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Referate.

Anorganische Chemie.

Ueber die Reduktion der Vanadinsiure auf nassem Wege
von C. Rammelsberg (Monatsber. Berl. Akad. 1880, 787). Verfasser
wiederholte die Versuche Roscoes zar Reduktion der Vanadinsiure
(Ann. Chem. Suppl. 6, 77), welche mit den von Czudnowicz
(Pogg. Ann. 120, 17) verdffentlichten Thatsachen nicht iibereinstimmen,
und fand die Angaben Roscoes bestétigt; nur erreichte die Reduktion
darch Zink nicht das Oxyd V,0,, sondern blieb bei einem Gemenge
von V4,0, mit V,04 steben, Schertel.

Darstellung von Sulfurylchlorid von Hans Schulze (Journ.
pr. Chem. N. F. 28, 351). Die filissige Mischung, welche entsteht,
wenn schweflige S#iure von Camphor absorbirt wird, liefert beim Be-
handeln mit Chlor Salfurylchlorid. Da der Camphor bei dieser Reak-
tion fast unveriindert bleibt, so kann man durch abwechselndes Ein-
leiten von schwefliger Saare und Chlor unter gleichzeitiger Abkihlung
beliebig grosse Mengen von Sulfuryichlorid herstellen. Schotten,

Ueber eoinige complexe Verbindungen des Schwefels mit
dem Stickstoff von Eug. Demarc¢ay (Compt. rend. 92, 726). Ver-
fasser hat friiher (vergl. diese Berichte X1V, 253) durch Erhitzen von
Schwefelchloriir, S,Cl,, mit Schwefelstickstoff eine Verbindung, 8,Nj,
erhalten. Dieselbe Verbindung scheidet sich ab, wenn man Schwefel-
chloriir za einer kalten Losung von Schwefelstickstoff in Chloroform
setzt. Setzt man jedoch Schwefelchloriir zu festem Schwefelstickstoff,
so wird die Fldssigkeit tief braun und es scheidet sich ein intemsiv
schwarzes leichtes Pulver aus, welches griinen Metullreflex zeigt und
auf Papier einen intensiv earminrothen Strich macht. Seine Zusam-
mensetzung ist SgN,Cly, = 28,N, + S,Cl; und es wird bezeichnet
als Dithiotetrathiazylchlorid. Es ist wenig bestindig. Mit
Schwefelsiure geht es in das nicht isolirbare Sulfat iiber, durch Sal-
petersiure wird es mit Heftigkeit oxydirt, durch Wasser erst mit
gelbbrauner Farbe gelost, dann zersetzt und durch Hitze zerlegt
in 8;Cly und S,N,Cl: 38¢N,Cl, = 48,N;Cl + §,Cl,. Setzt man
Thiazylchlorid, SNCI, zu Schwefelchloriir, so erhiilt man beim Schiit-
teln briunlich gelbe Krystalle, S;N,Cl,, ,Thiodithiazyldichlorid®,
das schon von Fordos and Gélis dargestellt worden ist. Mit
Schwefelsiure giebt es unter Salzsdureentwickelung eine lebhaft rothe



Losung, mit Wasser einen schwarzen wenig loslichen Niederschlag.
Bei 100° zersetzt es sich unter Entwickelang von Chlor und Thiazyl-
chlorid in eine rothe Verbindung, anscheinend S;N;Cl und in Thio-
trithiazylehlorid, 8, N4 Cl. Pinger.

Ueber Pentathionsiure von Vivian Lewes (Chem. Soc. 1881,
68-—76). Der Verfasser batte sich die Darstellung reiner pentathion-
saurer Salze zur Aufgabe gestellt. 1) Bariumpentathionat: Die
Wackenroder’sche Lésung, erhalten durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff und schwefliger S&ure, letzterer in geringem Ueberschusse,
jin Wasser, wurde nur zur Hilfte mit Barytwasser gesiittigt, durch
24 stiindiges Stehen geklirt, filtrirt und iiber Schwefelsiure im Vacuum
concentrirt, Nach 18 Tagen erfolgte eine Krystallisation von tetra-
thionsaurem Baryt in feinen nadelfdrmigen Krystallen. Die Mutter-
lauge setzte nach wenigen Tagen diinne quadratische Platten — ge-
mischt mit wenigen linglichen rectanguliren Krystallen — ab, welche
nach der Analyse ein Gemenge oder ein Doppelsalz von Tetra- und
Pentathionat waren; eine dritte Krystallisation ergab endlich kleine
lingliche, rechtwinklige Krystalle, deren Analyse sehr nabe mit der
Formel BaS;04.3 H;O iibereinkam. Bariumpentathionat zer-
setzt sich in trockenem Zustande wenig unter 100° C. in Bariamsulfat,
schweflige Siiure, Schwefel und Wasser. In Wasser 168t es sich leicht
und kann in nicht za concentrirten Losungen obne Zersetzung gekocht
werden. — 2) Kaliumpentathionat: Die Wackenroder’sche
Lésung wird durch sehr verdiinnte Kalilauge in kleinen Portionen
allmilig bis zur Hilfte neutralisirt und nach dem Klaren iiber
Schwefelsiure im Vacuum concentrirt. Nach einigen Wochen erfolgt
zuerst eine Krystallisation von tetrathionsaurem Kali; die zweite
Krystallisation ergibt ausser dem genannten Salze halbdurchsichtige,
wahrscheinlich rbombische Krystalle von der Formel K,S;0,.2H,0;
die dritte Krystallisation lieferte kleine, glinzende, anscheinend mono-
kline Krystalle von der Zusammensetzung K,5;0,.H,0. Die
Mutterlauge hiervon zersetzte sich rasch unter Ausscheidung von
Schwefel. Auch das wasserfreie Salz, K,S,0;, wurde auf demselben
Wege erhalien in sehr kleinen kurzen Frismen, bisweilen gemengt
mit dem Salze mit 1 Mol. H;O. Die festen Kalisalze erleiden noch
unter 100° C. die gleiche Zersetzung wie das Barytsalz und kénnen
ebensowenig wie dieses aus wiisseriger Losung umkrystallisirt werden,
weil sie bei einer gewissen Concentration unter Ausscheidung von
Schwefel in Tetrathionat dbergehen. Die Lésongen der beschriebenen
Salze schieden mit concentrirten Alkalien augenblicklich Schwefel ab

und zeigten auch das iibrige Verhaiten der Pentathionsiure.
Schertel,

Ueber die Lislichkeit von Schwefeldioxyd in Schwefelsiure
von J. T. Dunn (Chem. News 43, 121). Der Verfasser hat die Las-
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lichkeit von Schwefeldiokyd in Schwefelsiiure von 1,84 spec. Gew.
bei 15° bestimmt, indem er das Gas durch die Siiure leitete, so lange
noch etwas absorbirt wurde, die Gewichtszunahme wog und daraus
das geldste Volam berechnete. Er fand den Absorptionscoéfficienten
zu 28.14 bei 760 mm Druck. Dies differirt betrichtlich von einer
Angabe Lunge’s der allerdings ohne Beschreibung der Methode der
Lislichkeits- Bestimmung und der Temperatur fir eine Schwefelsiure
vom spec. Gewicht 1.841 die Zahl 5,8 fand. — Diese Zahl stimmt
etwa mit derjenigen, welche der Verfasser erhielt, wean er das
Schwefeldioxyd in einer Rohre iiber Schwefelsiiure stehen liess, bis
keine Absorption mebr bemerkbar war. Es zeigt sich daraus, dass
selbst lange Berihrung des Gases mit der Absorptionsflissigkeit zu
aucb nor annihernder Sittigung nicht ausreicht. Bei einer Erhhung
der Temperatur auf 84° verminderte sich der Absorptionscodfficient
der Sidure (1.840 spec. Gew.) auf 4,5, will.

Binwirkung der Salzsiure sasuf Bleichlorid von A. Ditte
(Comt. rend. 92, 718). Als Fortsetzung seiner ausgedehnten Unter-
suchung iiber die Einwirkung der Salzsiure auf die Metallchloride
beschreibt Verfasser jetzt das Verhalten von Bleichblorid gegen die
Séure. Die Lbslichkeit des Chlorbleies in Wasser vermindert sich
anfangs auf Zusatz von Salzsiiure, um bei immer weiterem Zusatz
wieder zuzunehmen. In 1 kg Salzsiiure 13sen sich bei einem Sduregehalt

bei 0°  bei 20°  bei 400  bei 55°  bei 86°
von 0 pCt. 80g 11.8g 17 g 21 g 31 g PbCl,

5.6 - 2.8 3.0 4.6 6.5 12.4
10.0 - 1.2 1.4 3.2 5.5 12.0
13.0 - 2.4 4.8 7.2 9.8 19.8
219 - 4.7 6.2 10.4 12.9 23.8
315 - 11.9 14.1 19.0 24.0 38.0
46.0 - 29.9 bei 17° 30.0

Ein gleiches Verhalten zeigen Brom- und Jodblei. Die zuerst
sich vermindernde Lé&slichkeit des letzteren steigt bei weiterem Jod-
wasserstoffsdurezusatz, und aus sehr concentrirter Siure hat bereits
Berthelot das Salz Pbd,. HF +5H,;0 erhalten. Das Bromblei,
von welchem bei 10° in 1 L Wasser sich etwa 6 g losen, scheidet
sich auf Zusatz von Bromwasserstoffsdure zom Theil aus, 168t sich
aber bei weiterem Siurezusatz wieder auf. Nun wichst die Loslich-
keit sehr stark, so dass bei einer Sidure 72HBr:100H,0 in 1 kg
sich bei 10° ca. 550 g PbBr, l6sen, noch mehr bei hiherer Tempe-
ratur, und beim Abkiihlen scheiden sich weisse, seidenglinzende
Nadeln, PbBr, + 13 H,0, avs. Sittigt man eine mit diberschiissigem
Bromblei versetzte Losung villig mit Bromwasserstoffgas, so erhilt

man beim Abkiihlen die Verbindung 5PbBr,.2HBr.10H,0 in
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1V. 64
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weissen Nadeln. Verfasser nimmt daher an, dass auch beim Chlor-
blei die eigenthiimlicben Ldslichkeitaverhiltnisse in Salzsfiure aunf der

Entstehung eines sauren aber durch Abkihlen nicht abscheidbaren

Salzes beruhen. Pinner.

Ueber neue Verbindungen der Brom- und Jodwasserstoff-
siure mit Ammoniak von L. Troost (Compt. rend. 92, 715—718).
Bereits frilher (diese Berichte XII, 1208) hatte Verfasger verschiedene
Verbindungen zwischen Salzsiiure und Ammoniak durch Zusammen-
leiten der Gase dargestellt. Jetzt sind auf dieselbe Weise gewonnene
Verbindungen des Ammoniaks mit Brom- und Jodwasserstoffsiiure
beschrieben.

