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R e f e r  ate. 

Aligemeine, Physikaiische und Anorganische Chernie. 

Studien zur chemischen D y n a e ;  I. Einwirkung der S&uren 
auf Acetamid ron W. O s t w a l d  (Journ. pr .  Chem. N. F. 27, 1; vgl. 
die vorlau.ge Mittheilung uber denselben Gegenstand; dime Berichte XVI, 
77). Verfasser hat die Geschwindigkeit untersucht, rnit welcher sich 
die Umwandlung des Acetamids in Ammoniumsalz bei Gegenwart 
verschiedener Sauren vollzieht. Die Beobachtungen wurden bei 650 
und bei 1000 angestellt. Die Umwandlung faiid in wiisseriger Liisong 
statt, deren Gehalt so gewahlt wurde, dass daaselbe Volum der Lii- 
sung bei allen Versuchen die gleiche Menge Acetamid rind eine aqui- 
valente Menge der betreffenden Saure enthielt. Verschiedene Proben 
derselben Mischung wurden wiihrend angemessener Zeiten auf die Ver- 
suchstemperatur erhitzt , darnach rasch abgekiihlt und auf die Menge 
des gebildeten Ammoniaks untersucht. Naheres beziiglich der analy- 
tischen Methode muss im Original nachgesehen werden (vergl. dime 
Berichte XVI, 77). Die Umsetzung beginnt in allen Fallen mit relativ 
grosser Geschwindigkeit , die sich wahrend des Fortschreitens der 
Reaktion stetig rermindert. Fiir gleiche Zeiten ist jedoch der Betrag 
der Umsetzung sehr verschieden, je nach der Natur der angewendeten 
Saure. Die Umsetzung erfolgt urn SO rascher, je stiirker die Silurn ist. 
Ein Bild der beobachteten Unterschiede giebt in der unten folgenden 
Tabelle die mit T iiberschriebene zweite Spalte, welche die Zeiten 
enthalt, die verfliessen miissen, bis die H a l f t e  des Acetamids umge- 
wandelt ist, bei Gegenwart der in der ersten Spalte genannten Sauren. 
- Das Acetamid verwandelt sich in Amrnoniumsalz einfach durch Auf- 
nahme von Wasser. Aber durch Wasser allein erfolgt dieselbe ausser- 
ordentlich langsam. Die Sauren beschleunigen die Wirkung offenbar 
durch eine Art pradisponirender Verwandtschaft , welche von den1 
Neutralitatsbestreben der Sauren herriihrt. Die Reaktion verlluft bei 
Gegenwart starkerer Sauren schneller, weil das entstehende Ammoniak- 
salz bestandiger ist. Hr. O s t w a l d  glaubt daher die Af f in i t i t s -  
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g rii s s e  der Sauren durch die Geschwindigkeit der betrachteten Reak- 
tioneii rnessen zu kiinnen. Zu diesem Zweck stellt e r  zunachst den 
zeitlichen Verlauf der Umwandlung durch eine Gleichung dar, in dern 
er annimmt , nach dem Vorgang von G uld  b e r g ,  dass die Geschwin- 
digkeit den Mengen der einwirkende Stoffe proportional sei. Setkt 
man die anfinglich vorhandenen (ayuivalenten) Mengen von Acetamid 
und SBure = 1 und die zur Zeit t. umgewandelte Menge = x, so wird 

zu derselben Zeit die Geschwindigkeit sein at = k (1  - x) (1 - x); 

d X  I-x daraus folgt - x)2 = k d t ,  und durch Integration - - - k t ,  wenn 

die Integrationsconstante so bestimmt wird, dass fur t = 0 auch 
x = 0 ist. Bei dieser Entwickelung ist angenommen, dass das  gebil- 
dete Ammoniak die zugesetzte Saure neutralisire, dass die freiwerdende 
Essigslure keine Wirkung ausube und dass iiberhaupt keine sonstigen 
Nebenreaktionen stattfinden. Da diese Voraussetzungen keinenfalls 
vollstandig zutreffen, so kann die erhaltene Gleichung nnr als eine 
erste Anniiherung betrachtet werden. Als solche hat  sie sich aber 
dem Verfasser bewiihrt, bei einer graphischen Vergleichung der ge- 
wonnenen Resultate mit der Curve, welche die Gleichung darstellt. - 
In der Gleichung bedeutet k eine Constante, welche yon der Stiirke 
der betreffenden SQure abhiingt. Man erhalt den Werth dieser Con- 
stanten am einfachsteii, weiin man in die Gleichung die Zeit T ein- 

setzt, fur welche x = ' / a .  h i n  ist --"- = 1 und folglich k = -. 
Die Zeiten der halbvollendeten Urnwandlung sind deshalb vom Ver- 
fasser aus mehreren naheliegenden Beobachtungen durch Interpolation 
berechnet worden. Dividirt man die Werthe von k durch den grijssten 

k 
fiir Chloiwasserstoffsaure gefiindeiien Werth , so erhalt man __ 

k H c i  

T- , welcher Ausdruck ein Mass fur die r e l a t i v e  S t i i r k e  der 

untersuchten Siiuren im Vergleich zur C h l o r w a s s e r s t o f f s l u r e  dern 
A in m o 11 i a k gegeniiber abgiebt. Die unten folgende Tabelle enthalt 

das Verhiiltniss -T- = k-- in der dritten Spalte. - Man hat bisher die 

relative Affinitat der Sauren mehrfach dadurch zu bestimmen versucht, 
dass man das Verhaltniss aufsuchte, nach welchem sich zwei Sauren 
in eine unzureichende Menge einer Basis bei chemischem G l e i c h g e  - 
w i c h  t theilen. Dieses Theilungsverhaltniss steht aber , nach der 
G uldberg ' schen  Theorie, zu den oben ermittelten Grossen k in naher 
Beziehung. Wenn zwei Sauren sich in eine Base theilen miissen, so 
wird die eine so lange die andere verdrangen, als ihre Neutralisations- 
geschwindigkeit grosser ist. Gleichgewicht tritt ein, wenn die Ge- 
schw~iiidigkeiten der beiden entgegengesetzten miiglichen Vorgange 

dx 

1 
1-x T 

THCI - - 

Tim k 
HCI 
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gleich gross ist. Seien nun von jeder Sauure und von der Base je  
ein Aequivalent vorhanden und sei die Menge d a  Base, welche mit 
der ersten Siiure gesiittigt ist = y, und folglich die Menge des Salzes 
der zweiten Saure = 1 - y ,  der freien ersten SBure = 1 -y ,  der 
freien zweiten Saure = y, so ist die Neutralisationsgeschwindigkeit 
der ersten Saure kl(1 - y) (1 - y) und die der zweiten Saure gleich 
k2. y . y. Wenn Gleichgewicht herrscht, muss daher kl(1- y)a = k2y2 

ki sein, oder - = ~ ka 

J. T h o m s e n )  ist also ’ = it:. Die Grossen k wiirden hier 
1 - Y  

dieselbe Bedeutung haben, wie oben, wenn die Sauren sich mit der- 
selben Base sattigten. Nimmt man mit dem Verfasser an, dass das 

Verha l tn i s s  - von der Natur der Basen und von der Art der be- 

trachteten Vorgange nicht mehr abhlngt, sondern nur noch von der 
relativen Affinitlt der Sauren, so kann man die Resultate der vorlie- 
genden Arbeit mit den Affinitiitsmessungen, die sich auf chem. Gleich- 
gewicht bedehen, unmittelbar vergleichen. Die beiden letzten Spalten 
der Tabelle enthalten eine Zusammenstellur\lg der Werthe des Thei- 
lungsverhaltnisses berechnet nach den vorliegenden Geschwindigkeits- 

(, - Y 2  p) Das Theilungsverhiiltniss (A v i  di  t a t nach 

ki 
4 

- - 

beobachtungen E, = f K i ,  und nach des Verfassers volumche- 

mischen Beobachtungen (Joum. pr. Chem. [2] 18, 362) iiber das 
chemische Gleichgewicht. (Vergl. folgende Tabelle auf S. 380.) 

