas- 
fiirmigeu Producten Chlor und Stickstoffdioxyd, aber kein Sauerstoff, 
wie L a c o w i c e  (diese Berichte 17, 1281, und 18, 2990) angegeben 
hat. Die  Menge des entweichenden Chlors und die als Chlormetall 
zurcckbleibende ist bei Einwirkung von Acetylchlorid auf Silbernitrat 
die gleiche; wirken aber andere Saurechloride und Nitrate auf ein- 
ander ein, so sind die Mengen des an Metall gebundenen Chlors ge- 
ringere. Der ganze Vorgang zwischen Saurechloriden und Nitraten 
beruht seinem Wesen nach darin, dass das  Chlor des Saurechlorids 
durch den Sauerstoff der Salpetersaure ersetzt wird, indem Saure- 
anhydride gebildet werden. So eritetehen auch durch Einwirkung von 
Salpetersaureanhydrid auf Acetylchlorid oder Benzoylchlorid Essig- 
sgureanhydrid bezw. Benzocslureanhydrid und Chlor und Stickstoff- 
dioxyd entweichen. Aus den Ergebnissen ihrer Versuche kommen 
Verff. im Allgemeinen zu dem Schluss, dass das  Chlor in den Saure- 
chloriden die ihm in diesem Falle haufig zugeschriebene besondere 
Activitat nicht besitzt; vergl. diese Berichte 25, Ref. 720.  Foerster. 

Ueber die prgexistirenden Kohlenhydrate des Malses, von 
E. J a l o w e t z  (Nitthg. der Oesterr. Vers.-Stat. f. Brauerei u.  Malzerei 
in Wien 1894, Heft VI). Die im Malz vorgebildeten Kohlenhydrate 
kiinnen durch sechs- bis siebenmaliges Ausziehen von 50g Malz mit 
je  300 ccm Alkohol (von 90 Raumth. Alkoholgehalt) nahezu vollstiin- 
dig ausgezogen werden. VBllig gelingt dies durch ein zweistiindiges 
Erhitzen des Malzes mit Alkohol und nachherige. einstiindige Behand- 
lung des getrockneten Malzes mit der vod Alkohol und Fett befreiten 
Extractionsfliissigkeit. So warden im Malz gefunden Saccharose, Liivu- 
lose, Dextrose und ein nicht vergiihrbarer Stoff, dessen Drehungs- 
and ReductionsvermBgen mit dem der Maltose iibereinstimmt. Be- 
handelt man Malz eine Stunde mit Wasser von 18-20@, SO erhalt 
man eine Liisung, welche neben den genannten Kohlenhydraten noch 
Umwandlungsproducte der Stiirke enthalt; von solchen wurden Maltose, 
Dextrin und Dextrose nachgewiesen. Bei mehrstiindiger Einwirkung 
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von 18-20° warmem Wasser auf Malz findet Inversion der Saccharose 
statt. Isomaltose konnte weder durch Behandlung des Malzes mit 

Ueber die Vulkanisation des Kautschuke, von R. H e n r i q u e s  
(Chem-Ztg. 18, 1155). Es wurde dem von C. 0. W e b e r  (diese Be- 
richte 27 ,  Ref. 204) beschriebenen etwa entsprechendes Kautschuk- 
chlorosulfid dargestellt ; dieses hielt aber zum Untcrschiede von dem 
Korper, welchen C. 0. Weber  unter den Handen hatte, sowohl beim 
Erhitzen auf 100 bezw. 120° sowie bei Behandlung mit alkoholischem 
Kali bei 1000 recht erhebliche Mengen Chlor zuriick; es konntq also 
Chlorschwefel in diesem Falle nicht n u r  addirt sein, er musste auch 
substituirend gewirkt haben. I m  Zusammenhang hiermit halt Verf. 
seine friiher geausserte Ansicht (diese Berichte 27, Ref. 514) aufrecht, 
dass die Auffassung, zu welcher C. 0. W e b e r  iiber die Vorgange 
bei der Vulkanisation des Kautschuks gekommen ist, zur Zeit als 

Ueber eine schleimige Qgihrung der Milch, von G. L e i c h -  
m a n  n (Landwirthsch. Vers.-Stat. 4 3 ,  375- 398). Es wurde ein 
Slikrophyt aufgefunden, welcher eine schleirnige Giihrung der Milch 
veranlasst; er wurde in Reinkulturen geziichtet und es wurden die 
naheren Urnstlnde seiner Wirksamkeit ermittelt. Die Einzelheiten 
der Untersuchung sind in der Abhandlung selbst nachzusehen. 

