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Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die specifische Zihigkeit der Fliissigkeiten und ihre
Beziechung zur chemischen Constitution von R. Pribram und
Al Handl (Monatsh. f. Chem. 11, 643—715). In der sehr ansfiihr-
lichen Abhandlung besprechen die Verfasser die Fortsetzung ihrer’
Untersuchungen iiber die Durchflusszeiten (»specifische Zihigkeite)
ciner grossen Zahl flissiger Verbindungen bei verschiedenen Tempe-
raturen und ziehen aus den gefundenen Resultaten eine Reihe theilweise
anf unsicherem Boden ruhender Schliisse, auf welche hier nur verwiesen
werden kann. Pinuer.

Ueber die Diffusion fester Korper in feste Xorper vomr
Alb. Colson (Compt. rend. 98, 1074). Erhitzt man ein i Kienruss
eingebettetes Eisenblech, so durehdringt nicht nur die Kohle dus Eisen,.
es allméihlich in Stahl, schliesslich in Gusseisen verwandelnd, sondern
es diffundiren auch merkbare Eisenmengen in die Kohle. Bei geniigend
langem Erhitzen findet diese Diffusion schon bei 2500 statt. Iirhitzt
man einen in Kienrnss eingebetteten Klavierdraht in der Reduktions-
flaznme zur Rothgluth, so verliert derselbe an Gewicht. Platin zeigt
bei gleicher Behandlung absolut nicht diese Eigenschaft. Platin ver-
mag sich nicht mit Kohle zu verbinden, und es findet daher auch bei
festen Korpern eine Diffusion nur dann statt, wenn sie auf einander
zu reagiren vermogen. Ferner verliert reines Silber, wenn man es i
reinem trockenem Chloralkali erhitzt, an Gewicht, und man beobachtet,
wenn man bei Lichtzutritt arbeitet, dass das Alkalichlorid in Folge
der Aufnahme von Chlorsilber braun wird. Unter Mitwirkung des
Luftsaverstoffs hat sich freies Alkali gebildet. Erhitzt man im Kohlen-
siiurestrom ein polirtes Stiick kiinstlichen Schwefeleisens auf einem
Kupferbleeh. so gehen kleine Quantititen Schwefel vom Eisen auf das.
Kupfer iiber. Wenn man endlich in einem Kohlentiegel einen von
Kalk bedeckten Klavierdraht erhitzt, so nimmt der Draht an Gewicht
zu und man kamn im Lisen Calcium nachweisen. (Vergl. iibrigens
Muarsden, diese Berichte X1V, 1193.) Pinner,
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Constitution der complexen aus der Wolframsiure ent-
stehenden Mineralsiuren von D. Klein (Bull. Soc. chim. 36, 527 bis
549). Verfasser weist auf die Analogie zwischen den isomeren Kiesel-
duodeciwolframaten und Wolframsilicaten (12W 03 Si034 M3 O =+ n resp.
n1Aq) einerseits und den Borduodeciwolframaten (12WQs;, B2 Oj,
4RTO + mAq) und Wolframboraten (9 W03, B2 O3, 2RO + my Aq)
andrerseits hin. Die beiden ersteren sind bestindig gegen starke Siuren;
nur durch starke Basen (Kali, Natron u.s.w.) zerfullensie inParawolframat
und Kieselsiiure; Boroduodeciwolframate liefern durch alnhaltendes
Kochen mit Siuren Wolframsiiurchydrat und bestiindige Wolframborate.
Alle Wolframborate geben it iberschiissigem Alkali Parawolframat und
Polyborate. Die hypothetische, noch nicht isolirte Parawolfram-
siiure, H20.12WO03 + x Aq, scheint 8 durch Basen und 2 durch
Basen oder Siurereste ersetzbare Hydroxyle zu enthalten. Werden
alle 10 durch Baseu ersetzt, so erhdlt man Metawolframate, wer-
den zwel davon durch Siurereste ersetzt, so entstechen die genannten

complexen Mineralsiinven. — Weitere Aufschlisse iiber die Consti-
tution werden vom Studiumn des thermischen Verhaltens dieser Verbin-
dungen erhofft. Gabriel.

Ueber die colloidale Wolframsiure und ihre Ansalogie mit
Parawoclframsiure von D. Klein (Bull. soc. chim. 86, 643 —644).
Die colloidale Wolframséiure Graham’s ist vielleicht die noch unbe-
kannte Parawolframsidure, 12WO0O3. 5H: 0. Wird erstere nimlich
bei 2000 getrocknet, so verliert sie Wasser und der Riickstand hat
die Zusammensetzung 12WO;. 411:O (oder Multiplum). Die com-
plexen Verbindungen der Parawolframsiure (Kieselduodeci- und Bor-
wolframate) scheinen ein loses Wassermolekiil zu enthalten; das
gleiche miisste alsdann auch fiir die colloidale Wolframsiure der
Fall sein. Gabrlel,

Zur Chemie der Platinmetalle von Th. Wilm (Protok. d. Journ.
d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1881 (1) 517 und 560). Wenn man zur
Darstellang reinen Palladiums die gewdhnliche Methode benutzt, d. h.
aus der Lisung des FErzes, nach vorheriger Ausscheidung des Platins
als Platinsalmiak, die ibrigen Metalle durch Zink oder Eisen filllt,
dann dieselben in Salpetersinre 15st, um das Palladinm wieder mittelst
Quecksilbercyanid zu fillen, und das vermeintliche Cyanpalladium
gliiht, so erhidlt man nach dem Schmelzen im Knallgase einen Regulus
von Palladinm, der fast 20 pCt. Platin und ausserdem noch Iridium
und Rhodinm enthilt. Der Regulus ist sehr sprode; durch Ausklopfen
aus demselben erhaltenes Blech wird beim Gliihen im Bunsen’schen
Bremner ganz uneben und bedeckt sich bald mit Blasen. Um reines
Palladium zu erhalten, muss man folgendermaassen verfahren: Das
nach der Fillung des Platins als Platinsalmiak erhaltene Filtrat wird
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mit einem Ueberschuss von Ammoniak gekocht und dann die abfil-
trirte, viel Kuipfer enthaltende Losung mit Salzsdure behandelt. Hierbei
scheidet sich nach ciniger Zeit ein gelber Niederschlag aus, der je
nach der vorhandenen Menge der anderen Platinmetalle entweder aus
dem tast reinen Palladoammoniumnsalze, Pd Cl; 2 N Hs, besteht, oder
schmutzig gelb ist und damn noch das Rbodiumsalz, Rh Cly 5 N Hy,
enthiillt. Diese letztere Verbindung ist in kaltem wissrigem Ammoniak
unlgslich. Daher wird aus der ammoniakalischen Lisung bei wieder-
holter Fillung mit Salzsiure vollkommen reines PACl 2 N3 ausge-
schieden, welches ein hellgelbes. leichtes. krystallinisches, aus fieder-
formig gebogenen Nadeln bestehendes Pulver bildet. Wird das vom
ersten Niederschlage des Palladiumsalzes erhaltene Filtrat, das die
iibrigen Metalle wahrscheinlich als complicirte Ammoniumverbindungen
enthiilt, eingeengt, so scheidet sich beim Erkalten ein rothgelbes Pulver
aus, aus welchem durch Umkrystallisiren aus Ammoniaklosung und
durelr IFdllung mit Salzsiure die vollkommen reine Rhodiumver-
bindung Rh Cl3 5 N H;z in kleinen. blitzenden, hellgelben Prismen er-
halten werden kami. Jawein.
Ueber Sulfurylhyperoxyd von 1. Mendelejew (Protok. d.
Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1881 (1) 561). Da die Ueber-
schwefelsdure von Berthelot sowohl ihrer Entstehung nach, als auch
den ihr eigenen Reaktionen und Eigenschaften nach vollkommen den
eigentlichen Hyperoxyden, dem He Oz und Ba O, entspricht, so ist
auch die Benemnung Ueberschwefelsiure nicht richtig gewdhlt, was
jedoch ganz erklirlich ist, da ja das Mn Op und PbL Oq, die durchaus
nicht den Charakter eines Hyperoxyds besitzen und Salze bilden, auch
Hyperoxyde genannt werden. Richtiger wire es, letztere Dioxyde zu
nennen. Die hochste Oxydationsstufe der Chroms, die blaue Verbin-
dung, Crz O7, dagegen nmss als ein Iyperoxyd des Chroms oder als
Chromylhyperoxyd angesehen werden. Will man also der Ueber-
schwefelsdure cine ihrem Charakter entsprechende Beneunung geben,
s0 muss sie Sulfuryl- oder Schwefelhyperoxyd genannt werden. Nimmt
man diese Betrachtungsweise an. so erhillt man folgendes Schema fiir
dic moglichen Oxyde der Llemente: Ein Element giebt, den ihm
innewohnenden Eigenschaften entsprechend, centweder cine Base oder
eine Siure (nur wenige Elemente geben indifferente Oxyde), welche
die Fihigkeit besitzen, Salze zu bilden, die dem Typus des Wassers
entsprechen und nach denen die sogenannte Werthigkeit der Elemente
oder ihre Stelle im System der Elemente bestimmt wird. Nur nach
der Bildung des hdchsten Salze bildenden Oxyds konnen die Elemente
noch weiter ein Hyperoxyd, dem Typus des Wasserstoffliyperoxyds
entsprechend, bilden. Iis ist gar kein Grund vorhanden zaur Aunahme,
dass Wasserstoff, Baryum und a. m. noch hihere Oxydationsstufen
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bilden kéunten und dann vielleicht wieder Siuren geben wiirden. Das
Sulfurylhyperoxyd bestéitigt vollkommen die eben angefiihrte Voraus-
setzung und ldsst erwarten, dass noch fiir viele andere Elemente dhn-
liche, eigenthiimliche Hyperoxyde entdeckt werden. Jawein.