Wenn man bedenkt, dass die Zahlen der letzten Spalten nach 
giinzlich verschiedenen Methoden erhalten sind, und dass bei beiden 
Methoden nicht alle stijrenden Umstande beriicksichtigt sind, so muss 
man anerkenneu , dass die Voraussetzungen und Schlussfolgerungen 
des Verfassers durch die Erfahrung befriedigend unterstiitzt werden. 

Horstmaiiii. 
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Ueber die weohsebeitige Verdrhgung der Halogene und 
die seoundilren Verbindungen, welohe dabei betheiligt sind von 
Ber the lo t  (Bull. 80c. chim. XXXIX, 58). Vergl. diese Berichte XF, 
2207. Horstiuanu. 

Ueber die duroh Schmeleung dargeetellten Doppelealse van 
Berthe1o.t und I losvay  (Bull. 8oc. chim. XXXIX, 52). Vergl. diese 
Berichte XV, 1555. Horstmmii. 

Ueber die Metasultlte von Ber the lo t  (Compt. rend. 96, 208). 
Als Kaliurnmetasulfit bezeichnet Verfasser das Salz K2 S2 0 5 ,  welches 
man erhiilt , wenn man eine concentrirte Losung von Kaliumcarbonat 
mit Schwefeldioxyd sattigt und die sich ausscheidenden Krystalle bei 
1200 trocknet. Das Salz wurde von Muspra t t  und von Marignac 
als wasserfreies Bisulfit beschrieben. In verdiinnten Losungen entsteht 
durch Neutralisiren von Kalihydrat mit iiberschiissiger scliwefeliger 
Siiure zunachst das saure Salz KHSO,, welches sich aber in der 
Liisung, nach des Verfassers Beobachtungen, in das Metasulfit umzu- 
wandeln scheint. Man findet namlich (S 0 2  aq, K 0 H aq) = + 16.6 Cal., 
und weiter, wenn man zu der entstandenen Liisung des sauren Sulfates 
so  g 1 e i c h noch ein weiteres Aequivalent K 0 H hinzubringt : 

(S03HKaq + KOHaq) = + 15.2 Cal. 
Wenn man aber vorher die Losung auf looo unter Luftabschluss er- 
hitzt, so wird durch dieselbe Menge K 0 H w e n i g e r  Wiirrne 
(+ 12.9 Cal.) entwickelt. Wenn man dagegen Auflosungen des Meta- 
sulfites durch K O H  in neutrales Sulfit verwandelt, so findet man stets 
dieselbe Wlirmemenge, wie auch die Losung dargestellt und behandelt 
worden sein miige, und zwar betragt diese Warmemenge weniger, als 
die Neutralisationswarnie des frisch bereiteten sauren Sulfites, nlimlich: 

(SaOSK2aq, 2 KOHaq) = + 2 .  12.6 Cal. 
Die Urnwandlung des sauren Sulfites in  Metasulfit erfolgt darnach 

unter WZrmeentwickelung. Die Vorgange sind gerade umgekehrt, wie 
bei den entsprechenden Sulfaten. Das Kaliumrnetasulfat , Kz Sa 07, 
wird durch Wasser in saures Sulfat zerlegt, ebenfalls unter Wiirme- 
entwickelung. - Die wasserhaltigen Krystalle, welche man beiin 
Sattigen concentrirter k a1 te r  Liisungen von Kaliumcarbonat mit 
Schwefeldioxyd erhalt, bestehen nach des Verfasserv Ansicht auch in 
der Hauptsache aus Metasulfit, dem das Wasser nur niechanisch an- 
hiingt. - Die Zersetzung des Metasulfites durch Hitze ist charakte- 
ristisch. Dieselbe erfolgt nach der Gleichung: 

2KzS205 = 2K2S04 + SO2 + S, 
wie Verfasser durch Messung des Schwefeldioxydes und Untersuchung 

Berichte d. D. chrm. Gerellachnft. Jahrg. XVI. 25 



des Rilckstarides constatirt hat. Ware die Zersetzung etwa nach der 
Gleichung : 

verlaufen und das normale Salfit hiitte sich nachtraglirh in Sulfat und 
Schwefel zerlegt , so hatte die Menge des Schwefeldioxydcs gerade 
doppelt so gross sein rniissen, als sie gefiinden wurde. Ausserdem 
enthielt der Riickstand nur reines Sulfat. - Die Rildnngswgrme des 
Metasulfites , von den Elementen ausgehend , betriigt nach den ange- 
fiihrten Messungen 

(8?,05, K2) = + 369.3 Cal. 
Dirsr Zahl vergleicht der Vcrfasser mit den Bildungswarmen anderer 

Ueber den Selenstickstoff von B e r t h e l o t  uiid V i e i l l e  (Compt. 
rend. 96, 213). Der  Selenstickstoff zersetzt sich explosiv in seine 
Elemente, wobei 42.6 Cal. frei werden. Die Bildungswarme der Ver- 
Lindnng ist also negatir: 

Schwefelverbindungen. Horstrnnnii. 

(N, Se) = - 42.6 Cal. H<rstmaiii i .  

Untereuchungen fiber die SuHte der Alkalimetdle von 
B e r t h e l o t  (Compt. rend. 96, 142). Verfasser hat folgende Warme- 
mengen geniessen: 

(1 Molekulargewicht 
YO:, in 5 L Wasser) 

(S 0 2 .  aq) bei ca. 12" = + 8.34 Cal. 
(SO?acl, KzOaq) bei cn. 13O = + 31.8 Cal. 
(SO?aq,1/2K:,0aq) bei ca. 1 3 O  = + 16.6 Cal. , 
Die wiisserige, schwefelige Saure war  theils frisch hergestellt, theils 
langere Zeit aufbewahrt, was aber keinen merklichen Unterschied be- 
dingte. Ein Ueberschuss von der Base zu dem neutralen Salze ge- 
setzt , briiigt nur noch eine unbedeutende Warmeentwickelung hervor. 

(K:, S 0 3 ,  MI) 
(K2SO:j + Ha0,aq) )) u = + 1.10 B 

(K2SO:+aqY 2HClaq)  )) )) = - 1.8 
(K2SO~aq,9HClaq)  )) \) = -2.4 2 

( S 0 2 a q Y 2 K C l a q )  )) )) = +0.96 8 

Wegen einiger Differenzeri dieser Zahlen gegen entsprechende 
Wrrthc von J. T h o  m s e n halt Verfasser das von letzterem angewandte 
Titrirverfahren fiir weniger zuverliissig als seine analytischen Methoden, 
ohne aber diese Vermuthung zu begriiuden. - Das normale Kalium- 
sulfit wird durch Erhitzeii in einer Stickstoffatmosphare genau nach 
der Gleichung: 

4K2SO3 = 3KpSOd + K2S 
zersetzt, wie sich Verfasser durch Analysen uberzeugt hat. Horstmniiri. 

