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und Aether; ibre Halogensalze sind unzersetzt flichtig; gegen Feh-
ling’sche Ldsung zeigt sie das Verhalten der aromatischen Hydrazine
und unterscheidet sich von diesen nur durch grossere Bestindigkeit
gegen Alkalien und oxydirende Agentien.

In der Aethylreihe wurden dieselben Erscheinungen beobachtet;
das Diithylhydrazin bildet ein farbloses Liquidum von &hnlichen Eigen-
schaften und Reactionen, wie die Methylverbindung.

Beim Nitrosoithylanilin scheint die Hydrazinbildung weniger leicht
zu gelingen; nach vorliufigen Versuchen wenigstens erhélt man durch
Zinn und Salzsiiure, Zinkstaub und Essigséiure in alkoholischer Lésuug,
Eisessig und Magnesium immer nur eine Base, welche Fehling’sche
Lésung nicht reducirt und dem #usseren Anschein nach regenerirtes
Aethylanilin ist; eine weitere Untersachung des Produktes erscheint
jedoch wiinschenswerth, da ich aus dem Phenylhydrazin durch Ein-
wirkung von Bromithyl ebenfalls Substitutionsprodukte erhalten habe,
welche, obschon Hydrazinverbindungen, Kupferlosung nicht mehr
reduciren, und von den Aethylanilinen schwer zu unterscheiden sind.

Durch vorliegende Synthese der fetten Hydrazine, welche im All-
gemeinen als eine glatte Reaction gelten kann, ist einerseits der Nach-
weis gefiithrt, dass die an Stickstoff gebundene Nitrosogruppe derselben
Reduction fihig ist, wie die am Kohlenstoff stehende, wodurch der
bisher als characteristisch aufgestellte Unterschied dieser Verbindungen
wegfillt, andererseits ist damit die Aussicht erffnet, durch forigesetzte
Einfithrung von Alkoholradicalen, Behandlung wmit salpetriger Séure ete.
eine weitere Verkettung von Stickstoffatomen zu erreichen.

Zunichst beabsichtige ich, die Giiltigkeit der Reaction fiir eine
grossere Zahl von Imidbasen zu constatiren.

Jorrespondenzen.
459. A. Henninger, aus Paris, 24, November 1875.

Akadewie, Sitzung vom 24. November.

Hr. A. Commaille beschreibt folgendes Verfahres zur Bestim-
mung des Caffeins im Caffe. 5 Grm. pulverisirten Caffes werden mit
1 Grm. calcinirter Magnesia innig gemischt und die Masse noch 24
Stunden auf dem Wasserbade getrocknet. Das griine Pulver wird
dreimal mit kochendem Chloroform ausgezogen (100 Grm. Chloroform
geniigen dazu), welches Caffein und Fett auflést und sie nach Destil-
lation zuriickldsst. In das Destillationsgefiss bringt man 10 Grm.
gestossenes Glas und Wasser, und erhitzt zum Sieden, filtrirt und
behandelt den Riickstand noch zweimal mit siedendem Wasser. Die
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wissrigen L3sungen hinterlassen nach dem Verdampfen reines, krystalli-
sirtes Caffein.

Hr. Commaille hat ferner die Loslichkeit des Caffeins in ver-
schiedenen Ldsungsmitteln bestimmt und folgende Zahlen gefunden:

100 Grm. Flussigkeit 100 Grm. Flissigkeit
16sen bei 15--1790 iGsen beim Siedepunkt
Chloroform . . .. 12,97 Caffein (wasserfrei) 19.02 Caffein (wasserfrei)
Alkohol (85 pCt.) 2.30 - — -
Wasser . ... .. 1.35 - 45.55 - (Wasserv. 65°)
Alkohol (absoluter) 0.61 - 312 -
Aether (kidoflicher) 0.19 - — -
Aether (absoluter) 0.0437 - 0.36 -
Schwefelkohlenstoff 0.0585 - 0.454 -

Petroleumessenz . 0.025 - - -

Endlich schligt Hr. Commaille vor, zur Trennung von Fetten
und Cholesterin, die ersteren durch kaustisches Natron zu verseifen,
die Masse mit Wasser zu behandeln und mit Aether das Cholesterin
auszuziehen.