Ueber Chromocyankalium von H. Moissan (Compt. rend. 98,
1079). Setzt man zu einer Ldsung von essigsaurem Chromoxydul
Cyankaliumlésung im TUeberschuss, so scheidet sich unter starker
Erwidrmung ein griiner Niederschlag aus, wiihrend die Fliissigkeit sich
intensiv gelb firbt, Ueberlisst man die Masse 8 Tage sich selbst, so
scheiden sich meist hellgelbe Nadeln in reichlicher Menge ab. Durch
Auflsen in destillirtemn Wasser und Verdampfen bis zur Xrystallisation
erhiilt man das Salz K, Cr Cys in hellgelben Krystallen, die bei 200
in etwa 3 Theilen Wasser sich l6sen, an der Luft vollkommen haltbar
sind, beim Erhitzen in Stickstoff, Cyankalium und kohlehaltiges Chrom
zerfallen, mit concentrirter Schwefelséiure erhitzt Kollenoxyd, mit ver-
dinnter Schwefelsiure Blausiure liefern. durch Oxydationsmitttel in
Chromicyankalium iibergehen, also vollstindig wie Iferrocyankalium
sich verhalten. Die Lisung des Salzes zeigt bei spectroskopischer
Beobachtung véllige Absorption des Violet, schwichere Absorption des
Blau und drei dunkle Streifen im Grin. Mit Mangan-, Zink- und
Cadmiumsalzen giebt die Losung einen weissen, mit Blei- und Silber-
salzen einen gelben, mit Chromoxydulsalzen einen schwirzlichen, mit
Eisenoxydulsalzen einen charakteristischen, orangerothen Niederschlag.
Es schmeckt wie Blutlaugensalz und ist ebenso wenig giftig wie dieses.

Pinner.

Studien iiber das Silberoxydul von W. Pillitz (Zeitsch. anal.
Chem. 21, 27). Die Silberverbindungen sind alle mit Ausnahme des
Silberoxyduls mit Hiilfe des einwerthigen Silberatoms in Strucktur-
formeln ausdriickbar. Es war desshalb von Interesse, das bei so
verschiedenen chemischen Processen, die scheinbar so heterogener
Natur sind, sich bildende Silberoxydul nidher zu untersuchen, um zu
ermitteln, ob der Kérper Agy O wirklich als ehenisches Individuum
existirt. Es wurde zunichst der Niederschlag untersucht, welcher durch
Zusatz von Silbernitrat zu einer Losung von Antimonoxyd in Natron-
lauge entsteht. Wird derselbe mit Ammoniak behandelt, so bleibt das
Oxydul als schwarzer Niederschlag zuriick. Dieser Niederschlag ergab
sich nun nach sorgfiltigen Analysen, wegen deren auf das Original
verwiesen werden muss, als ein variables Gemenge von metallischem
Silber, metallischem Antimon und Silberoxyd. Der Process kann in
der Weise gedacht werden, dass sich zundchst Silberoxyd ausscheidet,
und das Antimonoxyd in der alkalischen Losung, theils auf Kosten
des Silberoxyds, theils mittelst seines eigenen Sauerstoffs, in Antimon-
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siure verwandelt wird, wobei ein Theil des Antimonoxyds zu Metall
reducirt wird, etwa nach der Gleichung:

2AgNO; +6Shb O, K+2KOH

= Age + Shy +48b O3 K+2KNO; +2KO0OH

Ein Theil des Silberoxyds féllt indess unveriindert nieder. Die bisher
angenommene Reaktion nach dem Schema:
4AgNO; +SbOs K+ 4KOH = SHO;K + AgyO +4KNO3 + 2H 0
entbehrt jeder Begriindung. TDie Entscheidung, ob Antimon it dem
Silber in Form einer chemischen Verbindung vorhanden ist, sowie die
Untersuchung der iibrigen Reaktionen. bei welchen sich das sogenannte
Silberoxydul bildet, bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. will.

Organische Chemie.

Ueber Amidosiuren mit bivalenten Alkobholradikalen und
Ueber Aldehydosulfite der Amine und Amidosguren von H. Schift
(Gazz. chim. XI, 451—468. s. diese Berichte XIV, 2827 u. 2828).

Ueber g-Chlorallylchloriir (CHCL: CH.CH:Cl) und einige
Derivate desselben von P. van Romburgh (Bull. soc. chim. 36, 549
bis 557). Tlibner und Geuther (Jahresber. 1860, 303) erhielten aus
Acrolein aund Phosphorpentachlorid Acroleinchloriir (Allylidenchlorid)
CH; : CH . CIICly; als Nebenprodukt entsteht ein Isomeres (Sdp. 1029),
welches nach Geuther (ibid. 1864, 333) mit Reboul’s Dichlorglycid
(tbid. 1860, 460) identisch sein soll. Da sich letzteres indess als ein
Gemisch von «- und g-Chlorallylehlorid (Sdp. 949 resp. 1069) ergeben
hat (vgl. Friedel und Silva, diese Berichte V, 649; Henry, ibid.
187 und 9635), so hat Verfasser die Hiibner-(Geuther’schen Versuche
wieder aufgenommen. Zur Darstellung grésserer Mengen Acroleins
werden in einem Digestionskolben mit rundem Boden von eirea
1.5 1 Capacitit 100 g Kaliumhydrosulfat und 50 g (zuvor auf 170°
erhitztes) Glycerin eingetragen und erwidrmt. An den Kolben schliesst
sich ein Kihler und eine mit Eis gekiihlte Vorlage mit Abzugsrohr.
Nach Vollendung der Reaktion wird das Destillat in einem Scheide-
trichter von der unteren, wiissrigen Schicht befreit und in Eis gekiihlt
anfbewahrt. Der noch warme Kolben wird von Neuem mit den
gleichen Gewichtsmengen beschickt, erhitzt u. s. w. und man kann auf
diese Weise, da nur die erste Portion sich aufbliht, in demselben
Kolben 300 g Glycerin umsetzen. Aus den wissrigen Schichten des
Destillats werden durch Erhitzen anf dem Wasserbad noch ziemlich
bedeutennde Mengen Acrolein isolirt und mit der Hauptmenge vereint,
durch Schiitteln mit Bleioxyd, Destillation, eintigige Beriihrung it
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Chlorcalcium und Absieden gereinigt. Die Ausbeute betrug 33—35 pCt.
des Glycerins. Das Produkt zeigte sich in 200 mm langer Schicht
optisch vollig inaktiv; es wurde mit Phosphorperchlorid behandelt und
zur Abscheidung der niedrig siedenden Antheile auf 1200 erhitzt,
darnach Destillat und Riickstand mit viel kaltem Wasser von Phosphor-
oxychlorid befreit. Hat man einen Ueberschuss von Phosphorchlorid
angewandt, so ist der Riickstand wenig gefirbt, andernfalls braun oder
verkohlt. Aus dem unter 1209 siedenden Antheil ward durch sehr
lang fortgesetzte Fraktionirung Allylidenchlorid, CHy : CH. CHCl,
Sdp. 859 (mit allen seinen Kigenschaften; es zeigte sich in 200 mm
langer Schicht inaktiv) und ecine Flissigkeit vom Siedepunkt
109 — 1109 isolirt. ILetztere besitzt der Analyse und Dampfdichte
zufolge dic Formel C3H; Cly, die Dichte 1.226 bei 15° und ist inaktiv.
Den Eigenschaften nach scheint sie identiseh mit Friedel und Silva’s
B-Chlorallylchlorid, CHCL: CHFI. CH;Cl (Sdp. 107° spec. Gew. 1.25
bei 15° und 1.218 bei 259), welches aus symmetrischem Dichlorhydrin
und Phosphoroxychlorid oder Phosphorsdureanhydrid (vgl. Harten-
stein, Jahkresber. 1873, 328) erhalten wurde. Letzterer Autor gab
den Siedepunkt zu 1099 die Dichte zu 1.233 bei 17.5" an (der Ver-
fasser findet 1100 bei Wiederholung der Versuche) und stellte die
CH;Cl. 9 .CH: Cl
zu entscheiden hat Verfasser die bei 109 —110° siedende Substanz in
das Chloradditionsprodukt iibergefiihrt: ist letztere Formel richtig, so
muss ein a-B-Diehlorpropylenchlorid, CHy(Cl.CCly. CHy(l,
nach ersterer ein e-f-Dichlorpropylidenchlorid, CH;Cl. CHCI
CHCly, entstehen, welches sich auch durch Anlagerung von Clp an
Allylidenchlorid, CHz : CH . C11Cla, bilden kann. Der Versuch zeigte,
dass sowohl aus Allylidenchlorid wie aus der bei 109—110° siedenden
Fliissigkeit das niimliche Tetrachlorid, C3IlyCly [Sdp. 179— 1809,
Dichte 1.521 bei 150 (inaktiv) — es entsteht auch aus Hartenstein’s
Verbindung C3;H,Cly, wihrend Hiibner den Siedepunkt zun 1719,
Fittig und Pfeffer, Jakresher. 1865, 504, zu 164° angeben] hervor-
geht, so dass also die bei 109—110° siedende Fliissigkeit als 8-Chlor-
allylchlorid aufzufassen ist. Allylidenchlorid verwandelt sich mit
gesittigter Salzsiure 10 Stunden auf 1000 erhitzt anf noch zu er-
klirende Weise in p-Chlorallylchlorid. Aus letzterer Substanz wird
durch 30stiindige Digestion mit einer zur Umsetzung geniigenden
Menge Kalilauge g-Chlorallylalkohol, CHCL: CH.CH; OH, ge-
wonnen: das Reaktionsprodukt reagirt sauer, ist braun und bildet zwei
Schichten; aus der unteren, wissrigen wird durch ibersehiissige Pot-
asche der geltste Antheil des gebildeten Alkohols abgeschieden und
mit der Hauptmenge vereint, getrocknet und mehrfach fraktionirt. Der
Alkohol siedet bei 1539, besitzt die Dichte 1.162 bei 139, schmeckt