Ueber die natiirliche Bildung des Mangtmdioxydee und 
iiber einige Reaktionen der Peroxyde von B e r t h e 1 o t (Compt. 
rend. 96, SS> Geologische Thatsachen machen wahrscheinlich , dass 

bei 12" = + 1.46 Cal. 



der Braunstein in der Ntttur entstanden ist durch Uxydation von 
Mangancarbonat , welches in kohlensaurehaltigem Wasser gelost war. 
Ans COaMn wird ( 3 0 2  durch 0 (aus der Luft) verdrangt, in dem 
Moment, wo sirh das Salz aus der Liisung ausscheidet. (Vgl. D i e u -  
l a f a i t ,  Compt. rend. 36, W 5  und das Referat dariiber in cliesem Hefte 
der Berichte.) Verfnsser zeigt , dass diese Urnwandlung exothermisch 
ist, ebenso wie die analoge Reaktion, welche vermuthlich die nntiirlich 
vorkommenden Oxyde des Eisens ereeogt. Umgekehrt wird aus Raryum- 
superoxyd der Sauerstoff durch COz verdriingt und zwar ebenfalls 
exothermisch. Die entwickelte Warmemenge ist sogar gross gellug, 
urn die negative Bildungawarme des Wasserstoff hyperoxydes, welches 
sich unter Umstanden bei der Reaktion bildet, zu decken. Die frag- 
lichen Erscheinungen werden von B e r t h  el o t hervorgehoben, weil sie 
zu Gunsten seiner thermischen Theorie sprechen. 

Ueber die Beziehung zwischen der Spannung und Tempe- 
ratur geatittigter Wasserdhpfe und gesattigter Kohlenshue- 
dhpfe  von A. J a r o l i m e k  (Monatsh. fi;r C'hem. 8 ,  835-837) .  
Verfasser stellt f i r  die Beziehung zwischen Temperatur uiid Tension 
des Wasserdampfes die Forrnel auf: T = 326.7 p + 46.3 p ".m18, 
welche f i r  die Spatrnungeii (p) zwischen 0.0004 und 28 AtmosphSren 
genaue Zaiilen liefert. Anch fiir die Kohlensaure lassen sich ahnliche 

Ueber die GCesetze, welche die durch Siiuren beeidusste 
Schwankung des DrehungsvermBgens der Alkelolde beherrschen 
von A. C. O u d e m a n s  (Bee.  trau. chim. 1, 18-40). Die benutzten 
Basen waren theils einsaurige: Chinamin, Conchinamin, theils zwei- 
silurige: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin, die Sanren, theils 
organisch , theils anorganisch, kamen in verschiedeneii Betriigen auf 
gleiche Mengen Basis zur Verwendung. h i s  den in zahlreichen 
Tabellen niedergelegten Beobachtungen leitet der Verfasser unter Vor- 
behalt die folgenden Regeln a b  : 1) Das specifische Drehungsvermiigeii 
der eiilsaurigen Basen in wassriger Liisung ihrer Neutralsalze ist f ir  
nlle Sake gleich und unabhiingig von dem chemischeri Charakter der 
Saure; kleine Abweichnngen riihren ron eiuer diirch das Wasser be- 
dingten Dissociation her. 2) So lange das SaIz durch Wasser nicht 
zersetzt ist, coincidirt dies specifische Drehungsvermogen mit dern 
Maximum des specifischen Drehiingvermiigens. 3) Die zweishrigell 
Hasen zeigen in den basischen Salzen ein anderes specifisches Dre- 
hungsvermogen als In den neutralen Salzen und ist erateres niedriger 
als letzteres. 4) u. 5) Das w a h r e  specifische Drehungsvermogen der 
zweisaurigen Basen in neutralen und dasjenige in basischen Salzen 
ist wahrscheinlich unabhangig von der Natur der Saure, aber in Folge 
etorender Einfliisse (Zersetzung , verschiedene Concentration) nicht er- 
kenn bar. 

Horstmniiii. 

Beziehungeii aufstellen. Piniier. 

Gabriel. 

"S* - 



Ueber das speoiflaohe Drehungsvermogen einiger AlkaloXde 
unter dem Einflusa der Sgiuren von A. T y k o e i n e r  durch (Rec. 
traa. cltim. 1, 144-149; aas Inaug.-DisS., Freiburg 1882). Die in 
der vorangehenden Arbeit aufgestellte Regel beziiglich einsauriger 
Basen ( I )  wird auch fiir Brucin, Strychnin, Morphiii und CodeTn 
bestiitigt gefunden. Gullriel. 

Ueber das speciflsche Drehungsvermogen des Apocinohonins 
und Hydrochlorapocinchonh unter dem Einfluss der S%uren 
von A. C. Oudemaiis  (Bee. trav. chim. 1 ,  173-185). Verfasser 
zeigt, dass das specifische Drehungsveriniigen ( a ~ )  des A po :in- 
ch o n i n Y in den Liisungeii ron rerschiedenen Neutralsalzen zwischen 
180.3 - 2 15.4O, in den Losungen ron verschiedenen basischen Salzen 
zwischen 164 - 175.5O, dass ferner die Maxima zwischen 207.5O 
bis 2180 liegen, und dass die entsprechenden Werthe fiir Hydro -  
ch lo rapoc inchon in  sich auf 215.4-228.5O resp. 192.5-194.9 resp. 
213.4-234.5O stellen; die beiden Rasen folgen also den in dem zweit- 
vorangehenden Referat anegebenen Regeln (vergl. dagegen 0. Hesse,  
Ann. Chem. Phamn. 209, 68). Die Zusammensetzung einiger basischer 
Salze des Apocinchoniiis - sie sind mit Ausiiahme des Nitrats schwer 
loslich uiid bilden feine Nadeln - wird durch folgende Forrneln ge- 
geben, in welchen Ap = l Molekiil. Apocinchonin zu setzen ist: 
ApClH + 3H2Oj ApBrH + H2O; ApJH + HzO; Ap:!. HzSOi 
+ 3 H 2 0 ;  ApHCIO3; ApHCIO4 + H20; ApzCzH204 + 2HaO. 
Von den Salzen des Hydrochlorapocinchonins sind als nicht sehr 
witsserlosliche, meist feinnadlige Kiirper erwahnt (Ap c = 1 Mol. Base), 
a) b a s i s c h e :  ApcClH + H20; ApcnHzS01 + 3H20;  ApcHNO3; 
ApcHC10g;  ApcHCIO4 + xHaO.  b) neutrale:  A p c 2 H B r ;  
ApcCr Hg 0 4  + xHzO. Das optische Drehuiigsvermogen der letzt- 
genannten Base in alkoholischer Liisuiig ergab sich zu 210 resp. 21 10; 

Die Osmose der Salze im Zusammenhang mit der Con- 
stitution der Losung roii J. E. E n k l a a r  durch (Rec. trav. chim. 1 
253-270; aus Arch. A’ierl. 17, 232ff.). Der im Holzschnitt wiedel 
gegeberie, mit Thermoregulator rersehenc Diffusionsapparat enthalt 
&lie Membran aus Haseii- oder Kaninchenblase, welche sich nach 
mannigfaltigen Versiichen als am zweckmassigsten erwies. Diffusions- 
versuche mit deli Chloride11 des Kaliums, Natriums, Ammoniums, 
Magnesiums und Calciums zeigten, dass die durch eine Mernbran unter 
sonst gleicheii Bedingungen difiuiidirte Salzmeng6 in der That der 
aufgelosten Salzmenge proportional ist , wie bereits friihere Experi- 
inente andeuteten (vergl. Wii l lner ,  2. Aufl. I, 338. Gesetz der Pro- 
portionalitat). Unterwirft man eine Mischung von KCl, Na C1 und 
N HI C1 der Osniose, so bewahrt jedes der Salze seine eigene osmotische 