1) Diammoniakbromhydrat, 2NH; + HBr. Seine Disso-
ciationstension ist
bei —27¢ 90 nm bei — 3¢ 290 mm bei 4+20° 1025 mm
- —19° 145 - - 00 350 - - =26 1320 -
- —10° 210 - - 41480 775 - - 4319 1660 -

2) Tetraammoniakbromhydrat, 4NH; -+ HBr. Es schmilzt.
bei 460, erstarrt bei raschem Abkithlen erst bei —20° und bildet
rhomboidale Tafeln. Seine Dissociationstension ist
bei —27°% 160 mm  bei 0o 570 mm  bel +25° 1600 mm
- —14.59 240 - - <4 9.8° 910 - - =430.1° 1945 -
- — K% 405 - - 419.5% 1365 - -

3) Heptammoiakbromhydrat, 7 N H; + H Br, schmilzt bei
—209, erstarrt oft erst bei —45°. Seine Dissociationstension ist
bei —32° 540 mm bei —18.80 900 mm bei —8¢ 1420 mm

- —25.5%9 690 - - —15° 1045 - - —5% 1590 -
- —21.80 835 - - —10° 1280 - - —2.80 1745 -

4) Diammoniakjodhydrat, 2 NHy;+ HJ,. Seine Dissocia-
tionstension ist :
bei —27° 10 mm bei 00 57 mm bei +35¢ 455 mm
- —140 20 - - 4 9° 100 - - =+50° 940 -
- =100 27 - - 4270 280 - - 56 1140 -
5) Tetrammoniakjodhydrat, 4 NH; 4+ HJ, schmilzt bei
—120, Seine Dissociationstension ist
bei —27° 130 mm bei —9.8° 235 mm bei +14.6° 700 mm
- —190 150 - - 00 380 - - 4250 9295 -
- —14° 180 - - 4990 580 - - 4300 1160 -

6) Heptammoniakjodhydrat, 7NH; + HJ, schmilzt bei
——289, Seine Dissociationstension ist
bei —29° 435 mm bei —69 1000 mm
- —259° 510 - - 0 1250 -
- —17° 655 - - +9.40 1620 -
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Im Ganzen hat Verfasser als neue Verbindungen dargestellt:

HBr.NH, + NH, HJ.NH;+ NRH,

HCL.NH;+ 3NH, HBr.NH, + 3NH, HJ.NH,; + 3NH,
HCI.NH;+ 2(3NH;) HBr.NH;+ 2(3NH;) HJ.NH;+2(3NHj;).

Pinner,
Ueber die Einwirkung frisch erhitzter Schwefelsiure auf
Oele von E. J. Maumené (Compt. rend. 92, 721). Verfasser hilt
seine im Jahre 1852 gemachte Beobachtung, dass frisch aunf 3200 er-
hitzte und wieder erkaltete Schwefelsiure mit fetten Oelen sich weit
stirker erhitze als alte Schwefelsiiure gleicher Concentration, aufrecht
und fiihrt eine Reihe neuer Thatsachen zur Bestitigung an. Er hat
Leindl von verschiedenem Herkommen untersucht und bei Anwendung
von 25 cem Oel und 5 cem alter Sdure von 83.5 pCt. eine Erwirmung
von 38—66°, bei Anwendung von frisch erhitzter Siure aber eine

Erwirmung von 112—148° beobachtet. Pinner,

Ueber eine Potaschefabrikationsmethode von E. Engel
(Compt. rend. 92, 725). Kaliumchlorid kann direct in Carbonat nach
folgendem Verfahren umgewandelt werden. Man setzt einer wiisserigen
Lésung vou Kaliumchlorid Maguesia oder Magnesiumcarbonat zu und
bebandelt das Gemenge mit Kohlensdure. Es bildet sich zunichst
Maguesiumbicarbonat, welches sich aufldst und nun mit dem Chlor-
kalium sich umsetzt zuo Chlormagnesium und einem krystsllinisch sich
abscheidenden Doppelsalz, MgCO,; . KHCO,:

3MgCO,; 4+ 2KClI+CO, = 2(MgCO,. KHCO,)+ MgCl,.

Dieses Doppelsalz, das schon von Berzelius und St. Claire
Deville aus Magnesia und Kaliumbicarbonat dargestellt worden ist,
wird durch Erhitzen mit Wasser in Kaliumcarbonat und sich aus-
scheidendes Magnesinumcarbonat zerlegt. Bei diesem Process entgeht
ein Theil des Chlorkaliums der Umsetzung. Man dampft daber die
vom Doppelsalz resultirende Mutterlange ein und lésst entweder Car-
nallit oder Chlorkalium auskrystallisiren. Das Verfahren ist patentirt
und wird augenbicklich im Grossen in einer Versuchsfabrik zu Mont-
pellier ausgefiihrt. Pinner.

Organische Chemie.

Ueber Sulfoterephtalsiure von J. Remsen und W. Burney
(Amer. chem. journ. 1I, 405). Schon frilher (diese Berichte XII,
1433) hat Remsen gezeigt, dass die Sulfaminparatoluylsiure bei der
Oxydation mit Permanganat ohne Zusatz von Alkali in Salfoterephtal-
sdure und nicht in Sulfaminterephtalséiure Gbergeht. Verfasser haben

64*
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diesen Versuch wiederholt und es ist ihnen jetzt auch gelungen, das
neutrale oder tertiire Baryumsalz dieser Siiure darzustellen. Zu dem
Zweck wird eine Lésung des secundiren Salzes in der Kilte und
unter Abschluss der Luft mit Barytwasser bebandelt. Das tertidre
Salz ist in Wasser schwer l8slich, es krystallisirt mit 8 Molekiilen
Wasser. Duorch Erwiirmen mit missig concentrirter Salzsdure wird
es in das mit 5 Molekiilen Wasser krystallisirende primire Salz ver-
wandelt. Die aus der Sulfaminparatoluylséiure gewonnene Sulfotereph-
talgiore wurde ausserdem mit der durch Oxydation von Cymolsulfo-
siure erhaltenen identificirt. Cymolsulfosiiure wurde zuniichst durch
Bichromat und Schwefelsdure in die Sulfotoluolsiure von Flesch
(diese Berichte VI, 481) iibergefihrt, diese daon durch Permanganat
in die Sulfoterephtalsiure. Wird die letztere mit Phosphorpentachlorid
und das darans resultirende Chlorid mit Ammoniak behandelt, so
bildet sich ein Amid von der Formel

+-80,.NH
C¢sH,;2-CO_ ! .
“CONH, :
Die Sulfogruppe steht zo der einen Carboxylgruppe in der soge-

nannten Orthostellung. Schotten.

Eine Synthese der Salicylsiure von E. Smith (Amer. chem.
Journ. 1I, 338). Durch mehrstiindiges Erhitzen voo 1 Theil benzoé-
saurem Kupfer mit 3 Theilen Wasser im geschlossenen Rohr auf 1800
worden nachweisbare Mengen von Salicylsiiure erbalten, die nach
folgender Gleichung entstanden sein mag:

2Ca{ C,H,C0,{, + 2H,0 = Cu; 0 +3C,H,COOH
OH
+CeH, <icoom.
Die Benzoésdure wurde aus dem, mittels Schwefelwasserstoff von
Kupfer befreiten Filtrat durch einen Strom von Wasserdampf ausge-
trieben. Nach dem Eindampfen der zuriickbleibenden Losung krystal-

lisirte die Salicylsiiure aus. Schotten.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf neutrales und
basisches salicylsaures Natron und Kali, vorlidufige Mitthei-
lung von R. Richter (Journ. prakt. Chem. N. F. 28, 349). Durch
die Einwirkung des Phosphoroxychlorids anf basisch salicylsaures
Natron oder Kali wird das Keton C;, Hg O. CO (Schmelzpunkt 170°)
erzeugt, welches Merz uod Weith (diese Berichte X1V, 191) durch
Oxydation ihres Methylendiphenyloxyds erbalten haben. Dasselbe
entsteht auch durch Destillation von phosphorsaurem Phenyl mit neu-
tralem oder basischem salicylsaurem Alkali und ferner durch trockne
Destillation von chlorsalicylsaurem Natron. Schmelzendes Kali zerlegt
es in Phenol und Salicylsdure. Durch rauchende Jodwasserstoffsiure
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wird es in das oben erwihnte Methylendipbenyloxyd, durch Natrium-
amalgam in den bei 199° schmelzenden Kérper
Cy6H,403=2C;3H 0, — O+ H;
iibergefiihrt. Brom, Salpetersiure und Schwefelsiinre erzeugen Sub-
stitutionsprodukte des Ketons. — Isomer mit diesem Keton ist das
durch die Einwirkung von Phospboroxycblorid auf neutrales salicyl-
saures Natron oder auf Salicylsiureither entstehende. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 919; es lost sich in Alkalien. Gegen Kali und Jod-
wasserstoffsiure jst es viel bestdodiger als das isomere. Aetzkalk
zerlegt es in Diphenylenoxyd und Diphenylketon; Natrinmamalgam
scheint dasselbe nicht zu verindern. Brom und concentrirte Schwe-
felsdure erzeugen Substitutionsprodukte; rauchende Salpetersiure wirkt
nitrirend unter Abspaltung von Kohlenséure. Schotten.
Ueber Parajodbenzylverbindungen von C. F. Mabery (Amer.
chem. journ. 11, 250). Durch successives Behandeln von Parajod-
benzylbromid mit Natriumacetat und kaustischem Ammon erbilt
man den Parajodbenzylalkobol. Er krystallisirt aus Alkohol oder
Schwefelkohlenstoff in weissen Blattchen, aus heissem Wasser in
langen Nadeln vom Schmelzpunkt 71.75%; er besitzt den aromatischen
Gerach des Bromids, ist aber ohne Wirkung auf die Schleimhdute, —
Das Acetat konnte nicht im reinen Zustand erhalten werden. Kocht
man das Bromid mit einer alkobolischen Ldésung von Cyankalium, so
bildet sich das, nach dem Umbkrystallisiren aus Alkohol bei 50.5°
schmelzende Parajodbenzylcyanid, welches durch mehrstiindiges
Erhitzen mit rauchender Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 100°
in die Parajod-a-toluylsdure (Schmelzpuukt 135°) iibergefibrt
wird. Wendet man statt des Cyankaliums das Rhodankalium an, so
resultirt das Parajodbenzylsulfocyanat, Schmelzpunkt 40°. —
Erwiérmt man eine Lésung von Parajodbenzylbromid mit alkoholischem
Ammoniak, so scheidet sich bald das bromwasserstoffsaure, tertiire
Amin avs. Ein Gemisch des tertidren und secundiren Salzes fillt
auf Zusatz von Wasser; aus dem getrockneten Gemisch wird das
secundidre Amin mit heissem Alkohol extrabirt. Die wissrigen Mutter-
laugen enthalten ein Gemisch des bromwasserstoffsauren secundéren
und priméren Amins, aus welchem das letztere nach dem Eindampfen
zur Trockne durch Wasser extrahirt wird. Das tertidre und secun-
dire Amin sind krystallisirte Kérper mit den Schmelzpunkten 114.5
beziebungsweise 76°. Das primdre Amin ist ein Oel. Dessen Car-
bonat schmilzt bei 113%. Alle drei Amine vereinigen sich mit Platin-
chlorid zu scbwer ldslichen Doppelsalzen. Schotten.
Ueber die ERinwirkung von Oxalsiure und Schwefelasfure
auf Naphtol von M. Hénig (Monatsh. fir Chem. 1, 251 —257).
Verfasser hat diese von Grabowski (diese Berichte 1V, 661, 725)
bereits studirte Reaktion noch einmal aufgenommen, um dadurch



996

mdglicher Weise za der Rosolsiure #hnlichen Produkten zu gelangen.
Es wurde «-Naphtol verwendet, da das $-Naphtol undankbare Resal-
tate lieferte. 1 Theil (50 g) Naphtol warde mit } Theil Schwefel-
siure einige Zeit auf dem Wasserbad erwiirmt, 4 Theil getrocknete
Oxalsiare hinzugefiigt und 3—4 Stunden im Paraffinbade auf 125 bis
1300 erbitzt. Sobald die regelmissige Kohlenoxydentwickelung auf-
horte und dieses Gas nur noch stossweise sich entband, wurde das
Erhitzen unterbrochen und die erkaltete, dunkelviolette, barzige Masse,
die von einem kupferrothen Kérper durchsetzt sich zeigte, mit Wasser
ausgekocht und ein beim Umschbwenken suspendirt bleibender, bell-
rothept Erystallinischer Korper durch Abschlemmen von der dunke!
braunrothen Harzmasse mdoglichst getrennt. Die Harzmasse selbst
wurde mit Alkohol ausgekocht, wobei der krystallinische Kérper als
Riickstaod blieb. Dieser wurde schliesslich aus Chloroform umkrystal-
lisirt und bildete alsdann blasse, rosa gefirbte, seidenglinzende Blitt-
chen, die so gat wie unldslich in Alkohol, Aether, Petroleuméther,
schwer 13slich in kochendem Eisessig und in Chloroform sind und
die Zusammensetzung C,, H,5 Oy, Dicarbonyldinaphtylen,
Naphtanthrachinon, nach Verfasser wahrscheinlich