Hr. Oré zeigt durch eine Reihe von Versuchen, dass man in die
Venen des Hundes verdiinnte Essigsiure, Schwefelsiure, Salzsiure,
Salpetersiiure, Phosphorsiure oder Alkohol eiuspritzen kann, ohne die
Coagulation des Blutes hervorzurufen. Die verdiinnten Sduren enthielten
4 pCt. SH, 0 ; 3.5 pCt. HCl; 5 pCt. PH3; O4; 3.5 pCt. NHO,
und wurden in der Dosis von 45—120 Grm. eingespritat.

Akademie, Sitzung vom 15. November.

Die HH. H. St. Claire Deville und H. Debray haben das
spec. Gewicht des reinen Platins und Iridiums und einiger Legirungen
der beiden Metalle bestimmt.

Platin. Dichte bei 179.6 = 21.48—21.50.

Iridium. - - 1705 = 22,42,

Legirung. 90 pCt. Pt, und 10 pCt. Ir,
Dichte bei 17°9.5 = 21.615.

Legirung. 85 pCt. Pt, und 15 pCt. Ir,
Dichte bei 170.5 = 21.618.

Legirung. 66.67 pCt. Pt, und 33.33 pCt. Ir,
Dichte bei 16° = 21.874.

Legirung. 5 pCt. Pt, und 95 pCt. Ir,
Dichte bei 130 = 22.384.

Hr. Berthelot fasst in einer interessanten Abhandlung die
Resultate seiner thermochemischen Untersuchungen iiber die Consti-
tation der Salze in Lésung zusammen. Er zeigt, wie die Thermo-
chemie den Bezeichnungen starker und schwacher Sduren und Basen
einen bestimmten Sinn verleiht. Starke S#uren und Basen bilden



1592

Salze, welche beim Verdiinnen ihrer Ldsungen nicht zersetzt werden
oder vielmehr nur eine unmerkliche Zersetzung erleiden; bei ibrer
Vereinigung setzen sie eine constante, von der Verdiinnung unab-
hingige Wirmemenge in Freiheit. Schwache Siuren und Basen sind
solche, deren Salze durch Wasser progressiv, theilweise oder voll-
stindig zerlegt werden; ihre Vereinigung entwickelt daher eine mit
der Verdiinnung veridnderliche Wirmemenge.

Es scheint nicht unwahrscheinlich, dass die Stabilitit der Alkali-
salze der starken Siuren dadurch bedingt ist, dass die Bildung der
bestimmten Hydrate, welche die Sdure und die Basis mit Wasser ein-
gehen, von einer kleineren Wirmeentwicklung begleitet ist, als die
Bildung des Salzes selbst. Weun umgekehrt die Alkalisalze schwacher
Séduren durch Wasser gespalten werden, so konnte der Grund darin
liegen, dass die bei der Bildung der Hydrate der Siure und der Basis
frei werdende Wirmemenge die Bildungswirme des Salzes selbst
liberschreite*

Bei den dazwischenliegenden Fillen, d. b. wenn die Zerlegung
des Salzes durch Wasser unvollstindig bleibt, befinden sich die Hy-
drate in theilweise dissociirtem Zustande. Diese Erkldrung, welche
Hr. Berthelot uns als Hypothese *aufstellt, wiirde die Statik der
gelosten Salze auf das dritte Princip der Thermochemie, auf das
Princip der Maximalarbeit zuriickfiihren.

Hr. Berthelot zeigt endlich, welche Schliisse man aus dem
Vorstehenden in Bezug auf die Zusammensetzung der Niederschlige,
iiber das Verdampfen der Salzlésungen und iiber die Anwendung der
Lakmusreaction in der Alkalimetrie ziehen kann,

Die HH. Ch. Friedel und J. Guérin legen der Akademie eine
Arbeit liber die Chlorverbindungen des Titans vor; sie beschreiben
das Dititanhexachlorid, dessen ich schon friiher erwdhnt habe (Diese
Berichte VII, p. 189) und zeigen, dass der Korper, den Ebelmen
fiir Titaudichlorid gehalten hatte, ein Oxychlorid ist (siehe diese Be-
richte VII, p. 265 und 1646).