Formel auf. Um zwischen den beiden Formeln
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brennend, pfefferartig und zieht auf die Haut gebracht Blasen. Der
Chlorgehalt sowohl dieser Substanz wie des vorher genannten Tetra-
chlorids, C3TI4Cly, konnte nicht nach Carius (5 Stunden bei 240 bis
250%), sondern musste nach Liebig durch Gliilhen mit Kalk bestimmt
werden. Gabriel.
Ueber die Zersetzung der ameisensauren Salze bei Gegen-
wart von Wasser von J. Riban (Compt. rend. 93, 1082). Verfusser
hat bei Fortsetzung dieser Versuche, iliber derven ersten Theil in diesen
Berichten XV, 77 referirt worden ist, der Zersetzung des ameisensauren
Kupferoxyds besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Frhitzt man eine
Losung von Kupferformiat zum Kochen, so scheidet sich ein hellgriines,
wunlgsliches  Krystallpulver, basisches Kupferformiat, Cu{C IT Og)e
.2Cu0yHy, ab. Bei fortgesetztem Koehen wird dieses Salz allmiihlich
unter Entwicklung von Kohlensiure und Bildung von Kupferoxydul
zerlegt. Dasselbe findet statt, wenu man Kupferformiat lange Zeit
(ca. 200 Stunden) in geschlossener, lufileerer Réhre auf 1000 erhitzt,
wobel die Zersetzung nach folgender Gleichung erfolgt:
2 Cu(CHOg)2 + IO = Cuy O + CO2 + 3 CH20..
Aunsserdem entstechen 4—J5 Volumprocent Wasserstoff, Spuren
von metallischem Kupfer, aber kein Kohlenoxyd. — Bei 175° findet
dagegen, je nach der Dauer des Erhitzens, eine Reihe von Reaktionen
statt.  So erhdlt man nach
18t. 3St. 98t 245t 365t 49St. 72S8t. 99St. 119 St.
COq 27.0 40.7 76.7 821 914 92.0 91.6 909 89.6
H 5.3 19.9 527 377 598 57.6 487 485 484
Wie man sieht, entstelit zuniichst nur wie beim Erhitzen auf 1000
Kohlensiure (neben Kupferoxydul), letzteres aber beginnt seinerseits
(nach Riban lediglich durch Contaktwirkung) auf die frele Ameisen-
siure zu reagiren und zersetzt dieselbe zu COz und II, so dass
schliesslich nach der Gleichung:
Cus O + COg 4+ 3CH209 = Cug Q) + 4C0O; + 3H,
auf 8 Volume COz 6 Volume H entstehen. Wihrend dieser Zeit
(24 Stunden) bleibt das entstandene Kupteroxydal fast vollig intact,
daun aber d.h. sobald siimmtliche freie Ameisensiiure verschwnnden
ist. wirkt der Wasserstoff reducirend auf das Kupferoxydul:
CugO +4CO02+ 3H; = 2Cu+4C0O: + 2He + 0.
nund es vermindert sich die Menge des Wasserstoffs der Kohlensiure
gegeniiber wiederum, bis das Verhiltniss beider wie 1:2 ist. was
nach ungefihr 72 Stunden erreicht ist. Durch besondere Versuche
hat dann Hr. Riban dargethan, dass beim Erhitzen von Kupferoxydul
mit verdiinuter Ameisenséiure in den ersten 24 Stunden das Oxydul
fast vollig unverindert bleibt, wihrend die Sdure villig zersetzt wird
und dass bei weiterem Krhitzen auf 175¢ der entstandene Wasserstoff
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wieder allmihlich verschwindet und metallisches Kupfer gebildet wird. —

Ameisensaures Quecksilber wird beim Erbitzen auf 1759 lediglich in

metallisches Quecksilber, Kohlensiiure und Ameisensiure:
Hg(CII()?)Q = IIg —+ COs + CH30q

zerlegt. Dagegen vermag das beim Krhitzen von Silberformiat zuniichst

entstehende metallische Silber die frei gewordene Ameisensdure ebenfalls

in COs und Hy zu zersetzen. Pinner.

Ueber die Zersetzung einiger essigsaurer Metallsalze bei
Gegenwart von Wasser. Erzeugung mancher Minerale in Krystallen
von J. Riban (Compt. rend. 98. 1140). Wie friiber das Verhalten
der ameisensauren Salze beim Erhitzen mit Wasser auf 175° hat Hr.
Riban jetzt das der Acetate untersucht und gefunden, dass diese weit
bestindiger sind, dass zwar bel den Salzen der Metalle der Magnesium-
gruppe eine partielle Zerlegung des Salzes in sich ausscheidendes Oxyd
und freie Siure eintritt, dass jedoch ein Zerfall der Essigsiiure in COa
und CHj niemals eintritt. Freilich kounen durch Einwirkung des
Metalloxyds in sekundidrer Reaktion gasformige Produkte auftreten.
So liefert das essigsaure Eisenoxydul beim Erhitzen neben schwarzem
Eisenoxydul geringe Mengen (2—5 cem) Wasserstoff, herrihrend von
der Zersetzung des Wassers durch das Kisenoxydul. Das essigsaure
Cranoxyd liefert gut krystallisirtes Uranoxyd, U303 . 2H20, in hexa-
gonalen Prismen. Kupferacetat liefert nach langem Erhitzen Kupfer-
oxydul in glinzenden Krystallen und Kohlensdure, Silber- und Queck-

silberacetat metallisches Silber resp. Quecksilber und Kohlenséure.
Pinner.

Zur Uebersicht der Indigogruppe von N. Ljubawin (Protok.
d. J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1881 (1) 558). Als Basis der
Indigogruppe muss das zu den Pyrrolen gehérige Tndol betrachtet
werden. Alle iibrigen Indigoverbindungen werden dann Substitutions-
produkte sein, welche infolge von Ersetzung des Wasserstoffs durch
verschiedene Elemente entweder aus dem Indol, CaHy N, oder dem
{hypothetischen) Iydrindol, CiIIyN, oder dem Diindol, C¢HyyNg,
entstanden sind. Zu den substituirten Indolen gehdren: das Indoxyl,
CsH; N O, ‘die Indoxylsiiure, Cy Hz N O3, und das Aethylindoxyl,
CgHg (C2H;)NO. Fiir das Indoxyl, welches sich zum Indol ebenso
verhiilt wie das Phenol zum Benzol, 1mnuss die Strukturformel von
Baumann angenommen werden:
C(HO)x,
CeH < SCH.
SN I
Die von Baeyer durch Reduktion der Nitrosoiithylindoxylsiure
erhaltene Amidoverbindung ist wahrscheinlich eine Hydrazinverbindung.
Zu den substituirten IIydrindolen gehiiren: das Oxindol, das Dioxindol
und das Isatin, Dem Isatin entspricht hichst wahrscheinlich die ver-
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doppelte Molekularformel CigHj;pN2Oy und die Struktur desselben ist
folgende:
CO--CO--NH
CGH‘<::NH-'— CO--- CO:-”CG H; .

Als Diindol, welchem aller Wahrscheinlichkeit die Struktur:
CH=:CH---NH_
Colli=INTI-.- CH == 11~ G e
zukommt, muss das Indolin von Schiitzenberger angesehen werden.
Das Indigotin und der weisse Indigo miissen Substitutionsderivate des
Diindols sein. Die Constitution des Indigotins lisst sich am wahrschein-

lichsten dureh folgende Formel ausdriicken:

0]

st

CL=C--NII
CsHy <1:N H--C:=:- C::) CsH, ,
0
nach welcher dasselbe ein Oxyd sein wirde, ganz analog dem Allylen-
oxyd. Dem weissen Indigo entspricht wahrscheinlich die Zusammen-
setzung CigHi4 N2 Op nnd die Strukturformel:
_CHO)=:=CH---NH__
CeTli=2xT1- “CH-C 0,7 CoTls

Er ist also ein Polymeres des Indoxyls. Jawein,

Eine Berichtigung von N. Ljunbawin (J. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1881 (1) 560). In Aubetracht der Erwihnung des vom
Verfasser dargestellten »Valeridins«, CyoHyN, in einer Arbeit von
Lipp (diese Berichte XIV, 1749) macht Ljubawin darauf aufmerksam,
dass das in einer vorldufigen Mittheilung beschriebene Valeridin (J. d.
suss. chem. Gesellsch. 1871, 220) spiiter als Diamylamin, CyHgN,
erkannt wurde (J. d. russ. chem. Gesellsch. 1873, 843) Jawein,