CioHs ‘::88:—’ CioHe

besitzen. Die purpurviolette Férbung der Verbindung in Chloroform
wird auf Zosatz eines fixen Alkalis tief sattgrin. An der Luft gebt
diese Farbe schnell in Gelbgriin, schliesslich in Braanroth iiber.
Phosphorpentachlorid, Essigsiureanhydrid und Chloracetyl sind ohpe
Einwirkung auf die Verbindung, Kaliumhydrat erzeugt bei 200° damit
eine nach dem Ansduern durch Aether auszuschiittelnde in gelbgriinen
Tafeln krystallisirende Verbindung Cy,H,,0,, die schon bei 1000
erweicht und Wasser abspaltet., Leitet man Chlor in die Chloroform-
16sung des Naphtanthrachinons, so lange farblose Krystalle sich aus-
scheiden, so erhilt man ein Dichlorsubstitutionsprodukt Gy, H,, Cl, Oy;
Brom erzeugt das entsprechende bromirte Produkt C,3H,(BryOy;
Salpetersdure erzeugt erst beim Kochen ein Gemenge von Nitro-
derivaten. . Pinner.

Ueber gebromte Propionsiuren und Acrylsiuren von Jul.
Mauthner and Wilh. Suida (Monatsh. f. Chem. 2, 98—121). Ver-
fasser haben Tetrabrompropionsiiure auf folgendem Wege dargestellt,
Allylalkobol wurde im doppelten Vol. Eisessig geldst, so lange mit
Brom versetzt, als dieses aufgenommen wurde, die Flissigkeit in
Wasser gegossen, mit etwas schwefliger Sdore entfirbt und der ab-
geschiedene Dibrompropylalkobol nach der Vorschrift von Tollens
mittelst Salpetersiiure zu Dibrompropionsiure oxydirt. Aus dieser
wurde Monobromacrylsinre dargestellt, welche ihrerseits mit der be-
rechneten Menge Brom in Tribrompropionséiure ibergefihrt warde.
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Dic Tribrompropionsiure, Cg HyBry O,, bildet lange, farblose, mono-
symmetrische Prismen (a:b:c = 1.836:1:0.3151, § = 66° 0/, beob-
achtete Formen: 100, 010, 101, 110), schmilzt bei 95° und ist er-
heblich léslich in Wasser, unter welchem sie schmilzt, sehr leicht
16slich in Weingeist, Aether, Benzol, Schwefelkohleustoff. ln warmer
Schwefelséiure 16st sie sich ohne Verinderung auf. Das Baryum-
salz, (C3HyBr;0,)3Ba + 5 H,0, durch Sittigen der warmen alko-
holischen Sdurelésung mit Baryumecarbonat dargestellt, bildet sehr leicht
verwitternde Nadelbiischel, die beim Kochen mit Wasser, besser noch
beim Erhitzen mit Wasser aof 130° in Kohlensiure, Brombaryum
and unsymmetrisches Dibromiithylen, CH, . CBry, zerfallen. Ob diese
Tribrompropionsiure mit der gleich zusammengesetzten Siure von
Linnemann und Penl (diese Berichte VIII, 1097), deren Schmelz-
puokt za 93° angegeben ist, und mit der von Michael und Norton
ans Bromacrylsidure, die bei 92° schmelzen soll, identisch ist oder
nicht, lassen Verfasser dahingestellt. Durch kurzes Aufkochen mit
weingeistiger Kalilauge wurde die dreifach gebromie Propionsiure in
Dibromacrylsidure iibergefihrt, welche durch Aaflésen der ausge-
schiedenen und abgesaugten Krystallmasse in Wasser, Ansduern mit
Schwefelsiure und Ausschiitteln mit Aether isolirt und durch Um-
krystallisiren aus Petroleumither gereinigt, in farblosen, warzigen
Drosen krystallisirt, bei 85° schmilzt und mit der von Jackson und
Hill (diese Berichte XI, 1671) aus Mucobromsiure gewonnenen Siure
identisch ist. Das Bleisalz, (C3HBr,0,), Pb, bildet farblose Blitt-
chen, das Silbersalz, C; HBr, O, Ag, lange, seidenglinzende Nadeln.
Beim Erhitzen mit Wasser auf 170° liefert die Dibromacrylsiure, wenn
auch in sehr geringer Menge, dasselbe Dibromithylen wie die Tri-
brompropionséiure. — Mit der berechneten Menge Brom mehrere
Stunden auf 100° erhitzt, geht die Dibromacrylséure in Tetrabrom-
propionsdure, CyH,Br,O,, iiber, welche aus Petroleuméther in
farblosen Téfelchen krystallisirt, bei 125-—126° schmilzt und dorch
Wasser und Basen sehr leicht in Kohlensiure, Bromwasserstoff und
Tribromithylen (bei 163 -—164° siedend) zerlegt wird. Mit wein-
geistiger Kalilaoge auf 60° erwiirmt, geht sie zam Theil in Tribrom-
acrylsdure,C3 HBry Oy, iber. Die durch Aether vom Tribromithylen
befreite Salzldsung wird mit Schwefelsiure angesiuert und mit Aether
ausgeschiittelt. Die S#ure bildet, aus Petroleumiither umkrystallisirt,
asymmetrische Krystalle und scbmilzt bei 177°. Das Baryumsalz,
(C;3 Bry 0,); Ba + 5 H,0, krystallisirt in seidenglinzenden, verfilzten
Nadeln, ebenso das Calciumsalz, (C3BryO,);Ca 43 H,O0. Die
wigsrige Losung des Baryumsalzes spaltet sich beim Erhitzen auf
120° in Koblenséiure und Tribromitbylen, Versuche, die Tribrom-
acrylsiuore durch Bromanlagerong in Perbrompropionséure fiberzufiihren,
batten negativen Erfolg. — Die als Ausgangsmaterial benutzte Di-
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brompropionsiiure liefert beim ldngeren Kochen mit iiberschiissiger
weingeistiger Kalilauge Acetylen. — Verfasser geben schliesslich fiir
die erwihnten gebromten Sduren Constitutionsformeln: Dibrompropion-
siiure CHy;Br.CHBr.CO,H, Bromacrylsiure CHBr.CH.CO,H,
Tribrompropionsiiure CHBr, . CHBr. CO, H, Dibromacrylsdure CBr,
.CH. CO, H, Tetrabrompropionsdure CBry . CHBr. CO, H, Tribrom-
acrylsiure CBr,.CBr.CO,H. Pinger.

Ueber eine neue Isomere der Gluconsiure von M. Hénig
(Monatsh. f. Chem. 1, 48—55). Verfasser hat durch Einwirkung von
Salpetersiiure vom spee. Gew. 1.3 auf Gluconsiure eine mit dieser
isomere Siure, die Paragluconsidure, CgH,,0,, dargestellt, welche
sich von der Gluconséiure durch die Krystallisirbarkeit ihrer Alkali-
salze unterscheidet. Moglichst trockene Gluconsiure wird mit 2 bis
3 Theilen Salpeterstiure von erwihnter Concentration bis zur véolligen
Lésung in Beriihrung gelassen, dann mit Ammoniak neutralisirt und
auf dem Wasserbade eingedampft. Das beim Erkalten in wasserbellen
monosymmetrischen Krystallen anschiessende Ammoniamsalz, C;H,,0,
.NH,, wird durch Bebandeln mit 60procentizem Alkohol, worin es
nor wenig 18slich ist, oder durch mehrmaliges Umkrystallisiren von
etwa beigemengtem Ammoniumnitrat befreit. Es verdndert sich nicht
beim Erbitzen auf 120°, bei weiterem Erbitzen zersetzt es sich all-
mihlich, Wird die Temperatur unter 130° erhalten, bis sich das Salz
villig gebriunt hat, so erbdlt man ein Zusserst leicht 16sliches Am-
moniumsalz von gleicher Zusammensetzang. Dasselbe leicht 16sliche
Salz entsteht auch beim Ueberfiihren des Ammoniumsalzes in das
Bleisalz und Neutralisiren der aus dem letzteren in Freiheit gesetzten
Paragluconsiure mit Ammoniak. Verfasser lisst es dahingestelit, ob
hier eine zweite Isomere der Gluconsiure vorliegt. Die freie Para-
gluconsiure ist ein fast farbloser, sauer schmeckeuder Syrup. Das
Kaliumsalz, C4H,, O, K (bei 100°), bildet wawellitihnliche, sehr
leicht 16sliche Krystallbiischel. Die Salze mit den alkalischen Erden
konnten nicht krysiallisirt dargestellt werden. Das Bleisalz,
CeH,0,Pb,, entsteht auf Zusatz von Bleiessig zu der Losung eines

paragluconsauren Saizes als weisser, volumindser Niederschlag.
Pinner.