(vergl. dagegen 0. Hesse ,  diese Berichte S V ,  270). C:aliricl. 
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Geschwindigkeit, wahrend in Gemischen von Chlorcalcium mit Salmiak 
und den Chloriden der alkalischen Erden sich nicht ganz scharf die 
urspriinglichen osmotischen Geschwindigkeiten der Componenten er- 
kenneu lassen , was vielleicht aiif Bildung von Doppelsalzen aus den 
Componenten zuriickzufuhren ist. Mit denselhen Salzsn wurde dse 
Axiom, dam die molekiilaren osmotischen Geschwindigkeiten der Salze, 
wenn sie aus ihrer Losung reines Wasser diffundiren, den Molekular- 
gewichten umgekehrt proportional seien , gepriift und aiinahernd be- 
sa t ig t  gefunden , d. h. die diffundirten, auf die gleiche Menge gelasten 
Salzes bezogenen Quantitiiten weichen bei verschiedenen Salzen nicht 
erheblich von einander a b  Llsst man Mischiingen von Kalisalpeter 
mit j e  einem der genannten Chloride diffundirea, so zeigt die diffun- 
d i f e  Chlormenge, d a s s  sich der Salpeter rnit NaCl oder CaClz an- 
scheinend vbllig, mit MgC12 partiell umgesetzt hat. Bei der Osmose 
einer Mischung von Salzsaure mit Kochsalz in reines Wasser ergab 
sich, dass beide Substanzen vie1 langsamer als jede fur sich diffundiren, 
dass die S a l z s h r e  schon in sehr kleinen Quantitaten anmgewandt die 
osmotische Stromung des Kochsalzes beeinflusst, dass dieser Einiluss 
mit den Mengen der SIure  nur wenig schwankt, uiid dass endlich die 
aus den Salzsaure-Kochsalzl8snngen diffundirenden Salzsauremengen 

Ueber die Aufbewahrung von Sauerstoffgas im Zinkgeso- 
meter von J u l i u s  L o w e  (Wiedem. Ann. 18, 176). Um das Sauer- 
etoffgas fir die Elementaranalyse vor einer Verunreinigung rnit sauren 
Substanzen (Kohlensaure u. s. w.) zu schiitzen, hangt der Verfasser 
einen starken, rnit 20-30 g frisch geloschten Kalk (als Pulver) ge- 
fiillten und dann zugeschnurten Leinwandbeutel in die Nahe der Aus- 

Beschleunigung des Abdampfens von Fluesigkeiten von 
H. V o g e l  (Repert. analyt. Chem. 1883, No. 1 ,  p. 9). Verfasser be- 
wirkt dieselbe, iridem er iiber die Schale einen Trichter rnit abge- 
sprengtem Trichterrohre, durch welches ein engeres rnit einem Pfropfen 
befestigtes Rohr  hindurchgeht, anbringt und die Dampfe atsaugt. 

dem iirspriinglichen Sauregehalt proportional sind. Gabriel. 

flussrohre des Wassergehsses des Gasometers. Gabriel. 

Proskaner. 

Eine Quecksilberzelle ale Ersatz f[ir Gummischlauchverbin- 
dung yon A. M i c h a e l i s  (Dingl. polyt. Journ. 247, 35-36). Arbeitet 
man rnit Extraktionsmitteln, welche, wie z. B. der Schwefelkohlen- 
stoff, die Anwendung von Gummischlauchverbiiidungeii verbieten , so 
kann man eine handliche, bewegliche und schnell zu liisende Verbin- 
dung zweier Glaariihren in der Weise bewerkstelligen, dass man das 
eine von unten her iiber das Niveau eines mit Quecksilber gefiillten 
Gefiisses ragen lasst und das zweite, etwas weitere Rohr  uber da8 
erstere bis unter das Niveau stiilpt. C;Ui,rit.l. 



Ozon bei Gegenwart von Platinsohwarre VOII E. M u l d e r  und 
H. G L. ra i l  d e r  M r r i l e n  (Rec. trav. chim 1, 167 bis 172). Das 
Ozon verwandelt sich durch Ueberleiteii uber Platin in Sauerstoff, 
oline dass das Metall an Gewicht zunimmt; man kann annehmen, 
dass der gewijhnlich vom Platinschwarz gebundene SauerstoR linter 
dem Eintluss des Platins d i slo c i r t (dislocliii.) ist , das heisst, dass 
die Atonie dcs Saiierstoffmolekiils sich ein wenig yon eiiiatider ge- 
trennt haben (Platitischwarz ruft auf Jodkaliumstiirkepapier Bliiuiing 
hrrror)  iind das Ozoii in gewiihnlichen Sauerstotf verwandeln; letzteres 
kaiin auch geschehen sein durcll Wasserstoff'supeloxyd, welclies sicli 
ails Wasser- uiid SauerstotY bei Gegenwart voii Pl;itinschwarz gebildet 
halen k iiii tit e. l;.cbrizl 

Bildung von Schwefelsaureanhydrid 'bei der Verbrennung 
von Schwefel und Schwefelkies von G. L u n g e  (Chem. Ztg. 1883, 
2 9 - 4 0 ) .  Verfasser zeigte in Grmeiiischaft mit S a l s t h  6 (dme Be- 
rtcltte X, 1824) , dass beini einhichen Riisten \'oil spaniseheti, kiipfer- 
haltigen Kiesen 5.5-6 4 pet. Schwefel, uiid wenn das Rostgws iiber 
vorgelegte; gluhendea Eiseiroxyd strich. 16.8-1 8 pCt. des Schwefele 
dirrkt in Schwefelslure iibergelien. Dasselbe Resultat erhielt Verfasser 
rnit einem Schweliner Riese. Verbreililnngsversuc~~ mit Schwefel 
(iin Luftprom) ergwlen, dass 91.1-95.5 pCt. in schweflige, 2.48 bis 
2.W pCt. iii Schwefelslure uberging (der Rest im Schiffchen konnte 
nicht gatiz verbrannt werden); wurde Eisenoxyd vorgelegt , so stieg 
letztere aiif 1 I . 3  pCt. Cm eiiie Subliniation von Schwefel wahrend 
der Verbrcnnung zii verhindent, wiirdrn die Gase uber eine 60 cm 

Ueber die Oxydation des auf Weinberge auegestreuten 
Schwefela \on A. B a z a r o w  (J.  d. rutis. yhys.-chem. Ges. 1x82 (1) 
396). Da im Allgemeinen angenommen wird, dass der Schwefel an 
der Luft uineranderlich sei, er aber trotzdem seit 20 Jahren fast 
iiberall init Erfolg gegen die durch die Entwickliirig des O i d i u m  
T i i c  k e r i  bedingte Traubenkrankheit aiigewandt wird, so untersuchte 
B a z a r o w ,  um das Vorsichgeheti eitier Oxydation ZII beweisen, die 
Luft eiries seit einigeri Tagen, an deneu trockne wid wnrme Witterting 
geherrscht , init Schwefelbliimen bestreuteii Weinberges. Zu dem 
Zwecke wurden an 250 L durch Raumwolle gesogener Luft durch 
Natronlauge gelcitet , dann die erhaltene Liisung mit Cltlor oxydirt 
und durch Chlorbaryum gefiillt. Auf diese Weise wurden iii der Luft 
0.009 Gewichtsprocent schwefligrr Saure gefunden, eine Yenge, die 
Dank der scharf ausgepriigten desinficirendell Eigenschafteii dieser 
Saure die Wirkung des ausgestreuten Scliwefels geniigend erkliirt. 
(Ein direkter Nachweis der schwefligrn SPure ist nicht ausgefiihrt worden. 