Es ist ihnen jetzt gelungen das wirkliche Dichlorid zu bereiten,
indem sie das Hexachlorid in einem geeigneten Apparate im Sand-
bade zur Dunkelrothgluth erhitzten und einen Strom reinen Wasser-
stoffs dariiber leiteten. Es entweicht im Anfange reichlich Titantetra-
chlorid, aber die Entwicklung hort bald auf; man verdringt alsdann
den Wasserstoff des Apparates durch trockene Kohlensiure und lisst
imm Kohlensdurestrom erkalten. Es ist nothwendig diese Vorsicbts-
maassregel anzuwenden, denn das Dichlorid absorbirt in der Kilie
Wasserstoff und entzlindet sich alsdann an der Luft, indem es wie
Zunder brennt.

Das Titandichlorid Ti Cly bildet einen schwarzen Kérper, der
begierig Feuchtigkeit anzieht, uod sich beim Aufspritzen von wenig
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Wasser entziindet. Es zerlegt Wasser unter Wasserstoffentwicklung
und Bildung einer gelben Lésung. Aether, Chloroform und Schwefel-
koblenstoff l6sen es nicht; von Alkohol wird es zersetzt. Im Wasser-
stoffstrom verfliichtigt es sich bei Rothgluth, obne vorher zu schmelzen.
Mit Brom zusammengebracht wird es rothglihend und erzeugt ein bei
176° siedende Fliissigkeit, wahrscheinlich Ti Cly Bry.

Hr. A. Scheurer-Kestner hat durch eine Reihe industrieller
Versuche den Verlust an Platin bestimmt, welche die zur Concentra-
tion der Schwefelsdure angewendeten Platinapparate erleiden. Die
Gewichtsabnahme dieser Apparate ist nicht durch eine einfache me-
chanische Wirkung der siedenden Schwefelsiiure bedingt. Wenn die
Siure von Stickstoffoxyden frei ist und auf 94 pCt. SH,; O, concen-
trirt wird, so 18st sie ungefihr 1 Grm. Platin per 1000 Kilogr.; wird
die Concentration auf 98 pCt. getrieben, so betrdgt der Verlust 6 bis
7 Grm. Platin per 1000 Kilogr. Séure; erreicht endlich die Siure
99.5 pCt. SH, O,, so losen sich 9 Grm. Platin per 1000 Kilogr.
Siure. Enthilt endlich die Séure, mit der man den Apparat beschickt.
Stickstoffverbindungen, so lost sich das Metall in viel bedeutenderer
Menge.

Hr. Ch. Tanret hat in dem Mutterkorn ein uneues festes Alko-
loid entdeckt, dem er den Namen Ergotinin giebt; er beschreibt die
Darstellungsweise des neuen Kérpers und fiihrt folgende Reactionen
an. Das Ergotinin ist alkalisch, verbindet sich mit Siuren und fillt
die bekannten Reagentien der Alkoloide; es l5st sich in Alkohol,
Chloroform und Aether; an der Luft verindert es sich leicht. Mit
miissig concentrirter Schwefelsiure firbt es sich zuerst gelbroth und
godann intensiv blau; an der Luft verschwindet die Farbung nach
Kurzem.

Mathieu und Urbain haben vor einiger Zeit eine Theorie der
Coagulation des Blutes aufgestellt, wonach die Ausscheidung des
Fibrins durch die Kohlensiure hervorgerufen werde; so lange das
Blut in dem Organismus ist, soll die Kohlensdure durch die Blut-
kérperchen gebunden sein, aber nach dem Austritt des Blutes aus den
Gefiissen in Freiheit gesetzt werden und sich alsdann mit dem geldsten
Fibrin zu festem Fibrin vereinigen konnen. Hr. F. Glénard hat
nun einen schénen Versuch angestellt, welcher diese ingeniése Theorie
umstésst. Er unterbindet die Jugularvene eines Esels an zwei Stellen,
nimmt das dazwischenliegende 32.5 Grm. wiegende Segment heraus
und iiberlisst es in verticaler Stellung § Stunden sich selbst. Nach
dieser Zeit haben sich die Blutkgrperchen zu Boden gesetzt und man
kann vermittelst einer dritten Ligatur die letzteren von dem dariiber-
stehenden klaren Plasma trennen, Man Ooffnet alsdann die untere
Ligatur, lidsst die Blutkdrperchen (13 Grm.) ausfliessen, wischst den
offenen Theil des Segmentes mit destillirtem Wasser, fiillt ihn mit
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Kohlensiure, unterbindet wieder und 6ffnet endlich die mittlere Ligatur.
In dem Segmente befindet sich jetzt farbloses Plasma mit Kohlensiure
in directer Beriihrung und dennoch findet keine Coagulation statt,
selbst nicht nach einer Stunde; wurde das Segment gedffnet und das
Plasma auf ein Filter gegossen, so filtrirte es vollstindig ohne einen
Riickstand zu lassen und die filtrirte Flissigkeit coagulirte sich bald.