Ueber die Gerbsiure der Eichenrinde von C. Etti (Monatsh.
S Chem. 1, 262—278). Verfasgser hat nach folgender Methode die
Eichenrindengerbsiiure isolirt. Die gréblich zerkleinerte Eicbenrinde
wurde bei 40—50° getrocknet, gepulvert und durch ein nicht zu feines
Sieb geschlagen, Dadurch wurde das gerbstoffbaltige Parenchym von
den auf dem Sieb zuriickbleibenden, fast farblosen Bastfasern getrennt.
Das Parenchym wurde mit sehr verdiinntem Weingeist in gelinder
‘Wirme ausgezogen, der colirte Auszug mit so viel Aether versetzt,
dass ein kleiner Theil des Aethers ungeldst blieb und dann mit Essig-
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dther hiufig ausgeschiittelt. Die Essigfitherlésung wird bei mdglichst
niederer Temperatar vom Essigfither befreit. Aus dem Rickstand
scheidet sich Ellagsiure aus. Das Filtrat wird zur Trockne einge-
dampft und die so erhaltene Gerbsiiure zuniichst durch héufiges Aus-
ziehen mit weingeistfreiem Aether von einer kleinen Menge Gallus-
séiure und etwas Harz befreit und durch Auszichen mit einem wein-
geistfreien Gemisch von 3 Theilen Essigiither und 1 Theil Aether von
uonldslichem Phlobaphen getrennt. Beim Eindampfen der Ldsung
hinterbleibt die reine Gerbsidure als ein réthlich weisses Pulver, welches
leicht 18slich in verdiinntem Weingeist, etwas schwerer in Essigither,
schwer loslich in kaltem Wasser und unléslich in Aether ist, mit Blei-
acetat einen weisslich gelben Niederschlag giebt (bei Gegenwart von
Phlobaphen ist der Niederschlag rothlichgelb), mit Eisenchlorid zunéchst
eine dunkelblauve Firbung, dann eine eben solche Fillung erzeugt und
endlich Leimlésung fillt. lbre Lésung kann nor bei Abwesenheit
jeder Spur von Alkali oder Mineralsiure ohne Zersetzung eingedampft
werden. Ibre Zusammensetzung ist C,,H,;,04. Sie ertrigt, ohne
Veriinderung zu erleiden, eine Temperatur von 1309, bei 130 —140°
spaltet sie $ H,; O ab und geht in Cg,H,, O, iiber, ¢in braunrothes,
wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Alkalien, nicht in reinem
Aether und Essigéither Igsliches Pulver. Dieses Anhydrid kommt auch
in der Eichenrinde vor und kann nach Entfernung der Gerbsdure
durch Eindampfen des Riickstandes und Fillen mit Salzséure, Ldsen
des Niederschlags in Weingeist, Wiederfillen etc., bis es aschenfrei
ist, gewonnen werden. Seine Calcium- und Baryumverbindung,
C;,H;30,,Ba, sind in Wasser unloslich. Beim Kochen mit ver-
dtinnter Schwefelsiure geht die Gerbsdure in das von Oser als
Eichenroth bezeichnete Anhydrid, C,,H,,0,, = 2 C,;H,,0,
— 3H,0, iiber. Dasselbe ist leicht in Weingeist und Alkalien, nicht
in Wasser 18slich, Durch Kochen mit Alkalien oder Alkalicarbonaten
wird die Gerbsiure ebenfalls in das Anhydrid dibergefihrt. Desgleichen
farbt sich die gefillte Bleiverbindung der Gerbsdure in kurzer Zeit
roth, indem die Si#ure sich anhydrisirt. — Dije Gerbsdure ist kein
Glycosid. Weder in Beriihrung mit Emulsin noch durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsidure spaltet sie eine Spur Zucker ab, beim Er-
hitzen mit verdiinater Schwefelsiure auf 130 —140° geht sie zum
grossten Theil in Eichenroth iiber, nur eine sehr geringe Menge wird
unter Bildung von Gallussiure zerlegt. Erhitzt man die Gerbsdure
mit concentrirter Salzsiure auf 150—180°, so entsteht ebenfalls in
kleiner Menge Gallussinre und etwas Chlormethyl neben Eichen-
roth. Bei der trockenen Destillation liefert sie nur in geringer Menge
ein Oel, aus welchem dorch Destillation Dimethylbrenzcatechin
(Veratrol), Brenzcatechin und ein noch hdher siedendes Produkt ge-
trennt wurden. Beim Schmelzen mit Kaliumhydrat giebt die Gerb-
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siiure Protocatechuséure, kleine Mengen von Brenzcatechin und Spuren
von Phloroglucin. — Aus den angefiibrten Resultaten ziebt Verfasser
den Schluss, dass die Eichenrindengerbsiiure ein Trimethyldther
der Digallussiure ist, Pinner.

Ueber Strychninhydrat von E. Jahns (Arch. Pharm. XV, 185).
Schiitzenberger hatte (Compt. rend. 47, 79 und 235) durch Kry-
stallisation von Strychnin aus Wasser diese Base in feinen Nadeln
und ausserdem in Octaédern erhalten, unter Umstinden, welche auf
eine geringere Loslichkeit der Nadeln schliessen liessen. Durch wei-
tere Beobachtungen glaubte er sich berechtigt, in dem Handelsstrychnin
ein Gemenge von drei Basen annehmen zu missen. Diese Annabme
ist nun zwar ldngst widerlegt, fiir das Auftreten des Strychnins in
zwei verschiedenen Formen aber keine Erkldrung gegeben. Der
Verfasser hat nun Gber die verschiedene Krystallform des Strychnins
folgende Beobachtungen gemacht, aus welchen er glaubt schliessen
zu dirfen, dass die feinen Nadeln ein unhestindiges Hydrat des
Strychnins sind. Wenn eine kalte wissrige Losung eines Strychninsalzes
(1:200) mit Ammoniak versetzt wird, so scheiden sich alsbald lange,
zarte, vierseitige Prismen aus, deren Euden durch je eine Fliche
rechtwinklig abgeschnitten sind. Diese lagern sich, wenn sie gepresst
werden oder nach dem Absaugen durch Filtrirpapier dicht aufeinander
liegen, sehr schnell in octa&drische Krystalle um. Diese unbestindigen
Krystalle entstehen nicht, wenn eine ebenso verdiinnte Ldsung heiss
durch Ammoniak gefillt wird; vielmehr entstchen dann unveriinderliche,
vierseitige, derbe Prismen, deren Euden durch je zwei (auch zuweilen
je vier) Flichen zugespitzt sind. In dicselben Krystalle verwandeln
sich die erwihnten zarten Nadeln, wenn sie mit der Flissigkeit, in
welcher sie entstanden sind, zum Kochen erhitzt werden. Die von
Schiitzenberger beobachteten, als Beimengungen des Strychnins
betrachteten Krystallformen lassen sich demnach willkiirlich aus dem-
selben Strychninsalz erzeugen. Mylius

Ueber Korktheer von L. Bordet (Compt. rend. 92, 728). Aus
Korkabfillen wird seit einiger Zeit Leuchtgas dargestellt, and Verfasser
hat den Theer und das Theerwasser aus einer solchen Fabrik unter-
sucht. Das Theerwasser reagirt schwach sauer, enthilt Essigsiure
und Holzgeist, aber auch reichliche Mengen Ammoniak, so dass die
Flissigkeit fast neutral erscheint, ferner Howologe der Essigsiure,
etwas Blausdure und Methylamin., Der Theer enthilt 27 pCt. leichte
Oele (bis 210°), unter deuen viel Naphtalin sich befindet, aber auch
reichlich Benzol (4 pCt.) und Toluol (3 pCt.), er enthilt ferner 27 pCt.
schwere Osle, welche Phenole nur in geringer Menge enthalten, dann
11 pCt. eines griin fluorescirenden Oels, in welchem reichlich An-
thracen enthalten ist. Pinner.



1001

Ueber eine einfache und Zeit sparende Methode zur Dar-
stellung von Pyrogallol zur Trockenplattenentwicklung von
T. E. Thorpe (Chem. News 48, 109). Die gewdhnliche Methode
der Darstellung von Pyrogallol aus Gallussiiure durch Erbitzen auf
185—200° giebt eine Ausbeute von hdéchstens 30 pCt. Bessere Re-
sultate liefert folgendes Verfabren: 10 g trockne Gallussiure werden
mit 30 ccm Glycerin in einer weiten Reagenzrébhre im Sandbad auf
190—200° erwérmt, so Jange sicb noch Kohlenséureblasen in der
Flissigkeit entwickeln. Die Gallussiiure 16st sich leicht und wird in
kurzer Zeit in die theoretische Menge von Pyrogallol #ibergefiibrt.
Die resultirende, braune, zihe L&sung wird mit 1000 cem Wasser
verdiinnt. Die Resultate, welche mit dieser Flissigkeit bei der Ent-
wicklung einer Anzabl meist Swan’scher Platten erzielt warden,
waren nicht verschieden von denen, welche man mit gleich starken,
reinen Pyrogallollosungen erhielt. Man muss pur darauf achten, dass
die Temperatar 200° nicht ibersteigt, damit die Losung nicht zu
dunkel wird. Uebrigens kann aunch eine ziemlich stark gefirbte Losung
verwandt werden, wenn die Entwicklungszeit nicht unn&thig verlangert
wird. will.

Ueber die relative Bestindigkeit gewisser organischer Salze
von M. Beamer und F. W. Clarke (dmer. chem. soc. 11, 329). Die
Untersuchung des Verhaltens der Baryumsalze der Methylsulfosiure
und ihrer Homologen beim Erwirmen bis zu 110° hat dem Verfasser
ergeben, dass mit steigendem Molekulargewicht die Zersetzung spiter
eintritt und langsamer zanimmt, aber weiter fortschreitet. Ein dieser,
dbrigens nicht ganz ungezwungen, abgeleiteten Regel widersprechendes
Verhalten zeigt das Salz der Isobutylsulfosiure, indem die verbiltniss-
missig frib erfolgte Zersetzung bei hdherem Erhitzen kaum zunimmt.

Schotten,

Sulfoterephtalsiure aus Paraxylolsulfosiure von J. Remsen
und M. Kobara (Amer. chem. journ. 11, 413). Das ans Parabrom-
toluol und Jodmetbyl nach der Fittig’schen Methode dargestellte
Paraxylol wurde mittels rauchender Schwefelsiiure in die Sulfosiiure,
die letztere, ebenso wie die Cymolsolfosdure, zunéichst durch Kalium-
bichromat und Schwefelsiure in Sulfotoluylsdure, dann durch Kalium-
permanganat in die Sulfoterephtalsiure Gibergefiibrt. Schatten,

Essigsaures Benzhydrol von Camille Vincent (Bull. soc.
chim. 85, 304—305) ist nach Angaben von Linnemann (4nn. Chem.
Pharm. 188, 1) und von Friedel und Balsobn (diese Berichte XI1I,
1242) eine bei gewdhnlicher Temperatur fliissige Verbindang. Ver-
fasser findet, dass sie, wenn geniigend von Essigsiinre befreit, zu
Krystallen vom Scbmelzpunkt 41.5° erstarrt. Siedepunkt 300°. Die
Krystalle sind orthorhombische, parallel den brachydiagonalen End-
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fiichen abgeplattete Prismen mit Rhombenoctaéder. Der Prismen-
winkel betrdgt 1099, Gabriel.

Ueber die fraktionirte Destillation des Rohchinolins und
iiber die Oxydationsprodukte des Lutidins von Oechsner de
Coninck (Bull. soc. chim. 85, 206—304). Um Pyridinbasen, welche
sich neben den Chinolinbasen bilden, zu erbalten, verfibrt man am
besten so, dass man 1 Theil Cinchonio mit 3 Theilen Kalibydrat ge-
mischt bis zum Auftreten dicker, weisser Dampfe destillirt, wobei Oele
und eine wissrige Fliissigkeit ibergehen: die in Wasser gelGsten
Basen werden durch Alkali abgeschieden und das schliesslich erhaltene
Oel fraktionirt. Aus 2.900 kg Rohchinolin wurden gewonnen: 1) die
Fraktionen 90—110°; 110—130°; 130--160°; 160—175%; 175—190°;
190—205% ; 205—220° und 2) die Fraktionen: 220—230°; 230—2359;
235—250° unter Anwendung des Le Bel-Henninger’schen Dephleg-
mators (diese Berichte VII, 1084). 3) unter vermindertem Druck die
Fraktionen: 250—270°; 270—290°%; 290—320°. Nach wiederholter
Rektification schied man ab die Fraktionen 165—1709; 170—1759;
175—1859; 185—190°; 190—200°; 200—205°; 205—214; 214—2219;
991—225%; 225—230°. Der Ertrag war: Lutidin (Siedep. 165°) und
beide Collidine (Siedep. 180 und 195°) je 120 g, und 50 g Parvolin.
Die Fraktionen zeigen von 160° an eine betriichtliche Zunahme an
Pyridinbasen; gegen 225° bis 300° und dariiber macht sich der
durchdringende Geruch nach Chinolinbasen bemerklich. Die bei der
Rectification auftretenden Diampfe rafen Kopfschmerz und Schwindel
hervor, welcher beim Aufenthalt in frischer Luft bald verschwindet.
(Ueber die Untersuchung einzelner Fractionen vgl. diese Berichte XIV,
682; auch XIII, 1996). Gabriel.