laiige Schicht von gluhendeii Glasatiickrn geleitet. (,nbri?I 

Annt. d. Ref.) J.*H elll. 
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Trennung der Magnesia von Kali und Natron von (3. C a m -  
p a r i  (Ann. chim. LXXV, s. 150). In  einer Mischung der Salze von 
Magnesium und Natrium wird das Kali nachgewiesen durch Zusatz 
einer alkoholischen Lijsung von dem Doppelsalz von Natiiuni- und 
Wismuthhyposultit Nas Bi"' (So 03)s. Die Gegenwltrt der geringsten 
Menge von Kali gi&t sich durch eine Gelbfarbiing zu erkennen; der 
entstehende Niederschlag ist das  Kaliumdoppelsalz Ka Bi"' (S2 O&. 
Wenn Kaliuin in einer Probe der Mischudgqauf diese Weise nach- 
gewiesen ist,  wird die Magnesia diirch Kaliumcarbonat gefiillt (bei 
Gegenwart von Schwefelsaure wird vorher .Chlorbaryum zagesetzt, 
sodann, ohne zii filtrireii, K~liunicarbonat).. Die vom Magnesium- 
carbonat abfiltrirte Losung wird wie gewohnlich mittelst Kalium- 
antimoniat auf Natron gepruft. DBbner. 

Loslichkeit einiger Quecksilberverbindungen in Benzol von 
A.  I?. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. trav. china. 1, 55). Quecksilberbromid 
lost sich etwas in kaltem, vie1 stiirker in lieisseni Benzol und scheidet 
sich daraus beim Erkalten in Kvstal len ab; ebenso verhiilt sich C h l b  
and Broniqiiecksilber, wlhrend die Kupfer- und Rleiverbindungen sich 

Sammlung der in der Staats-Miinxe ausgeffihrten Arbeiten 
von A. D. v a n  R i e i n s d i j k  (Rec. trav. chim. 1, 188-190; aus 
Mededeel. Laborat. Rijks Munt. No. 5 ,  1882). Die bei den Gold- 
proben erhaltenen Probirplattchen (cornets) miissen bedeckt (zwischen 
zwei Kapellen) geschmolzen werden, sonst erleidet man Verlust , weil 
das eingeschlossene Gas unter Aufschaunien entweicht. Uebersteigt 
der Platingehalt einige Hundertstel, so bleibt das Goldkorn in der 
Knpelle bleilialtig zuriick. Silber, welches nicht mehr als 0.015 Platin 
enthalt , kann cupellirt werden, es zeigt dabei nicht regelmassig den 
Silberblick, der nber stets beobachtet wird, wenn es ausserdeni noch 
Kupfer iind Gold enthiilt. Bei der Bebandlung platinhaltigeii Goldes 
init Salpetrrsiiure wird letztere 'nicht strohfarben, wenn nicht Palladium 
zugegen ist, sondern braun von gelijstem Platin: Platin wird von 
Salpctersaure (:?2" R.) vollig gelost, wenn es im Silber zu nicht mehr 
als 0.015 Theilen vorhanden ist. Ein Prtlladiumgehalt in1 Gold iiber 
0.02-0.023 Theilen bewirkt . dass bei der Cupellation Blei im Korn 
zuruckbleibt; dies lasst sich durch Zusatz von Silber vermeiden. Dem 
Silber ist ein Palladiumgehalt bis 0.100-0.1 5@ bei der Cupellation 
nicht schadlich ; das rhodiumhaltige Gold psst sich nicht cupelliren : 
der grijssere Theil des Rhodiunis bleibt im Korn. Weder Iridium 
noch Osminm, ebenso wenig Ruthenium legiren sich mit Gold. Selbst 
unter Zusatz von Kupfer, Blei urid Ruthenium cupellirt hiilt das Gold 

nicht losen. Gnbriel. 

nur eine Spur Ruthenium zuriick. Ciabriel. 



Untersuchungen uber dee Uran von C l e m e n s  Z i m m e r m a n n .  
Zweite Abhandlung. (Ann. 216, 1-46.) Den in diesen Ben’chten 
XIV, 1934 (Uranobromid und Uranochlorid) und XV, 847 (specifische 
WLrme des Uranmetalls) vom Verfasser veroffentlichten Mittheilungen 
ist Folgendes hinzuzufiigen. Beim Leiten von Wasserstoff fiber 
schmelzendes Uranobromid U Brq wird dieses allmahlich zu Urano- 
tribromid U Br3 reducirt , welches dunkelbraune, sehr  hygroskopische 
Nadeln bildet und sehr leicht und unter starker Warmeentwickelung 
sich in Wasser zu einer purpurrothen Flussigkeit 16st. An der Luft 
fdrbt sich die Lasung schmutzig braun, daun schmutzig grun, schliess- 
lich smaragdgriin. 

In  Uranosalzliisungen bringen Aetxalkalien und Ammoniak einexi 
hellgrunen, im Ueberschuss des Fiillungsmittels unliislichen Nieder- 
schlag \-on Uranohydrat hervor, der an der Luft rasch in braun- 
schwarzes Uranoxydoxydulhydrat, schliesslich in gelbes Alkaliuranat 
iibergeht. Alkalicarbonate erzeugen einen weissgrunen, bald dunkler 
werdenden Niederschlag, Ferrocyankalium einen gelbgriinen, bald roth- 
braun werdenden , Ferricynnkalium einen rothbraunen , Schwefel- 
ammonium einen hellgriinen, bald dunkelbraun werdenden Niederschlag. 
Weinsiiure verhindert die Fallung durch Alkalien und durch Schwefel- 
ammonium. Die Reaktionen der Uranosalze sind in den Lehrbuchern 
meist falsch angegeben. Piliner. 

Chemieche Untersuchung des Danburit von S c o p i in Grau- 
bhdten von E. L u d w i g  (Monatsh. fiir Chm. 8 ,  819-821). Ver- 
fasser fand die Zusammensetzung dieses seltenen und zum ersten Mala 
in der Schweiz aufgefundmen Minerals zu CaSis Bo2Oe. Pinner. 