Dieser Versuch, sowie die fritheren Versuche des Hrn. A, Gautier,
wonach Plasma, welches 5 pCt. Na Cl enthilt sich nicht coagulirt,
sondern eingedampfi, gepulvert und selbst bei 100° getrocknet werden
kann, ohne seine Coagulirbarkeit beim Lo6sen in viel Wasser einzu-
biissen, sind der Theorie von Mathieu und Urbain durchaus un-
giinstig. Das getrocknete Plasma kann in der That keine Kohlen-
siure mehr enthalten und dennoch coagulirt es sich beim L&sen in
kohlensdurefreiem Wasser; andererseits kann das Plasma, welches
5 pCt. Na Cl enthilt, mit Kohlensiiure behandelt werden, ohne sich
zu coaguliren, obschon es alsdann mehr Kohlensiure aufnimmt, als
die Coagulation des gelsten Fibrins erfordern wiirde.

Chemische Gesellschaft, Sitzung vom 19. November.

Aus der vorigen Sitzung habe ich noch zweier Arbeiten zu
erwihnen, die eine von Hrn. E. Hardy und die zweite von
Hrn. Bremer.

Hr. Hardy bhat in den Blittern aund Stielen des Jaborandi
(Pilocarpus pinnalus), welche bei einer Dosis von 4 Grm. bei dem
Menschen bedeutend den Schweiss und die Speichelsecretion vermebren,
und in der Therapie Anwendung gefunden haben, ein Alkaloid und
eine Essenz aufgefunden.

Das erste, das Pilocarpin, bildet eine farblose, dicke Substanz,
welche sich in Wasser, Alkobol und Chloroform 16st, und mit HCI,
NO,; H und SO, H, krystallisirbare Salze bildet; es besitzt dieselben
physiologischen Eigenschaften wie die Pflanze.

Die Essenz gehort zu den terpentinartigen Kohlenwasserstoffen;
sie siedet grosstentheils bei 1789, enthilt jedoch ein bei 2500 iiber-
gehendes Ditereben. Der flichtigere Theil ergab bei der Analyse der
Formel C,, H, ¢ entsprechende Zahlen; er besitzt bei 18° Dichte 0.852
und das Rotationsvermégen [aJa = 19.21.

Mit Salzsiure bildet dieser Kohlenwasserstoff ein festes und ein
fliissiges Dichlorhydrat C,, H,,, 2HCI; ein Monochlorhydrat konnte
nicht erhalten werden.

Die Arbeit des Hrn. W. Bremer bezieht sich auf die optisch
wirksamen Aepfelsduren. Die rechtsdrehende aus rechtsdrebender
Weinséure mittelst Jodwasserstoff bereitete Aepfelsiure besitzt das
Rotationsvermigen -+ 3° 157, eine Zahl von gleicher Grisse aber
entgegengesetztem Zeichen wie das Rotationsvermdgen der Aepfelsiure
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aus Vogelbeeren — 3°0.299. Die aus Traubensiure darch Reduction
bereitete Aepfelsiure ist inactiv; sie besteht wahrscheinlich aus einer
Verbindung von rechts- und linksdrehender Aepfelsiure.

Das saure Ammoniumsalz der rechtsdrechenden Aepfelsiure besitzt
das Rotationsvermdgen -+ 7°.912, und merkwiirdiger Weise zeigt das
direct dargestellte entsprechende Salz der linksdrehenden Aepfelsiure
eine kleinere specifische Drehung, nimlich — 5°93. Diese beiden
Salze besitzen daher nicht dieselbe Constitution, und da theoretisch
zwei isomere saure Ammoniumsalze der Aepfelséiure existiren kdnnen,
80 ist es wahr-cheinlich, dass die folgenden Formeln die Constitution
derselben ausdriicken.