Synthetische Versuche in der Chinolinreihe von Zd. H. Skraup
(Monatsh. f. Chem. 2, 139—170). Wie (in diesen Berichten XIII, 2086)
bereits mitgetheilt ist, ist es Verfasser gelungen, durch Einwirkung
von Schwefelsiure auf ein Gemisch von Glycerin mit Anilin und
Nitrobenzol nach der Gleichung:

CeH;NO; +2C,H,NH, + 3C3Hs0; = 3C, H; N + 11H,0
das Chinolin leicht und in grosserer Menge synthetisch darzustellen.
Folgendes Verfahren liefert ca. 60 pCt. der theoretischen Ausbeute.
24 g Nitrobenzol, 38¢g Anilin und 120g Glycerin werden in
einem gegen 2L fassenden Kolben mit 100 g englischer Schwefel-
sdure vermischt, die warm gewordene Masse bis zur Losung des
Aunilinsulfats geschiittelt und aof dem Sandbade am langen Rick-
flusskiihler vorsichtig erbitzt. Sobald eben bemerkbare Dampfent-
wicklung beginnt, nimmt man vom Feuer, und nun tritt stirmisches
Kochen ein, welches nach einigen Minuten nachlisst, um alsbald
wieder zu beginnen, dann wieder zo pausiren u. s. w. Endlich setzt
man auf das Sandbad, wo das intermittirende Sieden von Neuem be-
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ginnt und erst wenn die Masse rubiger geworden, setzt man die
Flamme wieder unter und h#lt 2—3 Stunden im Kochen. Man ver-
diont darauf die Fliissigkeit mit Wasser, treibt das unveriinderte Nitro-
benzol mit Wasserdampf iiber, macht den Riickstand alkalisch und
destillirt das Chinolin im Dampfstrom ab, oder zieht dasselbe mit
Aether aus, wobei es aber mehr durch Harz verunreinigt gewonnen wird.
Die schliessliche Reinigung des Chinolins geschieht entweder mit Kalium-
bichromat und Schwefelsiiure oder besser durch Ueberfiihrung desselben
in das saure Suvlfat, indem man es in ca. 6 Theilen Alkohol ldst, die
berechnete Menge concentrirter Schwefelsiure hinzufiigt und den Nieder-
schlag nach dem Erkalten mit Alkohol weiss wiischt. Das reine
Chinolin ist vollkommen farblos und hilt sich im Dankeln lange
ungefirbt, aber bei lingerem Stehen bildet sich ein nicht basisches
Harz, welches die Lichtempfindlichkeit des Chinolins bewirkt und die
Base in verdiinnten S#uren sich nicht klar l6sen ldsst. Es siedet bei
237.1° (corr., 746.8 mm Bar.) und hat das spec. Gewicht 1.1081 bei 09,
1.0947 bei 200, 1.0699 bei 509. Das Platinsale, (CoH,N.HCI),
.PtCl, + 2H,0, ist eio hellgelber Niederschlag, sehr schwer in
kaltem (in ca. 1300 Th. bei 119, weit leichter in heissem Wasser und
in heisser verdiinnter Salzsiure l3slich. Bei 105—110° wird es wasger-
frei, schmilzt bei 225° und zersetzt sich schon beim Eindampfen seiner
wigsrigen Losung. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert
das Chinolin Chinolinsdure, C; H;NO, (vgl. Hoogewerff und
van Dorp, diese Berichte XII, 747). Das neutrale Kaliamsalg,
C;H,NO K, +2H,O0, ist eine dusserst leicht 15sliche Krystallmasse, die
bei 110°1 H, O verliert, bei 210% wasserfrei wird und bei 230° sichzersetzt.
Das saure Kaliumsalz, C;H,NO,K + 2H,0, fillt auf Zusatz
von Alkohol zu seiner concentrirten wissrigen Ldsung in glinzenden
Prismen nieder und krystallisirt aus Wasser, worin es sehr leicht 158-
lich ist, in grossen rhombischen Tafeln. Bei 100—110° wird es
wasserfrei. Bei 230 —240° spaltet es Kobhlensfiure ab und geht in
nicotinsaures Salz iiber. Das Baryumsalz, C; H;NO,Ba + H;0,
bildet schwerlisliche, kornige Krystalle.

In gleicher Weise wie Chinolin aus Nitrobenzol und Anilin wur-
den zwei Lepidine aus Ortho- und Paranitrotoluol und Toluidin
mittelst Glycerin und Schwefelssure dargestellt. 25g Nitrotoluol,
38 g Toluidin, 120 g Glycerin uud 100 g Schwefelsiure wurden aof
einapder wirken gelassen und im Uebrigen wie bei der Darstellung
des Chinolins verfahren. Ausbeute ca. 45—47 pCt. der berechneten
Menge. Die beiden Lepidine werden Toluchinoline genannt.

Orthotoluchinolin, C,,Hy N, ist eine schwach gelbliche, stark
lichtbrechende Fliissigkeit, schwerer als Wasser und sehr wenig 16s-
lich dariu, firbt sich am Licht nur allmihlich dunkler, schmeckt bren-
nend, riecht wie Chinolin, siedet bei 247.3—248.3° (corr., 75] mm
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Bar.), erstarrt picht in einer Mischung von fester Kohlensfiure und
Aether und hat das specifische Gewicht 1.0852 bei 0%, 1.0734 bei 20°,
1.0586 bei 50°. Das Platindoppelsalz, (C;,HyN.HCI),P.Cl,
<+ 2H, O, bildet duckel orangegelbe, dusserst schwer ]osliche Prismen,
Das saure Sulfat, C, ,H,N.H,80,, fillt auf Zusatz von Schwefel-
siure zur weingeistigen Losung der Base in weissen, leicht in Wasser,
sehr schwer in Alkohol léslichen Prismen nieder. Das Chlorhydrat,
C,oHy N.HCl + 2} H,0, bildet grosse, durchsichtige, leicht in Wasser
und Alkohol lésliche Prismen, die schon bei 1000 stark fliichtig sind.
Das Pikrat, C,HyN.C;H,(NO,); OH, bildet intensiv schwefel~
gelbe, bei 200° schmelzende, sehr schwer l6sliche Blattchen. Mit
Jodmethyl auf 100° erhitzt, giebt das Toluchinolin, Toluchinome-
thyljodid, C;,H,N.CH;J, welches leicht in Wasser und Alkohol,
sehr schwer in Aether lslich ist und durch Kalilauge unter Abschei-
dung eines Oeles zersetzt wird. Bei der leicht erfolgenden Oxydation
mit 3proc. Kaliumpermanganatlésung liefert es dieselbe Chinolinsiiure
wie das Chinolin selbst.

Das Paratoluchinolin, C,,HyN, ist eine schwach gefirbte,
schon nach kurzem Stehen réthlich braun werdende Flissigkeit, riecbt
dem Chinolin #hnlich, in verdinntem Zustande sehr angenehm und
dem spanischen Flieder nicht unihnlich, siedet bei 257.4 —258.6°
(corr. 745mm Bar.) und besitzt das specifische Gewicht 1.0815 bei 0°,
1.0671 bei 209, 1.0560 bei 50°. Das Platindoppelsalz, (C;HgN
- HCl), PtCl, 4+ 2H, O, bildet lichtgelbe, haarfeine, sehr wenig 16s-
liche Prismen, die bei 1200 wasserfrei werden, das saure Sulfat,
C,o By N.H; 80, +H, O, weisse Prismen, das Chlorhydrat,
C,oHyN.HCl + 4H, 0, feine, verfilzte, sehr leicht 15sliche Nadeln.
Das Pikrat, C;HyN.C,H,(NOQ,);OH, ist ein gelber, bei 2290
schmelzender Niederschlag. Die Jodmethylverbindung, C,HgN
.CH;3J, wird durch Stehenlassen einer itherischen Lésung der Base
mit Jodmethyl in gelblichen, feinen Prismen erhalten. Durch Kali-
lauge wird sie zersetzt. Bei der Oxydation liefert auch das p-Tolu-
chinolin Chinolinséure,

a-Naphtochinolin wurde dargestellt durch 5—6stiindiges Er-
bitzen von 14 g Nitronaphtalin, 30 g Naphtylaminsulfat und 80 g Gly-
cerin mit 30 g Schwefelsdure am Riickflusskiihler. Dies Nitronaphta-
lin wurde durch Erwérmen von je 50 g Naphtalio mit dem doppelten
Gewicht conceutrirter Salpetersiure, bis rothe Dimpfe auftraten und
nach vollstindigem Erkalten der Masse durch Fillen mit Wasser dar-
gestellt. Das Naphtylaminsulfat wurde durch Fillen der Ldsung der
einmal rektificirten kéuflichen Base in 8 Theilen Alkohol durch etwas
weniger als die berechnete Menge concentrirter Schwefelsiure und
Waschen des Niederschlags mit Alkohol, schliesslich mit Wasser ge-
reinigt. Die Verarbeitung des Naphtochinolins geschah in der Weise,



dass die dicke Flissigkeit mit Wasser versetzt, vom ausgeschiedenen
Harz abfiltrirt, mit Aether {iberschichtet und unter Kiihlung mit Aetz-
natron bis zur alkalischen Reaction versetzt wurde. Die #therische
Ldsung wurde verdampft, der Riickstand in verdiinnter Schwefelsiiure
gelost und ans dem Filtrat die Base wieder in Freibeit gesetzt und
in Aether aufgenommen. Die mit Aetzkali sorgfiltig getrocknete Base
wird destillirt, das Destillat in 8 Theilen Alkohol geldst, durch con-
centrirte Schwefelsdure als saures Sulfat gefillt und nach dem Waschen
mit Ammoniak zersetzt und nochmals destillirt. (Es entstebt néimlich
neben dem Naphtochinolin eine erst bei Rothgluth unter starker Zer-
setzung destillirende Verbindung.) Ausbeute ca. 25°. Die Base: er-
starrt zu weissen, strahligen Prismen, ist sehr leicht in Aether, Ben-
zol, Alkohol, nur spurenweise in Wasser 15slich, besitzt eigenthiimlich
aromatischen, unangenehmen Geruch, schmilzt bei 50°, siedet bei
747 mm Bar. bei 351° (Luftthermometer) und wird nur schwierig
oxydirt. Das Platindoppelsalz, (C;3H,N.HCI),PtCl, -+ 2H;0,
igt ein lichtgelber, krystallinischer Niederschlag, das saure Suifat,
C,;H,N.H,80,, bildet schwach gelbliche, sehr leicht in Wasser,
sehr schwer auch in Alkohol 15sliche Prismen, das Chlorhydrat
gelbliche, sehr leicht in Wasser und verdinntem Weingeist, nicht in
absolutem Alkohol 18sliche Nidelchen, das Pikrat, C,; Hy N
.C; H, (NO,), OH, mikroskopische Prismen. Die Methyljodidver-
bindung ist nicht in reinem Zustande erhalten worden. Pinger.

Physiologische Chemie.

Zur Kenntniss des Mykoproteins von F. Schaffer (Journ.
pr. Chem. N. F. 28, 302—304). In Gemeinscbaft mit Nencki batte
Verfagser friher (diese Berichte XII, 2386) aus Hefe und namentlich
aus Fiulnissbacterien ein eigenthiimliches Acidalbumin, das Myko-
protein genannt wurde, dargestellt. Dasselbe ist in den Lésungen
neutraler Salze sehr schwer l6slich und wird bei einem Gehalte der
Ldsung von 2 pCt. Chlornatrium fast vollstindig ausgeschieden. Beim
Schmelzen des Mykoproteins mit Kali wurden, neben Spuren von
Skatol und Indol, Phenol zu 0.15 pCt. vom Gewichte des angewandten
Mykoproteins und fette Siuren, unter diesen vorwiegend Valeriansdure
erhalten; in der wissrigen Losung der Schmelze fand sich ansserdem
Leucin und eine in concentrischen Blittchen krystallisirende Substanz,
die nicht isolirt werden konnte. Baumaon.