Organische Chemie. 
Ueber die gegenaeitige Beziehung zwiachen u r  orgdschen 

Chemie und den Lebenserscheinungen von C. F. C r o s s  und E. 
J. B e v a n  (Phil. Mag. (5) 14, 346-357). Aus der allgemein gehal- 
tenen Abhandlung sei folgendes hervorgehoben. Die organische Chemie 
sol1 ihre reichen Erfahrungen bezuglich des Verhaltens der Kohlen- 
stoffverbindungen zur Erklarung der Entstehung , der *Wandlung und 
des Zufalle der die Gewebe der Organismen bildendeu Stoffe ver- 
werthen. Die Annahme einer besonderen BLebenshaftu ist zwar ge- 
fallen, allein wir finden sie in der modernen .uEnergiea, wenn auch 
modificirt, wieder vor. - Dass man die ganz eigenartige Katur  der 
chemischen Erscheinungen des Lebens nicht beriicksichtigt hat, zeigten 
die vorwiegend rein empirischen Methoden, die nliheren Pflanzen- 
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bestandtheile zu trenneo, Methoden, welche unberechtigter Weise dem 
Scheidungsverfahren fur organische Stoffe nachgeahmt sind. - Die 
Pflanze bildet namlich Gewebe und Organe und sondert ausserdem 
gleichsam als Proviant fir kiinftiges Wechsthum gewisse Stoffe ab, 
welche verhaltnissrniissig einfach constituirt und leicht zu isoliren und 
zu definiren sind. Dagegen werden .die phemischen Wirkungen der- 
jenigen Snbstanzen, welche in bestandiger Wandlang (Differentiation) 
begriffen sind, und aus denen die erstgenannten Stoffe hervorgehen, 
sich ohne Kenntniss ihrer biologischen Beziehungen kaum verstehen 
lassen, und daher kommt es , dass sich Mange1 in der Bezeichnung 
wid Klassifikation solcher Substanzen beherkbar machen; so ist z. B. 
die Cellulose vom Chemiker als scharf charakterisirte Substanz be- 
schrieben, vom Physiologen dagegen mit Bezug auf ihre Funktion 
im Pfianzenkiirper als ein verschiedene Modifikationen fahiger Korper 
und als Muttersubstanz vieler aromatischer Korper (Gerbsaure u. s. w.) 
bezeichnet worden. 

Auch die Kohle, welche eine tiefgreifend veranderte Cellulose 
darstellt, liefert (bei der Destillation) aromatische Stoffe. Die Faser- 
substanz der Holzfasern besteht vokiegend aus dem Cellulosemolekiil, 
auf welchem sich aromatische Molekiile, von ilinerlich veranderter 
Cellulose herruhrend, aufgebaut haben. An der Cellulose kiinnen wir 
also die Wandlungen eines Kohlehydrates zu aromatischen ( adstringi- 
renden, harzartigen) Substanzen bis zur Kohle verfolgen. Die ein- 
zelnen Phasen derartiger Umwandlungen miissen analytisch verfolgt 
werden und werden alsdann den Zusammenhang der einzelnen Korper- 
gruppen erliiutern. So ergaben sich z. B. wichtige Beziehungen aus 
dem folgenden Schema: 

Cellulose 

Gummi 

S c h l e i k u r e  

Dichlormuconsaure (Adipinsiure) Pyroma'chleimsaure (Furfuraldehyd) 
. ,  

--. ---. 

Gabriel. 
Kork Fette Lignin Ads tringentia. 

Ueber die Synthese optisoh aktiver Kohlenetoffverbindungen 
von E. Mulde r  (Rec. trav. chim. 1 ,  231-232). Ob die Entstehung 
rechtsdrehenden Amylalkohols aup inaktiven, ( L  e Be l )  oder rechts- 
drehender Mandelsaure aus inaktiver (L e w k ow i t s c h , diese Berichte 
XV, 1506) vermittelst Fermenten durch die Zerstiirung von etwtt 
gleichzeitig auftretenden rechtsdrehenden Iaomeren bedingt wird, wiirde 
am besten bewiesen, wenn die Spaltung der inaktiven in die entgegen- 
geaetzt aktiven Substanzen gelange , oder wenn Traubensiiure bei der 
Giihrung (mit Pericillium glaucum) z. B. nur Rechtsweinsaure giibe. 

Gabriel. 
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Ueber die Dichte und den Ausdehnungscobfacienten des 
Diathylamins von A. C. O u d e m a n s  (Rec. truv. chim. 1, X-G?). 
(Aus Arch. Nherl. XVI.) Die reine Base siedet bei 55,Y uuter 
759 mm Druck, hat die Dichte 0.72F2 bei 00, 0.7159 bei 100, 0.7055 
bei 2O0, 0.6949 bei 30", 0.6844 bei 40°, 0.G735 bei 50". 

Eine Reaktion auf Verlji'ndungen der normalen Cyanursaure 
und des Korpers von Cloez von E. M u l d e r  (Rec. irau. chini. 1, 
4 1 - 42). Veranlasst durch die Mittheilung von P o  n o ti1 a r e f f  (diese 
Berichte SV, 513)  theilt Verfasser mit, dass die in der Ceberschrift 
genanrrten Substanzen, nicht aber die Isocyanursaure und ilire Verbiri- 
dungeii init Brom Additionsprodukte bilden. Normales Aethylc,panurat 
in Wasser geltist, giebt z. H. mit Bromwasser ein krystallinisches, 
wenig wisserliisliches Produkt. Daraus wird geschlossen, dass die 
Normalcpanursiiure durch die Formel (-.- C(OH)=:= N---)J, die Isosiiure 

t;rtlmiot. 

d1irc.h den Ausdruck (;.- CO=:=NH-.-):% zii geben sei. (;aliriel. 

Studien iiber die Eigenschaften der normalen Cyansaure 
voii E. M u l d e r  (Rec. trm. c & h .  1, 191 -222). Verfasser findet, 
dass durch Einwirkung roil  Bromcyan auf Notrinuiathylat in Aether- 
alknhol nicht blos bei Ausschliiss voti Wasser (vergl. dies? Rerichte 
XV, 69) sondern noc,h bei Gegenwart desselben norniiilrs. Aethyl- 
cyanurat entsteht (neben weiiig Urethan). Kaltes Wnsser liist circa 
0.7 pCt. des Aethers auf, die Lijsiing trubt sich beim Erwarmen auf  
29", wird h i n t  Erkalten wieder b a r  und zeigt, von netiem erwiirmt, 
dieselben Reaktionen; mit Broni bildet der Aether das Additionspro- 
dukt ( C N O  C n H g ) 3 B r ~ = . = ( - . - N ~ ~ - . -  CBr(OC2Hs) ---)a, (rergl. das vor- 
angehende Referat), welches beim Erwarnien oder Trocknen wieder in 
Brom und Aether zerfallt: daher wurde die Bronibestimmung i n  d r r  
Weise ausgefiihrt, dass man eine abgewogene Menge des Aethers illit 
iiberscltiissigeni Brmn versetzte , uber broinhaltiger Schwefelslure ab- 
dunsten liess, und den Riickstand, als- er  dem Anscliein niich fest ge- 
wnrden, zuriickwog. Der  Noriiialcyanursaiireatlier siedet bei 23350 
linter 40-50 mm Drurk ,  geht bei 2500 in den Isocyaniirslore~ther 
(Schmp. 95") iiber, schiesst atis etwa 1 0 0  warmein Aetheralkolinl i n  
schijnen , glanzenden uiid Lestiindigen Prisnieii an ,  wahrend die BUS 
Wasser erhaltliclien Nadeln efAorcsciren und 1 2 Molekiile Wasser ent- 
halten. - Es wird die Bildung der Nnrmalcyanurs&tire aus der Cyan- 
sh i re  mit der Umwandlurig von Acetylen in Beiizol in Parallele ge- 
stellt und eine Betrachtung iiber die Constitutionsformeln fiir Benzol, 
Pyridin, Barbitursiiure, welche alle einen Kern vnn G Atonien (Kohlen- 
stoff oder Kohlenstoff und Stickstoff) enthalten, angestellt. - Das 
rohe normalcyanursaure Aethyl, wie es nach dem Verdunsten des 
Aetlieralkohols aus dem Filtrat (nach vollendeter Einwirkung von 
Rromcyan auf Natriumalkcholat ) zuruckbleibt , scheint hauptsiichlich 



nach der Forrnel (N C 0 Ca H5 . Cz Hs O),  zusammengesetzt zu sein und 
klrine Mengen mono- und dinmidocyanursaures Aethyl zu enthalten: 
in dem abgedunsteten Aetheralkohol ist etwas Uretlian nachweisbar. 
Der Korper von C l o e z  ist keine reine Verbindung, sondern scheint 
vie1 normalcyansaures Aethyl zu enthalten, doch stimmt er  nicht in 
allen Punkten niit dem norrnalryansauren Aethyl iiberein. 