CO, . NH, co, H
CH.OH CH.OH

; und :

CH, CH,

COo, H Co, . NH, .

In der That ist es Hrn. Bremer gelungen ein zweites Ammonium-
salz der linksdrehenden Aepfelsiure zu erhalten, indem er die Siure
zuerst in das saure Calciumsalz iiberfiilhrte, dieses mit Ammoniak
neutralisirte und dann den Kalk genau mit Oxalsiure ausfillte; das
go erhaltene sauere Ammoniumsalz zeigt nun das Rotationsvermdgen
— 79816, von gleicher Grésse aber entgegengesetztem Zeichen wie
die” oben fiir das Salz der rechtsdrehenden Aepfelsiure angefiihrte
Zahl,

Hr. Willm legt der Gesellschaft eine Arbeit des Hrn. Scheurer-
Kestner iiber den Gewichtsverlust der Platinkessel bei der Schwefel-
sdureconcentration und Hr, Cazeneuve eine Notiz des Hrn. G lenard
iiber die Theorie der Blutcoagulation vor (siehe oben).

Hr. Petit hat die Hydratation der Stirke durch Diastase niher
untersucht und giebt dariiber Folgendes an. Erhitzt man 1000 Grm.
Stiirkekleister (g4 Stirke enthaltend) mit 1 Grm. Diastase 12 Stunden
lang auf 50°, so bleiben 8—10 pCt. unldsliche Bestandtheile zuriick,
wihrend die Losung ungefihr 5 pCt. Dextrin und zwei Zuckerarten
enthilt. Der eine Zucker reducirt alkalische Kupferldsung (Glucose),
der andere dagegen ist anf dieses Reagens ohne Einwirkung, selbst
nachdem er. 5 Minuten lang mit 1-procentiger Schwefelsiure gekocht
worden; er ist aber gihrungsfihig. Dieser nicht reducirende Zucker
bildet ungefihr 4 der entstehenden Glucose.

Hr. Ph. de Clermont hat ein genaues Studium des Phenyl-
sulfoharnstoffs NH

CngH%GHﬁ
begonnen und theilt heute vorlidufig folgende Resultate mit.
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Er bereitet den Monophenylsulfoharnstoff durch Erhitzen von Anilin-
chlorbydrat und Ammonivmsulfocyanat in wissriger Losung auf 1000
und erzielt so eine sehr gute Ausbeute. Bleioxyd verwandelt diesen
Sulfoharnstoff in Phenylcyanamid, wie Hr. Hofmann frilher beob-
achtet. Salzséiure, Jod und Anilin geben Derivate, deren Untersuchung
noch nicht vollendet ist. Sulfoharnstoff bleibt bei 120° unveriindert,
regnerirt aber bei 180° Ammoniumsulfocyanat. Mit Ammoniak giebt
er Anilin und Ammoniumsulfocyanat.

Nach Versuchen von Hrn. Berthelot wird Acetylen durch Kalium-
permanganat vollkommen oxydirt, wenn man das Gas zuerst durch
eine alkalische Permanganatlosung absorbiren ldsst (es entsteht dabei
Oxalséure neben etwas Koblensiiure) und sodann die Flissigkeit stark
sauer macht. Acetylen kann daher durch Kaliumpermanganat bestimmt
werden, wenn das Gasgemenge kein anderes durch dieses Reagens
oxydirbares Gas enthilt.

Isopropylalkohol wird durch Kaliumpermanganat nar sehr unvoll-
stindig verbrannt, selbst nach mehreren Stunden.

Aldehyd wird in sauerer Losung nach 10 Minuten zu Essigsiure
oxydirt; dabei muss ein grosser Ueberschuss an Schwefelsiiure (circa
50 Aequivalente) und an Permanganat (ungefihr die dreifache theo-
retische Menge) angewendet werden; bei dieser Oxydation bildet sich
nicht schwefelsaures Manganoxydul, sondern héhere Oxydationsstufen,
die durch Aldebyd in der Kilte nicht reducirt werden, daher der
Ueberschuss an dem Oxydationsmittel, welches gegenwirtig sein muss,

Die HH. Ch. Friedel und J. Guérin haben die verschiedenen
Stickstofftitane dargestellt und diesen Theil der Gescbichte des Titans
bedeutend vereinfacht.