Anleitung zur Bestimmung der Isomerie von Alkoholen
und Sauren mit Hiilfe von Aetherifikationsdaten von N. Men-
schutkin (J. d. russ. phys’-chem. Gesellsch. 1881 (1) 562). Zur Be-
stimmung der Isomerie organischer Verbindungen werden 3 Methoden
angewandt: die synthetische, die analytische und eine Methode, welche
man die Methode #hnlicher Umwandlungen nennen konnte. Bei An-
wendung  der letzteren werden die sich Dbei éhnlichen Reaktionen
isomerer Verbindungen bildenden Produkte entweder qualitativ oder
quantitativ. untersucht. Als erster Fall einer Anwendung der quan-
titativen Methode dhnlicher Umwandlungen ist nun die Bestimmung
der Isomerie von Alkoholen und Siuren nach der Geschwindigkeit
und  Ausdehnung der Esterbildung anzosehen. Bei Ausfithrung
dieser Methode wird der zu untersuchende Alkohol oder die Siure
mit einer dquivalenten Menge von Essigsiure resp. Isobutylalkohol
zusammengebracht, dann unter den erforderlichen Bedingungen die
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Anfangsgeschwindigkeit und die Grenze der Aetherifikation bestimmt
und nun eine Vergleichung der erhaltenen Data mit denjenigen an-
gestellt, welche schon friiher fiir bekannte Alkohole und Séuren festgestellt
sind. Diese Data und genauere Angaben i@ber die Ausfithrung sind in
diesen Berichten X, 1728, 1898; XI, 1507, 2117, 2148; XII, 2168;
XIII, 1812 zu finden. Vergleicht man die Anwendbarkeit der neuen
Methode mit derjenigen des Oxydationsverfahrens, so ldsst dieselbe,
wenu nur geniigendes Beobachtungsmaterial vorliegt, z. B. die Be-
stimmung der Isomerie ungesiittigter und zweiatomiger Alkohole sehr
gut zu, wihrend das Oxydationsverfahren in diesen Fillen noch nicht
anwendbar ist. Als wichtiger Vorzug der neuen nicht viel Zeit er-
fordernden Methode muss hervorgehoben werden, dass zur Ausfiihrung
derselben nur 2 g des zu antersuchenden, wasserfreien Alkohols
oder 3—4 g der Sidure erforderlich sind. Nicht anwendbar ist sie
nur in den Fillen, wenn der entstehende Ester bei der Versuchs-
temperatur zersetzbar ist. — Ein hervorragendes Interesse gewinnen
die Aetherifikationsdata noch dadurch, dass sie die Moglichkeit ge-
wiihren, die bei der Reduktion ungesittigter Séduren z. B. stattfindende
Anlagerung der Wasserstoftatome zu verfolgen (diese Berichte X1V, 2632).
Noch viel wichtiger sind jedoch die Fille, in welchen die Anlagerung
zweler Wasserstoffatome an ein Kohlenstoffatom zu beobachten ist,
wodurch also die Zweiwerthigkeit des Kohlenstoffs bewiesen wird
(diese Berichte XIV, 163 und 2631). Jawein,
Einfluss der Wirme und der Menge des (lycerins auf die
Zersetzung der Oxalsiure von Lorin (Compt. rend. 98, 1143).
Verfasser erwdhnt eine Rethe von Darstellungen von Ameisensiure,
aus denen hervorgeht, dass die Menge des Glycerins ohne erhebliche
Verminderung der Ausbeute auf eine sehr kleine Quantitit reducirt
werden kann und dass beim vorsichtigen Krwirmen der Oxalsiure
allein man mehr als ?/3 der theoretischen Menge Ameisensiiure zu
erhalten vermag. Pinner.
Synthese einiger neuer organischer Korper mit Hilfe der
Elektrolyse des Wassers und verschiedener ssurer, alkalischer
und alkoholischer Lésungen mit Kohleelektroden von A. Bartoli
und G. Papasogli (Gazz. chim. XI, 468 — 480). Die Verfasser
machen weitere, ins Einzelne gehende Mittheilungen iiber den schon
beriihrten Gegenstand (vergl. diese Berichte XIV, 2241), von denen noch
folgendes hervorzuheben ist. Der Graphit unterscheidet sich bei seiner
Anwendung als positive Elektrode fiir alkalische Lésungen von kiinst-
licher Kohle dadurch, dass er eine schwarze Losung liefert, wihrend
Kohle eine nach der Filtration fast farblose Fliissigkeit entstehen
lisst. — Die schwarze Substanz, in welche die als positive Elektrode
verwendete Kohle, zumal bei Elektrolyse von Siiuren und von Wasser,
in geringerem Grade von Alkalien (weil diese auf sie losend wirken)
Berichte d. D. chein. Gesellschaft. Jabrg. XV. 17
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zerfillt, bildet ein Pulver, dessen Theilchen wie Steinkohle glinzen,
ist in den meisten Losungsmitteln unldslich, kaum 15slich in ‘Wasser,
loslich in Alkalien und concentrirter Schwefelsiure, vom specifischen
(Gewicht 1.7, enthilt Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff und wird
durch Oxydatiousmittel leicht in Mellithsiure und andre Benzolcarbon-
sduren verwandelt. Schon die atmosphéirische Luft wirkt langsam auf
die wiissrige Losung in dieser Weise ein. Besonders auffallend aber,
unter Wirmeabgabe und Kohlensdurebildung, findet die Oxydation
durch eine alkalische Lésung von Natriumhypochlorit statt. Wegen
der leichten Umwandlung in Mellithsfiure erhilt der schwarze Korper
den Namen Mellogen oder Mellithogen. — Bei der Elektrolyse
alkalischer Phenollésung unter Anwendung von Kohle als positive
lilektrode wird eine braune Fliissigkeit erhalten, aus welcher Salz-
siure unter Kohlensiureentwicklung einen dunkelbraunen Niederschlag
tillt, der sich in den meisten Losungsmitteln schwer ldst mit Aus-
nahme von Aceton, Aether und Alkohol. Er ist saner und giebt
nicht krystallisirbare Salze. In alkoholischer oder alkalischer Losung
mit Silbernitrat versetzt, liefert die Substanz einen brauunen Nieder-
schlag, der sich nach dem Auswaschen mit Wasser vollstindig 1ost
zu ciner Fliissigkeit, welche im auffallenden Lichte blau, im durch-
fallenden roth erscheint. Durch Kochen mit Siureu zerfillt die Sub-
stanz in eiu zweites braunes Harz, dessen Silberverbindung in Losung
roth gefirbt ist und griin fluorescirt, und einen rothbraunen, in Aether
loslichen Korper, welcher ebenfalls eine fluorescirende Silberverbindung
bildet und wie auch der Mutterkorper alkalische Kupferlosung reducirt.
Ausserdem wurde unter den Oxydationsprodukten des Phenols eine
Sidure von 93° Schmelzpunkt gefunden, welche alkalische Kupferlosung
reducirt. Mylius.

Derivate des Benzylthymols von G. Mazzara (Gaez. chim. XI,
433 —436). Aus dem bereits beschriehenen Benzylthymol (diese Be-
richte X1V, 2834) wurde der zugehdrige Methylither als alkohollosliche,
harte, glinzende, farb- und geruchlose Prismen von 89-—90YSchmelzpunkt
erhalten. Der Methyliither des Dibenzylthymols ist fliissig. (Letzterer
wurde nicht analysirt.) Der Benzylthymol-Benzoésdureidther
kyystallisirt schwierig, da er sich aus ibersittigter Ldsung anfinglich
als QOel ausscheidet, welches erst spiter erstarrt. Er 1ost sich in
Alkohol und Aether, erweicht bei 60 und schmilzt zwischen 75 und
80% — Die frilher erwihnte Acetylverbindung des Bibenzylthymols
zersetzt sich beim ISochen mit Alkali unter Abscheidung einer kry-
stallisirten Verbindung von der procentischen Zusammensetzung des
Bibenzylthymols, aber dem abweichenden Schmelzpunkt 1129 (statt 76Y).

Mylius.

Ueber Benzyloxyphenylessigsiure und Paramethyl-Benzyl-

oxyphenylessigsiure von G. Mazzara (Gazz. chim. XI, 436-—439).
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Die erste der genannten Siuren Cg lL:g%:I'QC:i(I“:OH , wurde durch
Erhitzen von 12 g Benzylphenol mit 7 g Monochloressigsiure zum
Schmelzen und allméhlichen Zusatz von 50 g Kalilauge von 1.35 spec.
Gewicht, Verdinnen mit Wasser nach dem Iirkalten, Ansiduern und
Uebersiittigen mit kolilensaurem Ammoniak, Abfiltriren des iiber-
schiissigen Benzylphenols und Fillen mit Salzsdure als 0.5 g nach der
Reinigung aus Alkohol farb- und geruchlose, in Aether nnd Alkohol
losliche Nidelchen vom Schmelzpunkt 100° erhalten. — Die Para-
methylbenzyloxyphenylessigsiiure,

OCH,.COOII

CH..CsH; ?

wurde auf dhnliche Weise unter Anwendung von Benzyleresol darge-

CH;. (4Hj:

stellt. Sie bildet warzenformige Gruppen nadliger Krystalle, welche
sich in Aether und Alkohol lésen und bei 109—111" schmelzen. Die
Barytsalze beider Séuren sind allem Anschein nach wasserfrei.
Mylins.

Ueber Aethylnaphtalin und einige seiner Derivate von
C. Marchetti (Gazz. chim. X1, 439—442). Zur Reinigung des- Aethyl-
naphtalins (diese Berichte X1V, 2241) wurde der bei 245 — 260° sie-
dende Antheil in 10 Theilen heissen Weingeistes gelost mit 1.5 Theilen
Pikrinsiiure versetzt und erkaltet. Der Schmelzpunkt des entstandenen I’i-
krats lag bel 71% Das daraius erhaltene Aethylnaphtalin siedete bei 2519,
hatte bei 07 das Yolungewicht 1.0078 und lieferte eine Monosulfosdure,

deren Bleisalz krystallisivt. Das daraus erhaltene Aethylnaphtol ist
nicht in kaltem, wenig in heissem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether loslich und schunilzt bei 9%°. Myliuy.

Einwirkung von Natriumithylat auf einige Bromverbin-
dungen der aromatischen Reihe vou Luigi Balbiano (Gez.
chim. 1881. 396 — 419). Nach Digestion von dHquivalenten Mengen
Natriuméthylat und gewdlmlichem Bibrombenzol in alkoholischer
Losung bei 185—190° wihrend 9 Stunden. wobei starke Gasabspaltung
erfolgte, sehied sich aus dem Rohreninhalt anf Zusatz von wenig
Wasser Bibrombenzol in  Flocken aus, durch mehr Wasser eine
Fliissigkeit, deren von 156 — 233¢ siedender Antheil mit rauchender
Salpetersiure Krystalle vom Schmelzpunkt 85—879 und ungefiihr dem
Stickstoffgehalt (8.81 pCt.) des Nitrophenetols, weniger 1sliche vom
Schmelzpankt 125 — 1269 und dem Bromgehalte des 1.4 Nitrobrom-
benzols (89.24 pCt. -Br) und endlich Krystalle von gleichem Brom-
gehalt und dem Schmelzpunkt 43—44¢ des 1.2 Bromnitrobenzols lieferte.
Necben den Muttersubstanzen dieser Kiorper war auch Essigsinre in
dem urspriinglichen Reaktionsprodukt vorhanden.

Einwirkung von Bromanissdure-Aethylither auf Na-
riumdthylat. Bromanissiure, sowohl nach dem Vertahren von

17*
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Cahours, wie nach Salkowsky dargestellt vom corr. Schmelzpunkt
218—218.5° (entgegen den Autoren) wurde in den bei 73.5—74° (corr.)
schmelzenden Aethylither verwandelt und letzterer mit einer Losung
der dquivalenten Menge Natrium in seiner zehnfachen Menge Alkohol
am’ Riickflusskiihler erhitzt, wodurch als Produkt nur bromanissaures
Natron erhalten wurde. — Trocknes Natriumithylat mit der &dqui-
valenten Menge Bromanissiureiither wihrend 20 Stunden auf 160 bis
1800 erhitzt lieferte nach dem Verdiinnen des Produktes mit Wasser
in letzterem gelost eine sehr geringe Menge des Salzes einer Siure
von 213% Schmelzpunkt und 34.36 pCt. Bromgehalt, wihrend sich ein
iin Wasser unldsliches Harz abschied. Durch Destillation des letztern
mit Wasserdampf wurden Krystalle erhalten, welche aus Alkohol um-
krystallisirt bei 60— 60.5% (corr.) schmolzen und den Bromgehalt des
Bromanissdureidthylidthers besassen (30.76 pCt.). Aus ihnen wurde eine
bei 211.5—212° (corr.) schmelzende Siure erhalten, deren Bromgehalt
(32.65 pCt.) der einer Bromanissiure war. Sie wird daher als eine
der gewdhnlichen isomere Bromanissiiure betrachtet. Im Zinksalz
(CsHgBrOj3)eZn . 4 Hp0, welches bei 1450 erweicht, wurde eine Wasser-
bestimmnung ausgefiithrt. (Das Zinksalz der gewdhnlichen Sidure ent-
hilt 3 HeO und veréndert sich selbst bet 1800 nicht.) Dureh Reduktion
der Sinre in alkalischer Lésung mit Natriumamalgam wurde gewdhn-
liche, bei 183 — 184" schmelzende Anissiure erhalten. — Durch Di-
gestion von 2 Molekilen Natriuméithylat mit 1 Molekiil Bromanissiure-
dther bei 170° wihrend 20 Stunden entstand unter Zersetzung von 9 pCt.
des angewendeten Aethers das in Wasser losliche Salz einer Siure
welche als Barytsalz gereinigt (letzteres 1ist leichter lislich als
bromanissaurer Baryt) aus heissem Wasser in kleinen Nadeln kry-
stallisirt erhalten werden konute, die in kaltem Wasser schwer, leichter
in Alkohol und Aether loslich sind und bei 149 — 1500 schmelzen,
nachdem sie bei 145° erweicht sind. Ihre Zusammensetzung ist allem
Auschein nach CyHy7BrgOg, die des Barytsalzes Cylyg BryOg; Bag
-+ 21 IIQ 0. Mylins.
Eine Molekularverbindung zwischen Campher und Aldehyd
von P>. Cazeneuve (Bull soc. chim. 86, 650—652). Wie mit Al-
kohol, Salpeter-, Essig-, Salzssdure u. s. w. (vgl. diese Berichte X111,
1982) verbindet sich Camplier mit Aldehyd. Die Verbindung hebt
sich, wenn eine wissrige Losung von Aldehyd mit Campher geschiittelt
wird, als eine délige Schicht an die Oberfliche, zerfillt bei gewdhn-
licher Temperatur in ihre Componenten, indem Aldehyd entweicht,
und ihre Zusammensetzung wechselt mit den Mengenverhiltnissen, in
denen dic beiden Componenten angewandt wurden. Durch reines
Wasser wird die Verbindung ebenfalls zerlegt, nicht aber, wenn selbi-
ges gewisse Mengen Aldehyd enthilt. Die Cyanverbindung des Cam-
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phers ist dagegen bestindig gegen Wasser (vgl. Haller, diese Be-