Ueber die Identitat der Braunkohlenparafflne mit den kiinst- 
lichen NormalparaaBnen von F. K r a f f t  (Chem. Ztg. 1883, 154). 
Ein nach rorhergehendem Erweicheii bei 52-540 schrnelzendes Handels- 
produkt wurde nach systematischen Krystallisationen aus Aetherwein- 
geist yiederholt unter vermindertem Druck fraktionirt. A u s  den tiefer 
eiedenden Antheilen liessen sich die n o r m a l e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e ,  CZZHM, CarH50, C26H54 und C28H58, rnit allem friiher (diesu 
Berichte BV, 168'7 R.) beschriebenen Eigenschaften isoliren, wie aus 
den in der Notiz angefiihrteu Siedepunkten, specifisrhen Gewichten pnd 
Schmelzpunkten liervorgeht; die 4 Pisparate machen je  8-12 pCt., 
d. h. zusammen ca. 40 pCt. des Rohmaterials u s .  In den Zwischen- 
fraktionen sind vielleicht aucli die ungraden Zwischeiiglieder der vor- 
genannten Kohlenwasserstoffe enthalten. Auch die natiirlichen hoheren 
Fettsauren von der Caprinsiiure bis zur Stearinsaure sind nach des 
Verfasse'rs fruheren Versuchen (a. a. 0.) siiinrntlich . normal. BEine 
ungezwungene Erklarung dieser ini ersten Mornente auffallenden That- 
saclie findet sich in dem Umstande, dass im Allgemeinen solcbe 
Korper in Bezug auf Bestandigkeit und somit auch in ihrer Bildungs- 
tendcnz vor ihren siimmtlichen Isomeren sich wrsentlich auszeichnei1.c 

Onbriel. 

(iabriel. 

Ueber die Urnwandlung des Propylbromids in Isopropyl- 
bromid durch die Wtlrme von L. A r o n v t e i n  (Rec. trau. chim. 1, 
134 - 142). Die Umwandlung ist gegen Erwartung ( vergl. diese Be- 
n'chte XIV, 609) uiemals eine vollstandige; nach 20 stindigem Erhitzen 
auf 2800 nimmt die Menge des Isopropylbromids nicht mehr zu. Der 
Grund fiir diese Erscheinung konnte darin liegen, dass die Disso- 
ciathnsprndukte , Propylen und Hroniwasserstoff sich einestheils zu 
Is+, anderentheils zu Normalpropylbfomid vereinigen, allein dagegen 
spricht die Beobachtung, dass Isopropylbromid selbst durch achttiigi@ie 
Digestion bei 280° nicht nachweisbare Mengen Propylbromid bildet, 
sondern unveriindert bleibt. Wohl aber erkliirt sich die unvollstandige 
Umwandlung der normalen in die Isoverbindung aus der grijsseren 
Dissociationsspannung der letzteren , welche aus der folgenden , rnit 
Hiilfe zahlreicher Dampfdichtebestimmungen berechneten Tabelle er- 
sichtlich wird: 



T

__ 
Temperaturen 

100" 
113" 
138" 
180" 
810" 
862" 

_______ 
Zersetztes Propylbromid 

- 
- 
- 

2.9 pct. 
10.4 
31.9 1) 

_.___I_ 

Zersetztes Isopropylbromid 

Bei gleicher Temperatur steigt also in dem Maasse, wie sich ails 
der Normalen die Isoverbindpng bildet. der Druck immer hWer und 
die Dissociation nimmt dem entsprechend immer mehr ab (vergleiche 
N a u m a n n ,  diae Bekchte XI, 2045). urn schliesslich ganz aufzuhiiren. 
Auch die Urnwandlung des Isobutylbromids in die tertiare Verbindung 
hat eine Grenze, wie E l t ekof f  (diese Ben'chte VIII, 1244) fand und 
Verfasser ermittelt, dass sich ersteres bei 210° gar nicht, bei 262O zii 
28.5 pCt. dissociirt, wahre'nd letzteres nach Bakhu i s  Roozeboom 
(dime Berickte XIV, 2396) bei 204O resp. 250° zu 42.7 resp. 61.2 pCt. 
zerfallt (nach Naumann's  Formel 1. c. berechnet, wahrend B a k h u i s  
Roozeboom 60 resp. 76 pCt. angiebt). Alkohol, Bromid und Acetat 
des Propyls lagern sich oberhalb 300° nicht i n  Isoverbindungen urn: 
such Aethylendibromiir blhbt unverandert. C.nl,riel. 

Ueber die Urnwandlung organischer Chloride in Jodide 
vermittelst Jodcalciums von P. van Rom b u r g  h (Rec. truv. chim. 
1, 151 - 153). Allylchlorid rnit trockenem Jodcalcium 6 Stunden auf 
1000 im verschlossenen Rohr erhitzt, verwandelt sich fast vollstandig 
in Jodallyl (Sdp. 100- 102O bei 761 mm Druck, Dichte 1.816 bei 15O). 
Amylch lo r id  (Sdp. 1020) geht nach 24stiindiger Digestion beinnhe 
ganz in Amyljodid (Sdp. 1470 bei 759 mm Druck, Dichte 1.499 bei 15O). 
Aethy lench lo r id  giebt nach 3 Stunden kleine Mengen Aethylenjodid 
(Schmp. 82", vergl. Arons te in  und K r a m p s ,  dk8e Berichte XIII, 
489). Benzy lch lo r id  liefert bei vierstundiger Digestion eine braun- 
rothe Masse, aus welcher bei Handwarme schmelzende Krystalle von 
heftig angreifendem Geruch - voraussichtlich Benzylchlorid - isolirt 

Ueber die Lsomeren des Monochlorallyljodids von P. van 
Romburgh  (Rec. trav. chim. 1 ,  253-2238). Urn Allylidenchloriir, 
CH2 : C H  . CHCla, in das entsprechende Jodiir zu verwandeln, wurdc 
ersteres rnit Aluminiumjodid zusammengebracht, wobei sich indess 
unter tiefgreifender Zersetzung Salzsiiure abspaltete ; dagegen entstand 
durch Jodkalium oder noch schneller (3 Stunden bei looo) dumh Jod- 
calcium ein Product, aus welchem sich nach Auswaschen mit Wasser 

werden konnten. Gabriel. 
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eine gegen 162O bei 760.4 mm Druck unter partieller Zersetzung sie- 
dende Substanz von der Dichte 1.977 bei 15O isoliren liess, welche 
die Zusanimensetzung C3 HI JC1 besitzt. - Aethylidenchlorid wird 
aber durch Jodcalcium (9 Stunden bei 1000) nicht angegriffen; daraus 
schloss Verfasser , dass der Korper CJ H, J C1 nicht Allylidenchloro- 
jodiir, CHa: CH .'CHJCI, sondern F-Chloral lyl jodid,  CHCl:  C H .  
CHaJ,  durch Umlagerung entstanden, sei (in ahnlicher Weise lagert 
sich das Chloriir um, vergl. diese Bm'chte XV, 245); in der That 
scheint aus 8-Chlorallylchlorid und Jodcalcium das narnliche Jodid zu 
entstehen; es reizt die Augen, riecht stechend und giebt rnit Queck- 
silber ein Quecksilberchlorallyljodid ill weissen Platten. 