Alkohol noch mit Wasser nachgewiesen werden. Foerster. 

noch nicht zweifellos feststehend en betrachten ist. Foerster. 

Foerster. 

Ueber des Hamburger Leuohtgas, von M. Denns ted t  und 
0. Ah ren s (Jahrbuch der Hamburgischen wissenschaftl. Amtalten XI). 
Seiner Zusammensetzung narh weicht das Hamburger Leuchtgas von 
dem Durchschnitt anderer eingehend untersuchter Leuchtgaee dadurch 
ab, dass es our 3.43 v. H. schwere Kohlenwasserstoffe, diese aber 
im Mittel 5.18 v. H. derselben enthalten; im  Uebrigen sind keine 
Besonderheiten an seiner Zusarnmensetzung zu bemerken. Der 
Schwefelgehalt stieg im Lauf von 9 Jahren stetig etwa von 0.6 auf 
1.1 v. H., was darchaus nicht mit mangelhafter Reinigung des Gases, 
sondern vermuthlich mit der Art der angewandten Kohlen und ihrer 
Vergasung in Zusammenhang steht. Die von diesem Schwefelgehalt 
auf Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff zurickzufiihrenden Theile 
schwanken iihnlich, wie es friiher P o l e c k  bei Untersuchung dea 
Breslauer Leuchtgmes fand, innerhalb weiter Grenzen , und es ent- 
spricht einem hohen Gehalt an Schwefel nicht immer ein solcher an 
Schwefelkohlenstoff. Der iihrige Theil des Schwefels im Leuchtgase 
diirfte von der Anwesenheit von Thiophen und iihnlichen Verbindungen, 
vielleicht zum Theil auch von Thiophenolen herriihren. Die im 
Leuchtgase in Dampfform enthaltenen Verbindungen wurden durch 
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ibkiihlung des Gases auf - 100 verdichtet; die dabei erhaltenen 
Ausbeuten blieben daher sehr erheblich hinter denen zuriick, welche 
Dev i l l e  fand, als er Pariser Leuchtgas auf - 70° abkiihlte. Ausser 
den auch von diesem Forscher in den so gewonnenen Verdichtungs- 
producten aufgefundenen aromatischen Kohlenwasserstoffen, Benzol, 
Toluol, Xylol, Kaphtalin, konnten Verff. im Leuchtgase noch das 
Vorhandensein von Styrol und Inden, ferner von Pyridin und Picolin 
und von phenolartigen Eiirpern nachweisen ; das Inden, welches 
X r a m e r  und S p i l k e r  (diese Berichte 28, 3276) im Steinkohlentheer 
auffanden, bildet einen nicht unerheblichen Bestandtheil der aus dem 
Leuchtgase zu erhaltenden Verdichtungsproducte. Bei dieser Gelegen- 
heit wurde auch das Parainden durch sorgfaltiges Waschen mit 
Wasser und wiederholtes Liisen in Aether und Fallen mit Alkohol 
als rein weisses, amorphes Pulver frei von Schwefelsiiure erhalten. 
Es kann durch Destillation im luftverdiinnten Raum zum grossen 
Theil in Inden zuriickverwandelt werden. - Bei der Verbrennung 
des Leuchtgases, sei es, dass diese mit leuchtender, sei es, dass sie 
mit nicht leuchtender Flamme geschieht, wird der darin enthaltene 
Schwefel vollstiindig oder nahezu vollstandig iu Schwefelsaure iiber- 
gefiihrt. Die schadlichen Einwirkungen des Leuchtgases, z. B. auf 
Pflanzen, beruhen auf der Entstehung freier Schwefelsaure. P?i woz n i  k 
(diese Berichte 25,  2200 und 2676) hat die Anwesenheit derselben in 
den Verbrennungsproducten des Leuchtgases geleugnet und nacbzu- 
weisen versucht, dass dieselben nur Ammoniumsulfat enthielten. Diese 
Angaben sind aber, wie eingehend nachgewiesen wird, unrichtig; nur 
verhiiltnissmassig geringe Mengen von Ammoniumbisulfat entstehen bei 
der Verbrennung des Leuchtgases. indem ein Theil, durchaue nicht 
die Gesammtmenge, von dessen Ammoniakgehalt unverbrannt bleibt 
und sich mit dsr Schwefelsaure verbindet. Auch wean man dem 
Leuchtgase absichtlich Ammoniak beimischt, gelingt es doch nicbt, 
die Schwefelsaure vollstandig an  Amrnoniak zu binden, d a  in der 
Flamme beide unrerbunden neben einander bestehen und am Rande 
derselben in Folge ihrer verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeit sich, 
noch ehe sie sich zu binden vermiigen, zum grossen Tbeil von ein- 
ander entfernt habeo. Man kann also die Schadlichkeit des Leucht- 
gases nicht kiinstlich durch Ammoniakzusatz beseitigen. Da stets 
kleine Mengen Ammoniak sich mit der Schwefelsaure verbinden, so 
schadet ein kleiner Schwefelgehalt des Leuchtgases nur wenig; die 
Menge der entstehenden freien Schwefelsaure und damit die Schadlich- 
keit des Leuchtgases wachst daher schneller als sein Schwefelgehalt. 