richte XII, 274). Aceton tritt nicht mit Campher zusammen.
Gabriel.

Ueber Inversion des Zuckers mit Hiilfe von Kohlensiure
von E. Maumené (Bull soc. chim. 86, 652—653). Verfasser glaubt
und hat annihernd gefunden, dass die von von Lippmann (diese
Berichte X111, 1522 ff.) aufgefundene Drehung eciner durch Kohlensdure
invertirten Rohrzuckerlésung (—449) auch durch Inversion mit sehr
verdiinnter Sdure, wie Schwefelsiure u. s. w. erreicht werden kann.
Verfasser wiederholt, dass Inactose aus gleichen Gewichtstheilen
(oder Aequivalenten) Zucker und (reinem, neutralem) Silbernitrat er-
halten wird, was von Lippmann (loc. cit.) nicht gelang.  ¢abriel.

Beitrige zur Kenntniss von Thevetia nereifolia von J. E.
de Vry (Pharm. Journ. trans. 1881, No. 587, S. 457). Die entrinde-
ten weissen Samen enthalten 35.5 pCt. Oel von Mandeldlgeschmack
und 0.9148 specfischem Gewicht bei 25%, bei 13° fest werdend, in
welchem A. C. Oudemans 63 pCt. Triolein und 37 pCt. Tripalmitin
fand; ferner 4 pCt. Thevetin, ein krystallisirtes, das polarisirte
Licht nach links ableitendes Glycosid, welches sich in concentrirter
Schwefelsiiure mit anfangs gelber, dann purpurner Farbe 16st. und durch
Cl. Blas untersucht worden ist. Mylins.

Ein blauer Farbstoff aus Thevetia nereifolia von C.J. Warden
(Pharm. Journ. trans. 1881, No. 595, S. 417). Die entfetteten Samen von
Thevetia nereifolia geben an Alkohol ein Chromogen ab, welches einiger-
maassen rein erhalten werden kann, wenn der alkoholische Auszug zur
Abscheidung des Thevetins verdampft, mit Chloroform ausgeschiittelt,
mit Bleiacetat, darauf mit Gerbstoff ausgefillt, durch Schwefelwasser-
stoff véllig entbleit, verdampft, mit Amylalkohol ausgezogen und
letzterer wiederum verdampft wird. So dargestellt bildet es einen
gelben amorphen Riickstand, der sich in Alkoholen und in Wasser
leicht 16st, und unangenehm, doch weder bitter noch sauer schmeckt.
Durch Salzsiure, wenn verdiinnt erst beim Kochen, wird es in einen
blauen Farbstoff und Zucker gespalten. Der Farbstoff, Thevetin-
blau, ist ein amorphes, braunes oder schwarzes Pulver, welches in
Wasser unldslich ist, sich anscheinend unverindert in Schwefelsiure
mit brauner Farbe 16st, daraus durch Wasser mit blauer Farbe fillt
und in Eisessig mit rothbrauner Farbe loslich ist; desgleichen in Al-
kalien, aus welcher Lésung es durch Siuren ebenfulls blan gefallt
wird. Mit rothbrauner Farbe 1lost es sich in Alkohol, wenig in Benzol
und Amylalkohol, nicht in Chloroform, Terpenthinél, Aether und
Schwefelkohlenstoff. Der Farbstoff hat einige Aehnlichkeit mit dem

Blau der Baumwollsamen. Letzteres 16st sich jedoch nicht in Alkalien.
Mylius.
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Abnorme Ausbildung gewisser Flichen an Citronensiure-
Krystallen von Ch Cloéz (Bull soc. chim. 836, 648 —650). Wenn
man einen Chlorstrom durch 100° warme Citronenséurelssung (2 Theile
in 3 Theilen Wasser) leitet, so entsteht verhiltnissmiissig wenig chlo-
rirtes Aceton, viel Salzsiiure, und nach 8—10tigigem Stehen scheiden
sich sehr schone, grosse Krystalle aus, welche an der Lauft triibe
werden. Sie zeigen alle chemischen Eigenschaften der Citronensiure.
Wiihrend jedoch letztere in Folge gleichmissiger Ausbildung der Fli-

chen P, P, P (2P, 2Px) compact d. h. nach allen Dimen-
sionen gleichmassig dick erscheint, tritt die vom Verfasser erhaltene

Sédure in sehr flachen, langen Individuen auf, indem die Flichen P
stark vorherrschen, die {ibrigen untergeordnet sind. (Zeichnung;
‘Winkelwerthe). Die neue Modifikation ist von der durch Marchand
beim Erkalten einer stark eingeengten Citronensiurelésung erhaltenen
(Journ. pract. Chem. 23, 60) verschieden, da letztere /s, erstere, —
wic gewshnliche Citronsidure — 1 Molekiil Krystallwasser enthilt.
Durch die Gegenwart der Salzsiure allein scheint die verinderte Form
nicht hervorgerufen werden zu kénnen: wenigstens werden aus ver-
dinnter reiner Salzsdure dieselben Krystallformen wic ans destillirtem
Wasser erhalten. Gabriel,

Ueber das Atherische Oel der Angelica von Naudin (Compt.
rend. 93, 1146). Verfasser hat das aus den Samen der drchangelica
officinalis dargestellte itherische Oel, welches angenehmen, an Angelica
erinnernden Geruch besitzt, am Licht sich schnell braun firbt, die
Dichte 0.872 Dei 0° und das Drehungsvermigen [«]p, = + 26.159 fiir
200 mm hat, untersucht. Da das Oel mit grosser Begierde Sauerstoff
aufnimmt und beim Erhitzen auf hiéhere Temperaturen sich za poly-
merisiren secheint, wurde es im Vacuum fractionirt, wobel es zu 3/,
bei 87° unter 22 mm Druck iiberging. Dieser Tbeil destillirt unter
normalem Druck Dei 1759 ist ein Terpen Cipllyg, besitzt erstickenden
Geruch, wird beim Erhitzen im geschlossenen Gefiss auf 1000 dick-
flissig, hat die Dichte 0.833 bel 0° und das Drehungsvermogen
[e]p = + 25.16° (200 mm). Seine Rotationskraft vermindert sich,
wenn es lange Zeit auf 1009, schneller wenn es auf 180° in ge-
schlossener Rohre erhitzt worden ist. Verfasser nennt das Terpen
Terebangelen. Piuner.



Physiologische Chemie.

Die Emulsion des Fettes im Chylus von M. v. Frey (Du Bois-
Reymond’s Arch. 1881, 382—386). Der Chylus zeigt die feinste
Emulsion; die Fetttrdpfchen desselben sind kleiner als 0.5 g und
kdmen nicht abgerahmt werden; die Bestindigkeit der Emulsion im
Chylus beruht auf dieser feinen Zertheilung des Fettes und auf der
Wirkung der in der Fliissigkeit gelosten Stoffe. — Die Arbeit enthiilt
ferner allgemeine Angaben f{iber Kmulsionsbildung (vgl. Gad, L e
1878, 181); nach v. Frey werden durch anhaltendes Schiitteln auch
von neutralem Fett mit destillirtem Wasser gute Emulsionen erhalten;
der Durchmesser der Fetttriptchen muss weniger als 0.01 mm betragen,
Diese Schiittelemulsion wird nach Verfasser zerstért durch kaustische
Alkalien, Trypsin und Pepsin, sowie durch concentrirte Mineralsiiuren,
dagegen ebenso wenig wie die im Chylus durch verdiinnte Siuren,
welehe andere Emulsionen aufheben. Herter.

Ueber die Art der Einwirkung l&slicher Fermente von
A. Wurtz (Compt. rend. 98, 1104). Hr. Wurtz hat friher nachge-
wiesen, dass das aus Carica Papaya extrahirbare losliche Ferment
sich auf Fibrin in unléslicher Form niederschlage, so dass es beim
Auswaschen des Fibrins zuriickbleibt und dasselbe bei der. Digestion
mit Wasser bei 40° in Losung bringt. Wie jetzt nachgewiesen wird,
zeigt Pepsin dasselbe Verhalten dem Fibrin gegeniiber und ebenso
vermag sowohl das Papain wie das Pepsin sich auch auf Casein
niederzuschlagen und dasselbe dann bei der Digestion in 15sliche,
durch Salpetersiure nicht fillbare Peptone zu verwandeln.  Pinuer.