Ueber die durch Einwirkung von Kaliumhydrat auf Trauben-
zucker entstehende reducirende Substanz von A. Emmerling
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und G. Loges (Pfiger’s Arch. 24, 184-—188). Trigt man in ge-
schmolzenen, - reinen Traubenzucker, der zuvor darch ldngeres Er-
hitzen getrocknet wurde, allmihlich festes Aetzkali in nicht zu grossen
Antheilen ein, so tritt nach jedesmaligem Kalizusatz eine heftige
Reaktion unter scharfem Aufschiumen ein und es destillirt eine an-
genehm riechende Flissigkeit Giber. Das Destillat wird durch frak-
tionirte Destillation in zwei Fraktionen getrennt: 1) eine bei circa
900 siedende, brennbare Fliissigkeit und 2) ein bei 1009 siedendes
wissriges Destillat. Das wilssrige Destillat schmeckt siisslich und hat
die Eigenschaft, Fehling’sche Losung in der Kilte za redaciren.
Diese letztere Eigenschaft, den Geruch und die Flissigkeit, hat der
aus dem Zucker gewonnene fliichtige Korper gemeinsam mit dem
Acetol (diese Berichte VI, 22 uod XIII, 1984), mit dem er aber jedenfalls
nicht identisch ist. Die Verfasser erblicken in der Entdeckung dieses
Kérpers, der vom Wasser bis jetzt noch nicht getrennt werden konnte,
den Schliissel fiir das Verstindniss der von Kiihne, Worm Miiller
und Hagen gemachten Beobachtung, dass der Traubenzucker, mwit
Kali kurze Zeit erwdrmt und dann wieder abgekiihlt, die Fihigkeit
annimmt, Kupferoxyd schon in der Kailte zu redaciren. Baumann.
Zur ¥rage der Ausscheidung gasférmigen Stickstoffs aus
dem Thierkérper von M. Pettenkofer und C. Voit (Zeitschr. f.
Biologie 16, 508—549). Regnault und Reiset huben zuerst beob-
achtet, dass bei Versuchen iiber die Respiration kleinerer Thiere in
einem geschlossenen Apparate, in welchem nur der verzehrte Sauer-
stofl ersetzt und die gebildete Kohlensidure weggenommen wurde, bald
eine geringe Vermehrung, seltener eine geringe Verminderung des ur-
spriinglichen Stickstoffgehaltes in dem Apparate eintrat. In neuerer
Zeit priiften Seegen und Nowak das Verbalten des Stickstoffs beim
Athemprocess an etwas grdsseren Thieren und fanden, dass der Stick-
stoffgehalt im Apparate nicht nar wie Regnault angegeben hatte
biufig, sondern immer vermehrt war, woraus sie schlossen, dass gas-
formiger Stickstoff von den Versuchsthieren ausgeschieden worden sei.
Die Verfasser anterwarfen zuniichst einzelne der Bedingungen in der
Versuchsanordnung Seegen’s und Nowak’s einer Priifung und
fanden in denselben nicht unerhebliche Fehlerquellen, durch welche
allein die Zanahme des gasformigen Stickstoffs in den Respirations-
versuchen von Seegen und Nowak erklirt werden kann. — Seegen
aund Nowak hatten ihren Sauerstoffvorrath in einer Glasglocke iber
Wasser und Oel aufbewahrt, in der Voraussetzung, dass dadurch eine
Diffusion des Stickstoffs der atmosphiirischen Luft in den Sauerstoff
ausgeschlossen sei. Pettenkofer und Voit zeigen nan, dass unter
diesen Bedingungen nicht unerhebliche Mengen von Stickstoff aus der
Luft in den Sauerstoff iibertreten. Frisch bereitetes Sauerstoffgas, das
keine merklichen Mengen voo Stickstoff enthielt, wurde in einem Gaso-
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meter unter Wasserverschluss, aof welchen noch eine 4 em hohe
Schicht Ribsl gegossen wurde, anfbewabrt: nach 7 Tagen enthielt
der Sauerstoff im Gasometer 1.52 Vol. Procent, nach 4 Wochen sogar
6.0 Vol. Procent Stickstoff. Die von Seegen und Nowak angegebene
Stickstoffansscheidung wiirde sich auf diese Weise schon erkidren lassen,
wenn der verwendete Saunerstoff 0.4 Vol. Procent Stickstoff enthielt.
Eine andere Quelle fiir das von Regnault-Reiset und von Seegen-
Nowak gefundene Plus an Stickstoff kann auch darin liegen, dass
der Sauerstoff, welcher aus Braonstein und chlorsaurem Kali darge-
stellt wurde, wechselnde Mengen von Stickstoff enth#lt. Ferner wnrde
die Loft in dem von Seegen und Nowak benutzten Apparate durch
die Verdunstong von zersetztem Harn und Koth ammoniakbaltig; bei
der Versuchsanordnung von Seegen uud Nowak wurde aber die
in dem Apparate befindliche Luft durch glihendes Kupferoxyd von
organischen Stoffen befreit; auf diese Weise erhielten sie aber ans
dem in der Luft befindlichen Ammoniak Stickstoff. Pettenkofer
und Voit fibren ausserdem Griinde an, nach welchen es wahrschein-
lich erscheinen kann, dass der von Seegen und Nowak benutzte
Sanerstoff chlorhaltig war. — Fehlerquellen, die ein Stickstoffplus
herbeifibren konnten, ergeben sicb endlich anch aus dem Umstande,
dass bei der Versuchsanordnung von Seegen und Nowak die Tem-
peratar des ganzen Luftvolums in dem Respirationsapparate nicht
genan bestimmt werden konnte; das von Seegen und Nowak ge-
fundene Plus an Stickstoff wiirde sich vollkommen erkliiren, wenn sie
eine zu niedrige mittlere Endtemperatar durch jbhre Thermometer

erhalten haben und zwar nor 1—5°. Baumann.

Analytische Chemie.

Trennung des Nickeloxyds vom Kobsaltoxyd von G. Del-
vaux (Compt. rend. 92, 723). Das Gemenge beider Oxyde oder Sul-
fide wird in salzsiurereichem Konigswasser gelSst, die Ldsung mit
vielem Wasser verdinnt und mit Ammoniak ibersdttigt. Alsdann
setzt man Kaliumpermanganatlosung bis zur Rothfirbung und reine
Kaiilauge binzu., Dadurch wird Nickeloxydhydrat mit Manganoxyd
niedergeschlagen. Der Niederschlag moss wieder in Salzsfiure geldst
nnd nach Uebersiittigung mit Ammoniak mit Kalinmpermanganat und
Kalilange gefillt werden. Aans den vereinigten Losungen wird nach
Neutralisation mit Essigsdare das Kobalt durch Schwefelwasserstoff
gefillt. Das Gemenge von Nickel- und Manganoxyd wird in Salz-
siiure geldst, die Lisung mit Ammoniak gesiittigt, einige Zeit an der

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X1V, 65
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Luft stehen gelassen, um Manganoxyd sich ausscheiden zu lassen und
das Nickel dann nach Neutralisation mit Essigsiure mit Schwefel-
wasserstoff gefillt. Pinner.

Ueber Sauer’s Methode der S8chwefelbestimmung und einige
Abanderungen derselben von W. G. Mixter (Amer. chem. journ.
2, 396—401). Der Verfasser findet die von Sauner angegebene Me-
thode der Schwefelbestimmung (Zeitschr. anal. Chem. 12, 32) befriedi-
gend, wenn die Dampfe, welche aus den mit salzsaurer Bromlésung
beschickten U-Réhren entweichen, bis auf den Boden einer etwa 8 L
fassenden Flasche geleitet werden, wo sich dieselben condensiren und
dann mit wenig Wasger ausgespiilt, mit der Hauptmenge der gebil-
deten Schwefelsiiure vereinigt werden. Der Ldésung von Brom in
Salzedure wird Bromwasser mit iiberachiissigem Brom vorgezogen.
(Siehe anch Winter: Zur Bestimmung des Schwefels, Zeitschr. anal.
Chem. 12, 212.) Schertel.

Eine Reaktion der Weinsiure von H. J. Fenton (Chem. News
43, 110). Wenn zu einer Ldsung von Weinsdure oder weinsaurem
Alkali eine kleine Menge Eisensalz, dazu einige Tropfen Wasserstofi-
superoxyd und schliesslich ein Ueberschuss von Aetznatron gebracht
wird, 80 erhilt man eine schin violette Firbuug, welche nicht etwa
von einem eisensauren Salz herriibrt, denn sie wird augenblicklich
dorch Chlor oder unterchlorigsaure Salze zerstort. Die Lésung wirkt
stark reducirend. Schon in der Kilte werden Silber- und Quecksilber-
salze, Kaliumpermanganat und Kaliumbichromat reducirt. Auns Kupfer-
oxydsalzen wird in der Kilte Kupferoxydul, in der Wiarme Metall
ausgeschieden. — Bis jetzt ist es nicht gelungen das Umwandlungs-
produkt der Weins#iure zu isoliren. — Wenn man vorsichtig jeden
Ueberachuss vermeidet, kann man auch Chlorwasser, Natriumhypo-
chlorit oder Kaliumpermanganat anstatt Wasserstoffsuperoxyd anwen-
den. Salpetrige Siure giebt die Reaktion nicht. Feuchtes Eisen-
tartrat mit Gberschiissigem Kalihydrat der Luft ausgesetzt, zeigt nach
wenig.- Minuten die violette Firbung. Auch bei der Elektrolyse der
Weinséiure, wenn als positiver Pol eine Eisenplatte dient, wird die
Reaktion hervorgerufen. Die Fliissigkeit um die Platte wird gelb
und auf Zusatz von Alkali violett. Man kann dieses Verhalten leicht
zam Nachweis der Weinséiare benutzen, nur diirfen keine oxydirenden
Agentien und keine Schwermetalle zugegen sein. will.

Ueber den Nachweis von Jod im Urin von F. Field (Chem.
News 48, 109). Weder mit Platinsalz noch mit Palladiumsalz
kann das Jod im Urin mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die
beste Reaktion ist wokl die Bildung von Jodstirke, wenn der Versuch
in der Weise angestellt wird, dass 1 — 2 Tropfen Salzsiiure, eine
kleine Quantitit Stérkelssung und gleich darauf etwas salpetrigsaures
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Kali dem Harn zogesetzt wird. Diese Methode liefert (entgegen der
Ansicht von Gianetti) genauere Resultate, alé die Prifang mit
Chloroform oder Schwefelkoblenstoff. Um ganz sicher zu sein ist es
stets ndthig die organischen Substanzen vor der Reaktion zu zer-
storen. will.

Zur Bestimmung der Eiweissstoffe und der nicht eiweiss-
artigen Stickstoffverbindungen in Pflanzen von E. Schulze und
J. Barbieri (Landwirthschaftliche Vers.- Stat. 26, 213 —283). Im
wesentlichen ist nach unseren jetzigen Kenntnissen der Stickstoff in
Futterpflanzen in Form von Eiweissstoffen und Eiweisszersetzungs-
produkten (peptonartigen Stoffen, priméren Amidosiiuren, Amidosiore-
Amiden) enthalten, wihrend stickstoffbaltige Substanzen aus anderen
Grappen (Alkaloide, Glukoside) darin bis jetzt nur in geringer Quantitét
aufgefunden worden gind. Auf diese, wie auf Nitrate und Ammoniak-
salze fillt in der Regel pur ein sehr geringer Brachtheil des Stickstoffs
der landwirthschaftlichen Culturpflanzen. — Den Gehalt eines Futter-
mittels an Eiweissstickstoff bestimmt man am zweckmissigsten, indem
man dasselbe mit Wasser oder einem anderen geeigneten Ldsungs-
mittel extrahirt, aus den Extrakten das Eiweiss abscheidet, den resti-
renden Stickstoff bestimmt and die Differenz zwischen diesem und
dem Gesammistickstoffgehalt den Eiweisssubstanzen zuschreibt. Aus
den Extrakten lisst sich das Eiweiss schon durch Erhitzen aaf 80—90°
entfernen, doch ist diese Abscheidung nicht immer eine vollstindige.
Zur Fillang der geldst gebliebenen, meist nur geringen Eiweissmengen
sind eine Reibe von im Original genauer besprochenen Methoden an-
gegeben. Es wird empfohlen, mehrere neben einander zn benutzen,
um aus der Vergleichung der Resultate die wahrscheinlichste Zahl
festzustellen. Als empfindlichstes Mittel, um die Extrakte eu priifen,
ob die Fiillung der Eiweissstoffe vollstindig ist, dient, nach Hofmeister
(Zeitschr. phys. Chem. 2, p. 288) die Reaktion mit Ferrocyankaliuom
und Essigsiinre, welche die Peptone nicht zeigen.