Ueber die blaue Jodethke, von Ch. F. R o b e r t s  (Americ. 
M y l i u s  hatte vor mebreren Jahren aus einer 

Foerster. 

Journ. 47, 422-429). 
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experimentellen Untersuchung den Schluss gezogen, dass die blaue 
Jodstiirke eine Verbindung von JodwasserstoffsHure mit einer jodhaltigen 
Substanz sei, entsprechend der Formel: (Car Hlo 090 J), . H J. (Siehe 
diesc Berichte 20, 688). Aehnliche Versuche werden angestellt und 
die von Mylius erhaltenen Resultate bestiitigt. Le BIaor. 

Analytische Chemie. 

Die Zereetxung der  Albuminete duroh die Hydrate der  Al- 
kalien, von V. V e d r z d i  (Zeitschr. f. analyt. Chem. 88, 338-340.) 
Es wurden Hiihnereiweiss, Casein, Rob-Rleber (aus nicht keimendem 
Weizen) und Leim nach dern Trocknen und Entfetten liingere Zeit 
i m  Dampfstrom mit Natronlauge destillirt. Dabei gingen erhebliche 
Mengen Ammoniak iiber, doch dauerte die Zersetzung geraume Zeit 
nnd war bei keiner der genannten Substaneen nach 12 Stunden be- 
endet; auch war der Grad der Spaltung der einzelnen Stoffe nach 
dieser Zeit ein verechiedener. Diese Thatsachen haben ein gewisses 
Interesse fir die Tabaksanalpse, da nach dem Verfahren von K i s s -  
l ing dabei die durch Ausziehen mit Aether vom Nicotin befreiten 
Tabaksbltitter, welche ja EiweissstoiTe enthalten, alsdann noch rnit 
Natronlauge destillirt werden. Vergl. hierzu dime Be+ichte 26, Ref. 

Ueber eine einfache Aufarbeitung der Molybd2inriickstande, 
eowie fiber einige Erfahrungen bei der Phosphoraaurebeath- 
mung mittele der Molybd&nmetkode, von H. B o r n t rii g e r (Zcilsch?. 
f. analyt. C h m .  33, 341-343). Bei der Verarbeitung der molybdiin- 
haltigen Filtrate von der Phospborsiiurebestimmnng verffihrt Verf. 
so, dass er sie in eine grosse Flasche giesst, in welche vorher eine 
gewisse Menge Ammoniak gebracht ist, um den griissten Theil der 
in den Liisnngen vorhandenen Siiure zu binden. Alsdann scheidet 
sich nach einiger Zeit die Molybdansiiure, die ja in  Wasser und 
schwachen Sauren unliislich ist, aus, und die Fiillung ist zumal dann 
eine recht vollstiindige, wenn man vor dem Filtriren fast neutral 
macht. Die so erhaltene Molybdansaure ist geniigend rein, um als- 
bald zu der gewiihnlichen aDgewandten Ammoniummolybdatlosung 
verarbeitet ZU werden. Bei der Bestimmung der Phosphorsiiure nach 
der Molybdiinmethode hiilt es Verf. fiir zweckmiissiger, wenn man 
das schliesslich auszufillende Ammoniummagnesiumphosphat in 

508 und 948. Foerster. 

Ber:chte d. D. chem. C-esellnchdfi. Jnhrg. S Y V l i .  [42j 