Ueber Spaltungen und Synthesen im Thierkorper von
O.Schmiedeberg (Archiv fiir exp. Pathol. u. Pharmakol. X1V, 288).
Wenn Benzylalkohol mit sanerstoffhaltigem Blut tagelang in Beriih-
rung ist, so wird eine geringe Menge zu Benzoésiure oxydirt, aber
nicht mehr, als wenn der Sauerstoff nur in Gegenwart von Wasser
und Alkali auf den Benzylalkohol wirkt. Aus Salicylaldehyd entsteht
unter diesen Bedingungen keine Salicylsdure. Sie bildet sich aber
in reichlicher Menge aus beiden Korpern, wenn diese mit Blut wieder-
holt durch eine, dem fiisch geschlachteten Thiere entnommene Niere
geleitet oder mit Blut in eine Lunge gebracht werden, die durch Luft-
einblasen in die Trachea kiinstlich ventilirt wird. Aus Toluol bildet
sich unter den angegebenen Bedingungen ebenfalls, wenn auch lang-
sam, Benzoésdure. Bei der Oxydation sind also die Gewebe in her-
vorragender Weise betheiligt; sie wirken aber nach der Ansicht des
Verfassers nicht so, dass sie den Blutsauerstoff in eine aktive Form
versetzen; denn in diesem Fall misste z. B. der leicht oxydirbare
Phosphor zuerst der Oxydation verfallen, wihrend er sich hekanntlich
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im Organismus sehr lange unverindert hilt. Die Thitigkeit der Ge-
webe sei vielmehr so zu denken, dass sie den Wasserstoff der be-
treffenden Verbindungen lockern, ihn gleichsam mobil machen und
zwingen, mit einem Sauerstoffmolekiil unter Austritt von Wasser einen
Paarling zu bilden; nicht anders, als wie sich das Benzol mit Schwefel-
sdure unter Wasseraustritt zu Phenolschwefelsiure, der Campher mit
Glykuronsiiure zu Campherglykuronsiure paart. Die Oxydation des
Salicylaldehyds hiitte man sich danach so zu denken, dass zundchst
aus zwei Molekiilen 4 O Salicylséiureanhydrid entsteht, welches sich
sofort mit dem im Ueberschuss vorhandenen Wasser zu Salicylsiure
verbindet. Dass Benzol oder Phenol. dem Organismus eingefiihrt,
niemals als freies Phenol oder freies Dioxybenzol im Harn austreten,
sondern immer als gepaarte Schwefelsiiuren oder, wenn die Schwefel-
sdure des QOrganismus zur Paarung nicht ausreicht, als Glykuronsiuren,
ist theils bekannt theils dnrch besondere Versuche vom Verfasser
nachgewiesen worden. Aus dem Gemenge von verschiedenen Glykuron-
siuren ist eine stickstofffreie, krystallinische und eine stickstoffhaltige,
syrupartige abgeschieden worden. Eine Oxydation findet also niemals
ohne gleichzeitige Paarung statt und das Wesen der Oxydation erscheint
somit dem Verfasser als eine Synthese unter Wasseraustritt.
Schotten.

Ueber Spaltungen wund Synthesen im Thierkérper von
O. Schmiedeberg (Archiv f. exp. Pathologie u. Pharmakol. X1V, 379).
Wihrend aus Benzylamin beim Durehleiten desselben durch die iber-
lebende Hundeniere weder Benzotsdure, noch Ilippursdure entsteht,
bilden sich beide Siduren bei dem gleichen Verfahren in der Schweins-
niere. Diese Umwandlung wird durch ein von Schmiedeberg in
der Schweinsnierc gefundenes Ferment, das Histozym, bewirkt.
Dasselbe spaltet wahrscheinlich das Benzylamin in Benzylalkohol und
Ammoniak; wenigstens wurde die Iixistenz dieses Alkohols als
Zwischenprodukt i Blut it ziemlicher Sicherheit nachgewiesen.
Die Hundeniere erlangt durch Zusatz des Fermentes zum Blute ebenfalls
die Fahigkeit, Benzylamin zu zersetzen. Das Histozym vermag die
Hippursdure in Benzoésiure und Glycocoll zu spalten. Diese That-
sache ist von grosser Wichtigkeit fiir die Frage nach dem Ort der
Hippursiurebildung. Die letztere und die Spaltung kénnen gleichzeitig
und unabhingig von einander in demselben Gewebe stattfinden. Ob
mehr Hippursiure gebildet oder gespalten wird, hingt wohl einerseits
von der Inteusitit ab, mit der die Synthese erfolgt, andererseits von
der Menge des im Gewebe oder im Blute enthaltenen Histozyms. In
ihnlicher Weise, wie die Spaltung des Benzylamins und der Hippur-
sdure durch das Histozym, hat man sich diejenigen analoger Amido-
verbindungen, namentlich der Amidosiuren, zu denken und die Intensitiit
der fir den Stoffwechsel nothwendigen Spaltungen héingt von der
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Menge des Histozyms ab. In der That wurde durch Injektion von
Histozymlisungen in das Blut von Hunden ein fieberhafter Zustand
hervorgerufen, ebenso wie durch die von AL Schmidt und Edelberg
(d. Archiv XII, 283) ausgefiihrte Injektion des Fibrinfermentes. Ks
ist daher dem Verfasser wahrscheiulich, dass nicht das letztere, sondern
ein Gehalt desselben an Histozym das ursiichliche Moment der Fieber-
erscheinungen gewesen. — Das Histozym findet sich ausser in der
Niere des Schweines reichlich im Blute desselben und in der Leber
des Hundes. Zur Darstellung extrahirt man die zerhackten Organe,
entweder unmittelbar mit Glycerin oder man lisst sie unter Alkohol
erhiirten, zieht sie mit Hiilfe der Presse mit Wasser aus, fillt mit dem
8—10fachen Volum Alkohol und trocknet den Niederschlag im Vacunm
itber Schwefelsiure. Nach beiden Methoden gewinnt man indess nur
einen Theil der wirksamen Substanz. Zuweilen ist die unter Alkohol
erhirtete Nierensubstanz von vornherein unwirksam, namentlich, wenn
man zur Entfettung Aether angewendet hat. In diesen Fiillen scheint
es sich um eine Zersetzung des Histozyms zu handeln. Schotten.

Ueber den Einfluss des kohlensauren Natrons und des
kohlensauren Xalks auf den Eiweissumsatz im Thierkdrper von
A. Ott (Zeitschr. f. Biologie XVII, 165—183). Kohlensaures Natron,
in Gaben von 2 g tiiglich einem Hunde eingegeben, iibte keinen Einfluss
auf den Umsatz der Eiweisskirper aus. Nach Eingabe von zusammen
50 g kohlensauren Kalks binnen 8 Tagen zeigte sich eine ganz minimale
Verringerung des aunsgefiihrten Stickstoffs, Schotten.

Ueber den Stoffverbrauch im hungernden Pflanzenfresser
von M. Rubner (Zeitschr. f. Biologie XVII, 214—238). Bei den vom
Verfagser beobachteten hungernden Kaninchen sank die Menge des
ausgeschiedenen Stickstoffs in der ersten Zeit langsam, stieg aber dann
wenige Tage vor dem Tode bis auf mehr als das Doppelte des bei
Beginn des Hungerns ausgeschiedenen. Wihrend sie in der ersten
Periode 2—3 pCt. vom Gesammtstickstoffgehalt des Thieres betrug,
stieg sie endlich auf 8 pCt. Die tiglich zersetzte Fettmenge nimmt im
Laufe der Hungerzeit allmihlich ab. Erst mit der Zeit der gesteigerten
Eiweisszersetzung fillt das fast villige Verschwinden der Fettzersetzung
zusammen. In dieser letzten Periode sind statt je 10.9 g Kohlenstoff,
welche friher aus der Zerlegung von 14.2 g Fett den Korper verliessen,
5.25 g Stickstoff mehr verbraucht worden, welche mit 16.3 g Kohlenstoft
in 32.8 g stickstoffhaltiger Trockensubstanz verbunden waren. Statt
je 43.4 g Fett sind demnach 100 g stickstoffhaltige Trockensubstanz
zersetzt worden; Eiweiss und,Fett scheinen sich also in diesen Quan-
tititen Aquivalent zu sein. — Der ausgeschiedene Stickstoff wurde im
Harn bestimmt, der Kohlenstoff in der Athmungsluft und im Harn.
Die Differenz des Gesammtkohlenstoffs und des aus dem ansgeschiedenen
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Stickstoff fiir di¢ Eiweisssubstanz berechneten Kohlenstoffs (C = 3.11
> N) ergab die aus dem Fett stammende Kohlenstoffmenge. Der
Anfangsbestand des Thieres an Stickstoff und trocknem Fleisch wurde
berechnet, indem die Trockensubstanz und ihr Stickstoffgehalt im ver-
hungerten Thier nach Entfernung des Fettes und Darminhaltes ermittelt
wurden und hierzu die wihrend der Hungerperiode ausgeschiedene
Stickstoffmenge addirt wurde, Schotten.
Ueber die Harnsiureausscheidung bei Végeln von P. Caze-
neuve {Compt rend. 98, 1155). Verfasser hat durch Versuche an
Sperbern nachgewiesen, dass weder durch erhéhte, noch durch ver-
minderte Sauerstoffzufuhr das Verhiiltniss zwischen ITarnstoff, Ammoniak
und Harnsiiure in den Vogelexcrementen alterirt wird. Pinuer,

Analytische Chemie.