Bedient man sich nach Abscheidung der Eiweissstoffe der Du-
mas’schen Methode der Stickstoff-Bestimmung, so is es gleichgiiltig,
ob dieselbe mit dem Eiweissniederschlag nnd dem damit vereinigten
unltslichen Riickstand aunsgefiibrt wird oder in einem abgemessenen
Theil des eiweissfreien Filtrats. Bei Anwendong von Will-Varren-
trapps Methode ist zu beriicksichtigen, dass bei der Verbfennung der
mit Kupferoxydhydrat oder Bleioxydhydrat vermischten Eiweissnieder-
schlige (Fillungsmethode von Ritthausen), die Resultate etwas zn
niedrig ausfallen kdnnen. Man beoutzt daher zweckmissiger das
eiweissfreie Extrakt, ans welchem man die in Ldésung gegangenen
geringen Mengen von Kupfer oder Blei durch Schwefelwasserstoff ent-
fernen kann. Bei Gegenwart salpetersaurer Salze setzt man (nach
Grete, diese Berichte XI, 1558) xanthogensaures Natron zu. Auch

65*
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dampft man dann nach Kellner (Landw. Vers.-St. 14, p. 444) unter
Zusatz von Salzsdure und Eisenchloriir ein.

Da den Peptonen ein gleicher Nihrwerth zuzuschreiben ist, wie
den Eiweissstoffen, so miissen auch diese, wenn sie in beachtens-
werther Menge vertreten sind, bestimmt werden. Man darf sie nicht
mit den Eiweisskérpern zusammen durch Phosphorwolframséiure aus-
fillen, denn bierdurch werden auch peptonartige Stoffe von nicht dem-
selben Nibrwerth, sowie Alkaloide und andere stickstoffbaltige basische
Karper (Betain, Kreatinin, Sarkin) gefillt. Am besten wendet man
‘das Verfahren von Schmidt-Milheim an, welcher die echten Eiweiss-
kdrper durch Kochen mit essigsaurem Eisen fillt und das Filtrat so
lange mit Phosphorwolframsiiure versetet, bis eine Probe mit Natron-
lauge und Kupfersulfat keine Peptonreaktion mehr giebt.

In den stickstoffreichen Lupinenkeimlingen wurden betréchtliche
Mengen von Stickstoffverbindungen gefunden, welche durch Phosphor-
wolframsiure, nicht aber durch Gerbsiure fillbar waren, welche daher
nicht fiir Peptone, sondern fiir Zwischenprodukte zwischen diesen und
den krystallinischen Eisweisszersetzungsprodukten anzuseben sind.

Es empfiehlt sich nach diesen Ausfibrangen bei der Analyse der
vegetabilischen Futtermittel folgende Bestimmungen auszufiihren:

1) Bestimmung des Gesammtstickstoffs,

2) Bestimmung des Eiweissstickstoffs,

3) Bestimmung des im Filtrat des Phosphorwolframséiurenieder-
schlags enthaltenen Stickstoffs.

Hierdurch wird der Gesammtstickstoff auf drei Gruppen vertheilt.

1) Eiweissstoffe,

2) nicht eiweissartige, durch Phosphorwolframsiure fillbare
Korper,

3) nicht eiweissartige Stoffe, welche nicht durch Phosphorwolf-
ramsiure fillbar sind.

Durch Fillung mit Gerbsédure liesse sich in Gruppe 2) noch eine
Trennung in Peptone und peptonartige Kérper erreichen. In Gruppe 2)
finden sich daon ausser diesen Alkaloide und andere Stickstoffverbin-
dungen von basischem Charakter sowie Ammoniaksalze. In der drit-
ten Gruppe finden sich die krystallinischen Eiweisszersetzungsprodukte,
— Zur Untersuchung des auf die krystallinischen Eiweisszersetzungs-
produkte fallenden Stickstoffs wird die Sachse-Kormann’sche Me-
thode empfohlen. Es muss deswegen auf die Originalabhandlung ver-
wiesen werden.

Es zeigt sich, dass der Stickstoffgehalt der mit Phosphorwolfram-
sdiure behandelten Extrakte etwas héher ist, als die Stickstoffmenge,
welche nach Sachse’s Methoden in Amidform (d. b. in Form von
Amidosiiuren und in dem beim Bebandeln mit Mineralsinren aus
Amiden abgespaltenen Ammoniak) gefunden wird, dass also noch
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Stickstoffverbindungen vorbanden sind, welche durch salpetrige S&ure
nicht vollstindig zersetzt werden.

Die Verfasser sind bei ihren Versuchen nur einem solchen Karper
begegnet, den sie aus jungen Platanenbléittern isolirt haben. Sollten
grossere Mengen solcher Substanzen vorhanden sein, so wiirden die
nach Sachse-Kormanns Verfahren erhaltenen Resultate fehlerhaft.

Die Bestimmung des Ammoniaks geschieht am bequemsten nach
der Schldsing’schen Methode, und zwar nach der Modifikation von
Emmerling, welcher die zerkleinerten Pflanzenstofte direkt mit Kalk-
milch dibergiesst und die Austreibung des Ammoniaks durch Herstel-
lung eines luftverdiinnten Raumes beschleunigt.

Zur Darstellung der Extrakte wird im Allgemeinen empfohlen
mit kaltem Wasser auszuziehen, nur bei Gegenwart von viel Aspara-
gin scheint die Anwendung von heissem Wasser empfeblenswerth.
Fiir Raubfutterstoffe scheint nach Kellner verdiinnter Alkohol vor
Wasser den Vorzug zu verdienen. — Die Eiweissstoffe konnen wih-
rend der Extraktion der Futtermittel durch gleichzeitig vorbandene
Fermente nicht wohl in die krystallinischen Zersetzuugsprodukte um-
gewandelt, wohl aber peptonisirt werden. Diese Wirkung konnte
durch Anwendung des Extraktionsmittels in der Siedehbitze auf ein
Minimum reducirt werden. will,

Eine indirekte volumetrische Glycerinbestimmung griindet
Muter (Analyst. Vol. VI, No. 60, 41) auf das bekannte Verhalten
des Glycerins, die durch Kalilauge hervorgebrachten Fillungen von
Kupferoxydhydrat mit tief blauer Farbe wieder zu l6sen. Sein Ver-
fahren beschbreibt er folgendermaassen: 1g Glycerin wird in einem
graduirten Cylinder 1), an welchem bei dem Theilstrich 50 cem ein
mit Glashabn versehenes Abflassrohr angebracht ist, mit 50 ccm Kali-
laage (1:2) gemischt und bhierauf so lange mit einer verdiinnten
Kapfervitriollésung versetzt, bis Kupferoxydhydrat ungeldst zuriick-
bleibt. Sobald die restirende tief blaue Flissigkeit durch Absetzen
des Kupferoxydhydrats klar geworden ist, lisst man einen aliquoten
Theil davon in ein Becherglas fliessen, versetzt diesen mit einem
geringen Ueberschuss von Salpetersidure und hierauf mit Ammeoniak,
und ldsst schliesslich aus einer Biirette eine titrirte Cyankaliumlésung
bis zur eintretenden Wiederentfirbung hinzulaufen. Die gebrauchte
Menge Cyankaliumlésung, berechnet auf die ganze Menge der urspriing-
lichen Fliissigkeit, repriseotirt gerade 1 g Glycerin, Da jedoch eine
concentrirte Kalilauge etwas Kupferoxydhydrat l6st, sowist es nothig
denselben Versuch ohne Glycerin poch einmal anzustellen und die

1) Verfasser bedient sich dazu jener Cylinder, welche er bei Verffentlichung
seiner Methode zur Bestimmung des Oleins in den Fetten beschrieben hat, Analyst.
Vol. II, 8. 74.
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hierbei gebrauchte Menge Cyankalium von der bei dem vorhergehenden
Versuche erlangten abzuzieben. Verfasser hat seine Methode vor-
ldufig mit reinem Glycerin gepriift und gedenkt, nachdem er be-
friedigende Resoltate erlangt, dieselbe auch fiir die Bestimmung des
Glycering in Gemengen und Verbindungen (Butter) weiter anszu-
arbeiten. Proskauer.
Zersetzung von Cyanverbindungen durch Wasser von E. A,
van der Burg (Separatabdr. aus Maandb. voor Natuurwetensch. 10,
No. 7). Durch Guajakkupferpapier gelang es dem Verfasser nach-
zuweisen, dass ein kohlensiiurefreier Luftstrom nicht nor aus einer
Cyankaliumlésung, sondern auch aus einer Lsung, resp. Aafschiittelang
von gelbem und rothem Blutlaugensalz, Zinkcyankalium, Zinkeyanid,
Ferrocyanzink und Berlinerblan schon bei gewdhnlicher Temperatur,
noch mehr bei erhéhter Temperatur, Cyanwasserstoff wegfihrt. Bei
Cyanquecksilber und Cyansilber ist dies nicbt der Fall. Dagegen
geben letztere bei Gegenwart von Weinsteinsidure ebenfalls nachweis-
bare Mengen von Cyanwasserstoff ab. Gelbes Blutlangensalz giebt,
in Aufidsung mit Weinsteinsiure angesiuert an einen Louftstrom,
besonders beim Erwirmen, so viel Cyanwasserstoff ab, dass derselbe
in vorgelegter Kalilauge durch die Eisenreaktion nachgewiesen werden
kann. Der Cyanwasserstoff wird durch schwache Kalilésungen so
schwach gebunden, dass er durch Luft, noch schneller durch Ver-
dampfen, daraus entfernt werden kann. Ein quantitativer, mit 0.25 g
Cyankalium von 95 pCt. in 50 cem Wasser ausgefiihrter Versuch
lehrte, dass durch Destillation zur Trockne 12 pCt. Cyanwasserstoff
in ameisensaures Ammoniak verwandelt wurden, 68 pCt. zuriickblieben
und 20 pCt. unzersetzt in das Destillat ibergingen. Aus seinen Ver-
suchen schliesst der Verfasser, dass die Methoden zur Nachweisung
geringer Mengen Blaus#ure neben Ferrocyaniden, welche auf Destillation
mit schwachen S#uren oder Durchleiten von Kohlensiure durch das
Untersuchungsobjekt beruben, zu verwerfen sind. Auch die voll-
kommene Unschidlichkeit der Ferrocyanide bezweifelt derselbe. Hin-
sichtlich der geringen Gefiihrlichkeit des Kalinmferrocyanids vergl,
aus neuester Zeit Bruneau, Mon. scientif. 1880, 1323, auch diese
Berichte XIII, 2437, Ueber einen Fall der Nachweisung von Blaun-
siure neben Ferrocyankalium siehe Chem. Centralblatt 1881, 42,
E. Ludwig und J. Mautbner. Mylius.
Alters- resp. Brauchbarkeitsbestimmung der Hiihnereier von
Oskar Leppig (Pharm. Zeitschr. f. Russl. 1881, 171 —180). Da
Vogeleier, welche in trockner Luft liegen, Wasser verlieren und dafir
Luft aofnehmen, so kann man durch Bestimmung ibres specifischen
Gewichts mit einiger Aondherung ihr Alter schitzen und aof ibre
Haltbarkeit schliessen. Durch in verschiedenen Jahreszeiten aus-
gefihrte Versache wurde ermittelt, dass bei Hihnereiern, deren an-
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fingliches Volumgewicht normal 1.080 betrigt (Maximum 1.0942,
Minimam 1.0784) im April und Maj eine tdgliche Verminderung des
Volumgewichts um 0.0018, im Juni und Juli um 0.0017 stattfindet.
Eier, welche ein Volumgewicht von 1.05 besitzen, sind demnach
mindestecns 3 Wochen alt und sollten als baldigem Verderben ent-
gegengehend nicht mebr gekauft werden. Wenn das Volumgewicht
bis aunf 1.015 gesunken ist, so zeigen die Eier schon Zeichen von
Fiunlniss. Mylius.