Das Stickstofftitan Tiy N, kann leicht nach der Methode von
Deville durch Behandeln von Salmiak mit Titanchlorid bereitet wer-
den; es entspricht dem Tetrachlorid.

Die von W&hler beschriebene Substanz TiN,, welche bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Titansdure entstehen soll, ist keine
einheitliche Substanz, sie enthilt noch Sauerstoff; erhitzt man Titan-
sdure einige Stunden lang in trocknem Ammoniakgas zur hellen
Rothgluth, so gelingt es, allen Sauerstoff zu entfernen und man erhilt
das dem Sesquioxyd entsprechende Stickstofftitan Ti N oder Ti; N,
(Cyan der Titanreihe).

Die Operation nimmt weniger Zeit in Anspruch, wenn man die
Titansdure durch Titansesquioxyd ersetzt. Das neue Stickstofftitan
bildet ein messinggelbes Pulver, welches mit Kalihydrat Ammoniak
entwickelt und an der Luft erhitzt, Titansiure hinterlisst.

Seine Bildung ist schon friiher beobachtet worden; Ebelmen
zum Beispiel hatte es als goldgelben Anflug erhalten und als metal-
lisches Titan betrachtet.
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Erhitzt man das Azotin Ti; N, in Wasserstoffstrom zur Dunkel-
rothgluth, so bildet sich dasselbe Stickstofftitan Ti, N,.

Lisst man Titandichlorid auf Ammoniak einwirken, so entsteht
Tiz N, und es entwickelt sich Wasserstoff,

Hr. R. Engel bat im Anfange des Monats zur Erlangang der
Doctorwiirde der wissenschaftlichen Facultit der Sorbonne eine These
iiber die Glycocolle und ihre Derivate vorgelegt; ich habe schon mehr-
mals die Gelegenheit gehabt, die Arbeit des Hrn. Engel zu erwihnen
und will hier nur einige noch nicht verdffentlichte Punkte beriihren.

Darch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zink und verdiinnte
Schwefelsdure) auf Cyanessigséiure hat Hr. Engel Alanin erhalten.

CN CH,.N
CH, +2H, = CH,

] t

] y

CO, H CO,H

Taurin verbindet sich mit Cyanamid, wenn man die beiden Korper
in wissriger Losung 5—6 Tage lang auf 100° erhitzt; die neue
Substanz, das Taurocreatin oder vielmebr Tauroglycocyamin

CH, —NH —C -~ NH,
CH,.S0,H NH

scheidet sich beim Erkalten ab und wird durch ein oder zweimaliges
Umkrystallisiren gereinigt. Durch freiwilliges Verdunsten seiner Lo-
sungen krystallisirt das Tauroglycocyamin in verworrenen Krystall-
blittchen, welche in trockner Laft triibe werden und in ein weisses
Pulver zerfallen; dieselben enthalten ein Molekiill Krystallwasser.
Aus heisser Losung scheidet es sich in barten, undurchsichtigen Kry-
stallen ab, welche kein Wasser enthalten. Das Tauroglycocyamin
168t sich bei 21° in 25.6 Th. Wasser, es ist dagegen unléslich in
Alkohol und Aether. Es schmilzt gegen 260°. Kali- und Barythydrat
zerlegen es in Kohlensiure, Ammoniak und Taurin.

Mit Silber und Quecksilberoxyd geht es, dhnlich wie das Creatin,
Verbindungen ein.

460. R. Gerstl, aus London, den 3. December.

In der vorletzten Sitzung hatten wir die folgenden Mitthei-
lungen:

»Ueber Aethylphenylacetylen**, von T. M. Morgan. Behandelt
man das von Glaser zuerst dargestellte Natriumderivat des Phenyl-
Acetylens mit Jodéthyl, so erhilt man ein Produkt, aus welchem
durch sorgfiltiges Fractioniren eine farblose, bei 201° C. cicdende
Fliissigkeit, Aethylphenylacetylen, abgeschieden werden kanun. Das
Monobromid dieses Kérpers giebt beim Digeriren mit Natriumacetat