Ueber eine Verbesserung bei der ariometrischen Ablesung,
zumal in ihrer Anwendung auf die Bestimmung des specifischen
Gewichtes von ausgelassenem Butterfett, von A. Mayer (Zeitschr.
anal. Chem. 20, 376), Zur Bestimmung des specifischen Gewichts
von ausgelassenem Buatterfett bei dem Koehpunkt des Wassers kdnnen
gewohnliche Glasariometer gebraucht werden, wenn anch die erlangten
‘Werthe wegen der Ausdehnung des Ardometers keine absoluten, son-
dern mur unter sich vergleichbare sind. Fiir feinere Messungen ist
eine Barometercorrektion nothwendig. Es ist nicht gleichgiltig, ob
das Instrument langsam in das geschmolzene Fett einsinkt oder, nach-
dem es tiefer als zum endgiltigen Stand eingetaucht war, sieh wieder
crhebt, weil im letzteren ¥all adhiirirende Fetttheile das Instrument
schwerer machen. Der Fehler betrdgt durchschnittlich 0.0004 des
specifischen Gewichtes und ist zau vermeiden, indem man bei jeder
Messung in gleicher Weise verfihrt. Die Schwierigkeit, dass die
capillar mitgehobene Fliissigkeitsschicht den wirklichen Stand des
Ariiometers mit blossem Auge nur zu schiitzen erlaubt, empfichlt der
Verfasser dadurch zun Dbeseitigen, dass iiber das Ardometer eine
weitere, in Millimeter getheilte Réhre gestiilpt wird, an welcher unten
ein Platindraht von bekannter Linge angeschmolzen ist. Die Spitze
desselben wird auf das Flissigkeitsniveau eingestellt, daun mit dem
Kathetometer abgelesen, welcher Theilstrich der Rohre- sich mit einem
festen Punkt der Ariometerscala, von welchem aus man die letztere
auf eine Millimeterscala reducirt hat, deckt. Mittels einer kleinen
Reduktionstabelle ist dann der Stand des Ardometers direct abzulesen.
Die verschiedenen Ablesungen differiren nur um 0.1 mm, will,
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Kleinere Mittheilungen von E. Donath und J. Mayrhofer
(Zeitschr. anal. Chem. 20, 379). 1) Uelber die Reaktionen und
die Nachweisung des Glycerins. Mit Ricksicht anf die sich
stets mehrenden Anwendungen des Glycerins wurden die zur Auffindung
desselben angegebenen Methoden einer Priifung unterworfen und hier-
nach folgendes Verfahren empfohlen: Die zu priifende Fliissigkeit wird
nach Zusatz einer von dem Gehalt an Zucker abhingenden Menge
von gebranntem Kalk und feinem Seesand zur teigigen Consistenz ab-
gedampft.  Der Rickstand wird nach dem Erkalten pulverisirt und in
einem verschlossenen Kolbehen mit 80—100 cemn einer Mischung gleicher
Volume absoluten Alkohols und Aethers ausgezogen. Nach dem
Verdunsten der filtrirten Losung erhilt man das Glyeerin zuckertrei.
Hicrmit stellt inan dann die Reichel’sche Glycerinreaktion an, welche
schon bei Anwendung von 2 Tropfen deutlich zu erkennen ist. Man
erwérmt vorsichtig mit der gleichen Menge Phenol und concentrirter
Schwefelsiure bis die Bildung einer festen Masse in der Schmelze eintritt,
spiilt vorsichtig mit etwas kaltemm Wasser aus und setzt zum Riiek-
stand einmige Tropfen Ammoniak, wobel eine schénrothe Firbung ein-
tritt. Der Rest kann weiter noch durch die griine Firbung, welche it
Glyeerin befeuchteter Borax einer Flamme ertheilt und den ISintritt
der sauren Reaktion einer zugesetzten Boraxlosung gepriift werden.

2) Zur Scheidunng des Cadminms (s. diese Berichte X1V,
1293). Mit Riicksicht auf die Angaben von Ditte, dass Schwefel-
cadminm nicht in Schwefelkalium, wohl aber in Schwefelammonium
in nicht unbetrichtlicher Menge 16slich sei, wurden Versuche angestellt,
welche zeigten, dass sieh Schwefelcadmium in keinem der beiden
Reagentien 16st. Woll aber geht dasselbe, wenn es durch Schwefel-
ammonium gefillt ist, beim Auswaschen durch Filter. Da das durch
fixes Alkalisulfid gefillte Cadminmsulfid sich auswaschen ldsst, ohue
dass sich die Waschwasser triiben, so ist dasselbe zur Fillung des
Cadmiums vorzuziehen. Selr empfohlen wird die von Vortmann
beschriebene Methode zur Trennung von Kupfer und Cadmium durch
unterschwefligsaures Natron.

3) Auffindung kleiner Mengen von Nickel und Kobalt
nebeneinander. Das Verfahren beruht darauf, dass Nickeloxyd
mit Natronlauge und Jod gekocht unverdndert bleibt, wihrend Kobalt-
oxydal dabei sehr rasch in braunes Kobaltoxyd iibergeht. Das aus-
gewaschene alkalifreie Nickeloxydul 18st sich in Ammoniak und Chlor-
ammonium schon bei gewohnlicher Temperatur zum gréssten Theile aaf.
das Kobaltoxyd nicht. Man 1ost die Sulfide in mogliehst wenig Salpeter-
siure, versetzt mit iiberschiissiger Natronlauge und der entsprechenden
Menge Jod, kocht, filtrirt, wischt gut aus und schiittelt den Rickstand
mit etwas NIy und NH;Cl etwa 1 Minute lang. Im Filtrat wird das
Nickel durch Schwefelammonium erkannt. Der Riickstand wird noch
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einigemal mit Ammoniak iibergossen, mit heissem Wasser ausgewaschen,
in Salzsiiure geldst und die Lsung mit etwas festem Alkali gekocht. Nach
dem Absitzen des Niederschlags entsteht die blaue Lésung von kobalt-
saurem Alkali, welche sich sehr bald unter Abscheidung von braunem
Kobaltoxyd zersetzt. Wil

Ueber Bereitung und Verwendung der Molybdanlésung
von Kupfferschliger (Bull. soc. chim. 36, 544—648). Verfasser
findet. dass es ohne Belang ist, ob man die Salpetersiure in die
Ammoniummolybdatlosung oder diese in jene giesst, wenn man nur
mit geniigender Verdiinnung arbeitet und wihrend des Zusammen-
giessens bestiindig riihrt. Der Bodensatz, welchen mangelbaft bereitete
Molybdinlosungen zeigen, besteht ans gelbem Molybdinsdureanhydrid
neben wenig Ammoniumnitrat: er ist durch zu starken Ueberschuss
von Salpetersdure und Mangel an Wasser hervorgerufen. Hieranf
empfiehlt Kupfferschliger folgende Mengenverhiltnisse: 10 g Mo-
lybdinsdure werden in 15 cem Ammoniak, welches mit 30 ccm Wasser
verdiinnt ist, gelost, tropfenweise unter Umriihren in eine Mischung
von 50 cem Wasser und 50 cem Salpetersdure eingegossen, einige Tage
bei 40— 50° stehen gelassen, damit sich etwa vorhandene Kicsel- und
Phosphorsiure niederschligt, darnach decantirt und in wohlver-
schlossenem Gefiss aufbewahrt. Beziiglich der Verwendung der Mo-
lybdiinfllissigkeit stellte es sich heraus, dass es gleichgiiltig ist, ob man
die salpetersaure sehr verdinnte Lésung der Substanz in tiberschiissige
Molybdatlosung giebt und bei 40—45° stehen lisst, oder letztere in die
salzsaure oder salpetersaure Losung eingiesst, oder endlich ob man die
salz- (resp. salpetersaure) Auflosung in eine Solution von iibersehiis-
sigem (reinem!) Ammoniummolybdat eingiesst und kocht. Letzteres
Verfahren ist das einfachste, weil es keine vorliufige Bereitung von
Molybdinlésung verlangt. — Organische Materien diirfen nicht zugegen
sein, so auch nicht Weinsdure, welche Fresenius empfahl. qabriel.

Ueber die Bestimmung des Kalis in schwefelsaurem XKali
von West (Zeitzchr. anal. Chem. 20, 357). In Anbetracht, dass die
in der Litteratur verzeichneten Methoden der Analyse des schwetfel-
saurcn Kalis selbst bel genauer Arbeit keine richtigen Resultate lie-
fern (z. B. die Fillung mit BaCl; und Ueberfilhrung des iiberschiis-
sigen BaCly durch Eindampfen und Glihen mit Oxalsiure in BaCOs,
weil BaS(), eine grosse Menge KCl zurickhilt, ausserdem bheim
Glithen leicht KCl verdampft). empfiehlt der Verfasser folgendes, in
Stassturt gebrduchliche Verfahren. Man 165t 10 g des zu unter-
suchenden Salzes in einem 500 cem Kolben mit etwa 350 — 400 cem
Wasser und etwa 25 cem 25procentiger Salzsiiure anf und fiigt unter
ofterem Aufkochen nach und nach soviel Chlorbarywn (eine fast ge-
sittigte Liosung mit 30 eem wilssriger Salzsiiure pro Liter) hinzu, dass
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die Schwefelsiiure gerade ausgefillt ist. FEine geringe Menge iiber-
schiissiger Schwefelséiure ist ohne Einfluss, wihrend Chlorbaryum im
Ueberschuss das Resultat erhéht. Man kann zundchst die Schwefel-
siure des zu untersuchenden Salzes (durch Titriren mit Chlorbaryum
und chromsaurem Kali) bestimmen und dann die berechnete Menge
einer titrirten Chlorbaryumlisung dem in saurer Lésung befindlichen
Kalisalze zusetzen. Dann wird wie bei der Kalibestimmung im
Chlorkalium (diese Berichte X1V, 128) verfahren; nur muss beim
Abdampfen die freie Salzsdure ginzlich verjagt werden, was nament-
lich bei viel Magnesia enthaltenden Salzen nicht leicht ist, und ausser-
dem ruft das Baryumsulfat durch Mitfillang von KCl einen Verlust
hervor, der nur durch Rechnung zu corrigiren ist. Man erhilt ndm-
lich dadurch bei 100procentigem Kaliumsulfat ein um 1.1 pCt. zu nie-
driges Resultat. In 10 g KaSQy sind 4.5 g 8Os, das entspricht 13.37 g
BaS0,, welche 3 ccm einnehmen. 'Wenn man nun hiernach die Fliissig-
keit einschliesslich des Bariumsulfats auf 503 ¢em (statt 500) bringt
und hiervon 20 ¢cm (dem 25. Theil der Flissigkeit, entsprechend 0.4 g
K2S0,) zur Analyse verwendet, so erhilt man ein um 1.1 pCt. zu
niedriges Resunltat. Durch den Versuch ist gefunden, dass jeder Cubik-
centimeter des entstehenden BaSOQy ziemlich genau doppelt soviel Al-
kali festhalt, als 1 ccm der bis zur Marke aufgefiillten Fliissigkeit
enthilt. Hiernach berechnet man fiir alle Schwefelsidure enthaltenden
Kalisalze zuniichst aus dem Schwefelsiuregehalt des Salzes die zu er-
haltende Anzahl von Cubikeentimetern Baryumsulfat und ldsst die so erhal-
tene Zahl als Cubikcentimeter Fliissigkeit an 500 fehlen. Z.B. K3 SOy
enthilt 45.9 pCt. SOz == 3 cem Ba$0y. lHiernach wird aufgefiillt zu
497 ccm statt 494. Das Resultat ist also zu multipliciren mit 1.006
497
= foi-
(berechnet aus dem erhalten 2KCl, PtCly). Dies multiplicirt mit
1.006 gab 100.05 pCt. statt 100. Es wird besonders betont, dass auf
alle Fille an den mitgetheilten Mengenverhiltnissen festzuhalten ist.
Wil
Die Ptomaine und ihre Bedeutung fiir gerichtliche Chemie
und Toxicologie von Th. Husemann (Arck. Pharm. 19, 415—424).
In der fiir ein Referat nicht geeigneten Abhandlung wird auf die Hiufig-
keit des Vorkommens von Ptomainen, auch arsenhaltigen, in Arsenik-
leichen hingewiesen und unter anderem auf die Maglichkeit aufmerksam
gemacht, dass die beriichtigte Acquetta di Perugia, welche gleichzeitig
mit Aqua Toffana eine Rolle spielte, ihre hohe Giftigkeit zum Theil arsen-
haltigen Ptomainen verdankte. Auch die vielfach geleugnete Giftigkeit
der Luft in Zimmern, die mit arsenhaltigen Tapeten ausgekleidet sind,
ist moglicherweise durch fliichtige, arsenhaltige Alkaloide veranlasst,

0.4 g reines K2 SO4 ergaben im Durchschnitt 99.45 pCt. K3 SO,
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wie solche, was Selmi nachgewiesen hat, sich bei der langsamen
Féulniss arsenhaltiger Mischungen bilden konnen Mylius.