Chemische Untersuchung der Mutterlauge der Saline Allen-
dorf a. Werra von E. Reichardt (Arck. Pharm. 15, 187). 100 Th,
Lauge vom Volumgewicht 1.285 enthijelten:

Chlornatrium . . . . . 6.280

Cblormagnesium . . . . 15990
Chlorlithium . . .. . 0014
Brommagnesiom . . . . 0.070
Schwefelsaures Kali . . . 4.020

- Natron . . 3.284

- Kalk. . . 0.068
Kieselséiure . . . . . 0.004
Organische Subslanz . . 0,904 Mylivs.

Johnston’s fliissiges Ochsenfleisch von B. C. Niederstadt
(A4rch. Pharm. 18, 196 —197). Das von John L. Johuston in
Montreal (Canada) bereitete ,fliissige Ochsenfleisch® ergab bei Analyse
als Mittel von 8 Untersuchungen: 54.70 pCt. Wasser, 16.93 pCt.
Stickstoffsubstanz [ = 2.80 pCt. Albumin, 10.05 pCt. Faser ete.,
4.08 pCt. Leim], 27.28 pCt. Fett, 1.08 pCt. Asche. Ein Vergleich
mit Liebig’s Fray Bentos Extract stellt sich wie folgt:

Johnaton Extract Fray Bentos Extract

Zahl der Untersuchungen: 7 10
Wasser 44 pCt. 13.2 — 29.2 pCt.
Stickstoff 5.8 — 7.2 pCt. 2.6 —9.04 -

24 — 28.25 pCt. 49.5 — 68.70 -
in Alkohol unlésliche organische
Proteinstoffe (Albumin) Substanz.
In 80 procentigem Alkohol

16slich: 22 — 29 pCt. 50.70 pCt.
Asche 9.2 — 10.34 pCt. 10.5 — 21.4 pCt.
Aschenzusammensetzung
Kali 32.5 — 34.0 pCt. 30.1 — 32.5 pCt.

Phosphorsiure 21.0—23.3 - 36.5— 38.0 -
Qabriel.
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Ueber einen einfachen Apparat sur Bestimmung der speci-
flschen Wirme fester und fliissiger Kdrper mit kleinen Mengen
Materiales von J. W. Mallet (Americ. chem. soc. 2, 361 — 375).
Der Verfasser giebt die Beschreibung eines Calorimeters, mit welchem
man bionen 5—7 Minuten eine hinreichend genaue Ermittelung speci-
fischer Warmen erreichen kann und welches zugleich den Vortheil
bietet eine gréssere Anzahl Bestimmungen hintereinander ausfihren
zu lassen. Ricksichtlich aller Details muss auf das Original ver-
wiesen werden. Schertel.

‘Wirkung des Ozons auf die in der Luft enthaltenen Sporen
von E. Chappuis (Bull. soc. chim. 85, 290 — 291). Die Versuche
sollen die Fihigkeit des Ozons darthun, die Sporen zu zerstéren,
welche die Gibrung, Fiulniss und Schimmelbildung veranlassen. Zu
dem Ende warde Luftstaub auf Baumwollpfropfchen gesammelt; einige
derselben wurden der Einwirkung ozonisirter Luft ausgesetzt. Unter
geeigneten Vorsichtsmassregeln in Beriibrung mit flissiger Bierhefe
gebracht, veranlassten die ozonisirten Pfropfchen selbst nach 20 Tagen
(letzte Beobachtung) keine Verdnderung der klaren Flissigkeit, wih-
rend die picht ozonisirten bereits nach wenigen Tagen eine Triibung
durch Entwicklung gewisser Organismen hervorriefen. Ozon tédtet
also die Luftkeime, welche sich in der Bierhefe entwickeln kdnnen.
Darch ausgedehnte Versuche soll es sich zeigen, ob zwischen dem
Ozongehalt der Luft und dem Gesundheitszustand eines Ortes Be-
ziehungen stattfinden, da nach moderner Anschaaung die Verbreitung
ansteckender Krankheiten durch Sporen resp. niedrige Organismen
welcbe die Luft mit sich fiibrt, bewirkt wird. Gabriel.

Eine einfache und schnelle Methode zur Bestimmung der
Salpetersiure im Wasser nebst einigen Angaben iiber die Be-
stimmung der salpetrigen Siure von W. Williams (Adralyst.
Vol. VI, No. 60, 36). Zink, welches sich durch Beribrung mit einer
verdiinnten Kupfersulfatlésung mit einer Kupferschicht iiberzogen hat,
besitzt, wie dies schon von Gladstone und Tribe gezeigt worden
ist, die F#higkeit, Nitrate in Ammoniak umzuwandeln. Gewisse
neutrale Salze, verdiinnte Sduren, auch Koblensdure, sowie die Tempe-
ratur sind auf die schnelle Reduktion von forderndem Einfluss, wibrend
die Anwesenheit von Alkalien oder alkalisch reagirenden Salzen die
Reaktion hemmt. — Verfasser benutzt diese Eigenschaft des ver-
kupferten Zinks zur Salpetersiurebestimmung im Wasser. Er digerirt
damit das zu untersuchende Wasser bei 300 C., oder bei einer etwas
hoheren Temperatur als diese, in einer verschlossenen Flasche. Ein
Ammoniakverlast ist nicht zu befirchten. Zur Beschleunigung der
Reaktion kann man dem Wasser ein Salz (0.1g fir 100 cem) hinzu-
figen oder Kohlensdure durch dasselbe leiten; kalkreiches Wasser
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wird zuvor mit Oxalséiure versetst. Sobald man durch Metaphenylen-
diamin keine salpetrige Séiare mehr nachweisen kann, it die Reduktion
der Salpetersiure zuo Ammoniak vollendet; man bestimmt letzteres
entweder in der Flissigkeit selbst darch Nessler’s Reagens oder,
wenn das Wasser stark gefiirbt ist oder Substanzen enthilt, welche
die Nessler’sche Reaktion beeinflussen, nach dem Destilliren. Bei
der Berechnung des Salpeterséiuregehaltes aus dem ermittelten Am-
moniak jst das bereits im Wasser vorhanden gewesene Ammoniak
und die salpetrige Séure in Abrechnang za bringen. —— Fiir die Be-
stimmung der salpetrigen Siéure eiguet sich die colorimetrische Me-
thode mittelst einer § procentigen Metaphenylendiaminlésung in ver-
diinnter Schwefelsiure !). Als Vergleichstiter dient dem Verfasser
eine Losung von reinem Kaliumnitrit, welche auf 100ccm Wasser
1 mg des Salzes enthilt. Die zu vergleichenden Fliissigkeiten miissten
zu derselben Zeit angesetzt werden; die Farbe wird nach 20 Minuten
langem Stehen bei derselben Temperatur abgelesen. Verfasser wendet
als Beobachtungscylinder zwei gleich weite graduirte Robren an,
deren eine Oeffnung durch eine mit Canadabalsam befestigte Glas-
platte geschlossen ist. Erscheint die Fliissigkeit in dem einen Rohr
intensiver geffrbt, als in dem andern, so kann man durch Abpipettiren
die Flissigkeitssiinle des ersteren verringern und auf diese Weise
Farbengleichheit herstellen 2). Zur Ausfibrung der Berechnung ge-
niigt eine einfache Proportion. Proskauer.

Ueber die Wirkung von Kalinmpermanganat auf Trink-
wasser bei verschiedenen Temperaturen geben Wigner und
Harland (dnalyst. Vol. VI, No. 60, 39) eine vorldufige Mittheilung.
Fiir ihre Versuche benuntzten die Verfasser ein kalkhaltiges Brunnen-
wasser und ein Flusswasser; letzteres wurde ausserdem nach Hinzu-
figen von Urin und von Robzucker der Einwirkung des Perman-
ganats ausgesetzt. Die Versuche wurden in mit Glaskugeln ver-
schlossenen Glaskolben vorgenommen und zwar wurden die Wasser-
proben mit den gleichen Mengen von Chamileon versetzt und damit
bei 15.5° C. (60° F.), 26.7° C. (80° F.), 82.2°C. (90° F.) und bei
37.89C. (100°F.) je 1, 2, 4 und 6 Standen in Beriihrung gelassen.
Nach dem Zuriicktitriren mit Natriamhyposulfit warde der zar Oxy-
dation verbrauchte Sauerstoff berechnet. Zur Correktion der Resultate
warden entsprechende Parallelversuche mit destillirtem Wasser ange-
stellt. Die folgende Tabelle zeigt die erlangten Ergebnisse:

1) Peter Griess, diese Berichte XI, 624; Preusse und Tiemann, eben-
daselbst 627.

%) Vielfach sind fr diesen Zweck Cylinder im Gebrauch, welche circa 80mm
vom Boden entfernt ein Abflussrohr mit Hahn besitzen; die Cylinder sind in 100 ccm
eingetheilt und besitzen eine gleiche Weite (circa 27 mm).



1016

*InEXToIg
¥L9'0 (¥BC0 _cmn.n. 09%°0 (60 [¥¥6°0 109270 |211°0 98170 (01170 [060°0 |F50°0 0£0°0 |080°0 FT0°0 [G10°0) O o8'LE
819°0 |$34°0 [9LF°0 |00F'0 |98%0 |362°0 |[FL1°0 {01170 81T°0 [FO1°0 |¥80°0 |9L0°0 {18500 |0Z0°0 {FT10°0 |0T0°0 °D 05768
02570 (92770 [06F0 [888°0 [088°0 (36170 (3110 {¥60°0 |0T1°0 880°0 |920°0 [OL(°0 #2300 (9T0°0 010°0 |900°0} "D oL793
8LY0 |083°0 momm.o 0420 03170 |08T1°0 F01°0 |8L0°0 98070 ,080°0 [L0°0 (¥90°0 8100 ;810°0 (90070 mco.c_ D o¥¢l
‘T8 Y ['PISE “.Bmm ! szm PIST 'PISTIPISTIPIS 9 |'PIST 'PISE |'PIST |PIBI [PIBTF |'PISE 'PIS 1 a
! E Ingels
auo[pey Iod wupy || suopepy Ied Ioyonzyoy JU— 1e890M. -we,
2 poz NW INEFEMSSOLY ‘_ 2 90z 1w Jessemssn(y -uauuniyg sa3nipeqy[e

Ueber ein neues Mittel zur Analyse von Oelen von E. J.

Maumené (Compt. rend. 92, 723).
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