Zur quantitaven Bestimmung der Schwefelsiure empfiehlt
Ziegler (Pharm. Centralh. 1881, 555), um den Niederschlag von
Baryumsulfat sofort abfiltrirbar zu machen und das Aufkriechen an
den Gefisswinden zu vermeiden, nach der Fillung durch Chlorbaryum
Silbernitrat zuzufiigen. Das Chlorsilber hiillt dann den schwefelsauren
Baryt ein, so dass man sogleich eine klare Flissigkeit erhilt. Nach

dem Auswaschen wird das Chlorsilber mit Ammoniak ausgezogen.
Mylins.

Thallium als Indicator bei der Zinktitrirmethode von
M. Schréder (Berg- und Hittenmdnn. Zeity. 1882, No. 1, 8. 4).
Statt des Bleipapiers oder Cobaltpapiers empfiehlt sich bei der Titri-
rung des Zinks durch Schwefelnatrium Thallinmpapier. Dasselbe ist
viermal so empfindlich wie Cobaltpapier und zeichnet sich vor dem
Bleipapier dadurch aus, dass es durch Schwefelzink nicht veriindert
wird, wenigstens, wenn der Gehalt der Probe an freiern Ammoniak
moglichst gering gehalten wird. Die Menge des in der Losung vor-
handenen Salmiaks ist von geringer Bedeutung bei Anwendung dieses
Indicators. Mylius.

Chemische Untersuchung von zwei Proben Torfmoor aus
Bad Steben bei Hof von E. Reichardt (Arch. Pharm. 19, 424
bis 428). Die lLeiden Proben fiir Moorbdder verwendete Moore ent-
hielten: Wasser 81.3 und 73.74 pCt.; die bei 110" getrockneten Erden
7.06 und 24.37 pCt. Asche; 1.54 pCt. und 1.8 pCt. Stickstoft; Schwetel
im Betrage von 3.0 und 0.45 Schwefelsiure in der organischen Sub-
stanz. Die Asche enthielt 4.54 und 7.61 Eisenoxyd, 0 nnd 4.95 Thon-
erde, 0.39 und 3.55 Schwefelsiure, 1.71 und 0.76 Alkalisalze, 0 und
10.66 Thon und Sand. Mylius.

Ueber das Verhalten der verschiedenen Benzoésiure-Sorten
des Handels und ihrer Natriumsalze gegen Kaliumpermanganat
in alkalischer Lésung von C. Schacht (drch. Pharm. 19, 321).
Der Verfasser fand, dass Kaliumpermanganat durch selbstgewonnene
Benzoésiure aus Harz reducirt wird, durch die im Handel vorkom-
mende »Benzodsiure auns Harz« nicht, ebensowenig wie durch die
Benzoésiure aus Harn und aus Toluol. Hierauf fussend giebt er eine
genaue Beschreibung, wie mit Hilfe von jenem Reagens entdeckt
werden soll, ob eine Benzo#sidure aus Harz oder aus anderem Material
gewonnen ist. Er glaubt also ans der blossen Anwesenheit redu-
cirender Verunreinigungen in einem Benzoésduremuster schliessen zu

kénnen, dass die kostbarere Benzoésiure ans Harz vorliegt.
Mylius.

Die Reaktionen der Gallenfarbstoife von Stefano Capranica
(Gazz. chim. X1, 430—431 Referat). Der Verfasser hat die Reaktionen
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der Gallenfarbstoffe mit einander verglichen, welche sie in Liosung mit
alkoholischer Bromlosnng (5 : 1000) Chlorsiure und Jodsidure {1 :20)
geben. In allen Fillen werden sie zuerst griin, dann blau, violet und
cadlich rothgelb gefirbt, Die..griine Losung giebt kein Absorptions-
band, die blaue ein Band im Roth, die violette eins im Roth und eins
im Indigo, die schliesslich rothgelb gewordene ein Band im Blau. Die
Lage dieser Biinder ist bei Anwendung eines jeden der Reagentien
dieselbe. Durch diese Reaktionen unterscheiden sich die Gallenfarb-
stoffe aufs Destimmteste von den mit ihnen zuweilen zusammen-
geworfenen Farbstoffen des Ovarium (Hdmatoidin, Himolutidin) dem
Kigelb und dem Lutein, von denen keiner sich &hnlich verhilt. Es
wurde auch gefunden, dass Bilirubin in Chloroform geldst am Licht
bei Ausschluss des Sauerstoffs in Biliverdin iibergeht, wibrend die

genanuten Farbstoffe sich unter gleichen Umstinden entfirben.
Mylius.

Ueber einige Verinderungen des Citronensaftes und iiber
die Bestimmung seines Handelswerthes von J. Macagno (Gazz.
chim. X1, 443 — 451). Statt den Citronensaft zur Bestimmung der
darin enthaltenen Citronensiure zu titriren wird empfohlen, nach
Warrington ihn mit kohlensaurem Natron za neutralisiren, kochend
mit Chlorcalcium zu fillen, den Niederschlag abzufiltriren, das Filtrat
zu concentriren und nochmals heiss zu filtriren. Den niedergefallenen
citronensauren Kalk muss man schnell mit wenig heissem Wasser
waschen. Durch diesen Process erhilt man bei frischem Safte Re-
sultate, welche naheza mit denen der Titration dbereinstimmen. Anch
solcher Saft, welcher einer rein alkoholischen Gihrung unterworfen
worden ist, verhilt sich beiden Processen gegeniiber gleich. Bei
lingerer Giihrung aber bilden sich Fettsduren auf Kosten der Citronen-
séiure, wodurch der Betrag an Silure gegeniiber dem Titrationsverfahren
crhalten bleibt, wihrend sich bei dem Verfahren von Warrington
ein bedeutend geringerer Gehalt an Citronenséiure herausstellt. Anderer-
seits findet man hei Saft, welcher frisch iiber freiem Feuer concentrirt
ist, mehr Citronensiure nach Warrington als durch Titration. Iinen

Verlust an Citronensédure erleiden auch die Citronen beim Ifaulen.
Mylius.

Ueber ein angebliches Reagens zur Unterscheidung von
Ptomainen und Pflanzenalkaloiden von P.Spica (Gazz. chim. XI,
486). Bs wird darauf aufmerksam gemacht, dass Kaliumferricyanid
nicht geeignet ist, wie Brouardel und Boutmy behaupten (diese
Berichte XIV, 1293), Ptomaine von Planzenalkaloiden zu unterscheiden,
weil von den letztern eine grosse Anzahl das Reagens ebensowohl
redueirt, wie die PPtomaine. Mylius.
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Chemische Untersuchungen iiber die Ablagerungen vulka-
nischer Tuffe in der Nachbarachaft von Salerno von L. Ricciardi
(Gazz. chim. X1, 480 — 488). Mylius.

Neue Methode der Bestimmung von Gyps (Kaliumsulfat,
Schwefelssure) im Wein von E. Houdard (Bull. soc. chim. 86,
546—547) besteht darin, dass man 5 Portionen Wein jede zu 5 cem
abmisst und die erste mit 0.5, die zweite mit 1, die dritte mit 1.5,
die vierte mit 2, die fiinfte mit 2,5 cem. Titerfliissigkeit (14 g Chlor-
baryum und 50 cem Salzsiiure im Liter enthaltend) versetzt, welche
pro 10 cem 0.1 g Kaliumsalz zu fillen vermag. (vergl. Marty, Monit.
scient. (3) 7, 990). Nach dem Erwirmen wird jede der Flissigkeiten
fir sich filtrirt und zu jedem Filtrat ein Tropfen Titerflissigkeit gesetzt:
Wenn dabei nun z B. im Filtrat von No. 2, nicht mehr, aber im
Filtrat von No. 3 noch eine Triibung erfolgt, so liegt also der Kalium-
sulfatgebalt zwischen 2 und 3 g, d. h. er betrigt rund 2.5 g im Liter,

Gabriel

53. Rud. Biedermann: Bericht iiber Patente.

G. Eschelmann in Maunheim. Verfahren zur Darstellung
von Salzsiure aus Chlorcaleinm und Chlormagnesium.
(D. P. 17058 vom 17.Juli 1881.) Beim Erhitzen von Chlorcalcinm
mit Magnesiumsulfat bei Gegenwart von Wasser bildet sich ein basjsches
Calcinmmagnesinmsulfat und Salzsiure:

CaCly + MgS0Oy + H,0 = (MgO.CaS0,) + 2IICL

Die genannten Stoffe werden gemahlen, gemischt und mit Wasser
zu einem Brei angemacht und dann miissiger Gliihhitze ausgesetzt. —
Man kann zu diesem Verfahren auch Chlormagnesium und Magnesium-
sulfat oder Chlormagnesium und Calciumsulfat anwenden. Dagegen
findet zwischen Chlorcaleium und Caleiumsulfat keine Reaktion statt.

MgCly +~ MgSO; + Hy O = (MgO . MgSO0y) + 2HCL

Der basische Riickstand kann infolge seines Magnesiagehaltes zum
Freimachen des Ammoniaks aus den Salmiaklaugen der Ammoniak-
sodafabrikation benutzt werden. Es bildet sich dann wieder ncutrales
Caleium- bezw. Magnesiumsulfat und Chlorcaleinm, welche Mischung
einfach eingedampft und wieder erhitzt zu werden braucht, um wieder
eine entsprechende Menge Salzsiiure zu liefern. — Das basische
Magnesiumsulfat kann auch durch Kochen mit Wasser in Magnesium-
sulfat und Magnesia zerlegt werden.

Max Sprenger in Berlin. Fabrikation von Magnesia und
Kalinm- oder Natriumsulfat. (Engl. P. 728 v, 19. Februar 1881.)