a -Ch lo ra l ly l jod id ,  CHa: CC1. CHaJ,  entsteht aus dem ent- 
sprechenden Chloaid und Jodcalcium in 3-4 Stunden bei 1000, wurde 
wie sein Isomeres isolirt, siedet bei 92-950 unter 40 mm Druck 
nicht ganz ohne Zersetzung, hat bei 150 die Dichte 1.88-1.913 und 
verbindet sich rnit Quecksilber. Die a- und die P-Verbindung gaben 
rnit Kali a- resp. /3-Chlorallylalkohol;  ersterer ist farblos, aroma- 
tisch und siedet zwischen 136- 1460 und wirkt auf die Haut weniger 
heftig als die !-Verbindung. a-Chlorallyljodid bildet rnit Silbernitrat 
fast farbloses, iiliges, wasserunlosliches a - C h l o r a l l y l n i t r a t  (Sdp. 
ca. 140°) und rnit Cyankalium eine nitrilartig riechende, durch Kali 
Ammoniak abgebende Pliissigkeit. Gahriel. 

Ueber die Formine des Glyoerina von P. vaii R o m b u r g h  
(Rec. trav. cham. 1, 186-187). (Aus Maandbl. v.  Nuturw. XI, 8.) 
Zur Aufklarung der Constitution des friiher (diese Berichte XIV, 2827) 
beschriebenen Diformins wurden die folgenden Versuche angeatellt. 
Primiires Chlorhydrin und Natriumforrnint geben, auf 160" erhitzt, ein 
Produkt, dessen alkoholischer Auszug bei der Destillation Kohlenoxyd 
und dem Anschein nach Aethylformiat und Allylalkohol liefert. Zwei- 
fach primares Dichlorhydrin und Natriumformiat gaben nach 7 stiindiger 
Erhitzung auf 1800 Kohlenoxyd und anscheinend Chlorallyl. Epichlor- 
hydrin wirkt nicht auf Natriumformiat bei 1300, wohl aber auf Kalium- 
formiat bei 1500 unter Bildung von Kohlenoxyd und der atherische 
Auszug der Reaktionsmasse giebt u. A. Kohlenoxyd, und dem Geruch 
nach zu urtheilen , Allylalkohol. Trichlorhydrin (normales) wirkt 
weder fiir sich noch auf Zusrttz von Ameisensiiure in 30 Stunden bei 
1300 auf Kaliumformiat ein. Gnbnel. 

Ueber Trimethylenglyool und Trimethylenbesen von G u s t  a v  
Niede r i s t  (Monutsh. f. Chem. 8, 838-849). Verfasser hat gefunden, 
das Trimethylenbromid, welches nach den Angaben von E r l e n m e y e r  
bereitet worden war, durch 18 stiindiges Kochen rnit der 30-35fachen 
Menge Wasser ziemlich glatt in Trimethylenglycol iibergefiihrt wird. 
Ammoniak reagirt auf Trimethylenbromid unter Erzeugung sehr com- 
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plicirter Verbindungen. Beim Stehenlassen von Bromid niit dkoho-  
lischem Ammoniak bei gewiihnlicher Temperatur scheidet sich neberi 
Bromammonium ein gallertartiger, in Wasser unloslicher Kiirper und 
die in Wasser leicht loslichen Bromhydrate zweier nicht fliichtigen 
Hasen aus, voii denen dtls eine mit Bromcadmium eine olige, das 
andere mit Goldbromid eine amorphe , schwer liisliche Doppelverbin- 
dung liefert. Dem gallertartigeii Kiirper schreibt Verfasser die Zu- 
sammensetzung ClsHlosNli . 1 1  HBr  ZU. Durch Kochen niit starker 
Kalilauge wird derselbe bromfrei iiiid ist alsdann ebenfalls eiiie gallert- 
artige, unliisliche, selir hygroskopische Masse, die aus Hlos N15 zu- 
sammengesetzt sein soll. Das Cadmiumdoppelsalz der zweiten Base 
soll C16 Ha2 N4 Brs Cd , das Goldbromiddoppelsalz der dritten Base 
Clo Hal Ns .4 H Br . 4 Au Brs zusammengesetzt sein. lxnner. 

Die Wirkung des Eeeigeaureanhydrides auf Epichlorhydrin 
von A. Y. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. trav. chim. 1, 43-45) soll nach 
P. T r u c h o t  (Jihresber. f. 1865, 503) in der Bildung von Diaceto- 
chlorhydrin, CS H5 . (Cl Ha O2)2 C1, Siedepunkt 2454 bestehen. Ver- 
fasser hat den Versuch wiederholt und gefunden, dass die Verbindung 
durch wiederholte Fraktionirung eine chlorfreie Fraktion vom Siede- 
punkt 258-22GOO und eine Fraktion 188- 190° vom Chlorgehalt des 
Monacetdichlorhydrins liefert. Darnach k6nnte das vermeintliche Di- 
acetochlorhydrin ein Gemisch von Monacetdichlor- und Triacetohydrin 
sein (wofur auch die analogen Versuche von v. R o m b u r g h  [s. folg. 
Referat] sprechen), doch liessen sich die beiden Componenten nicht 
rein abscheiden. - Propylchlorid und Essigsaureanhydrid wirkten bei 
1800 fast gar nicht, abgesehen von der Bildung einer Spur  Acetyl- 
chlorides, auf einander ein. - Die Reaktion zwischen Epichlorhydrin 
und Essigstiureanhydrid scheint sich in gleichem Sinne, allerdings bei 
niedrigerer Temperatur, in offenen Geassen und augenblicklich zu 
vollziehen, wenn man trocknes Natriumacetat hinzufiigt. 

Die Wirkung des Benzo6saureanhydrides auf Epichlorhydrin 
von P. v a n  R o m b u r g h  (Rec. trau. chim. 1, 46-52) ist analog der- 
jenigen des Essigsaureanhydrids (siehe vorangehendes Referat). Die 
beiden Substanzen in molekularen Mengen zusammengebracht ver- 
mischen sich unter Temperaturerniedrigung nnd werden darnach 7 bis 
I0 Stiinden in geschlossenen Riihren im Schiessofen erhitzt. Beim 
Oefnen zeigt sich kein Druck, der Rohrinhalt tiisst sich nicht ohrie 
Zersetzung destilliren und verwandelt sich nach einiger Zeit in eiiie 
dldurchtrankte Krystallmasse, welche nach wiederholter Krystallisation 
aus Alkohol farblose, bei 7 4 O  schmelzende, in Aether, Benzol, Aceton, 
Chloroform und heissem Alkohol sehr leicht, vie1 weniger in kaltem 
Alkohol und Petroleumather liisliche Nadeln bildet; dieselben haben 
bei 1 2 O  die Dichte 1.228, sind optisch inaktiv (in 200 mm langer 

~ . ~ ~ , ~ i ~ l .  
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Schrcht einer Sprocentigen Benzollosung) und bilden der Analyse zu- 
folge Tr ibenzoy lhydr in ,  CH(C7H509). ( C H Z C ~ H ~ O ~ ) ~ ;  mit dieser 
Auffassung harmoniren auch die Mengen Benzoiisaure und Glycerin, 
welche man durch Verseifung des Kijrpers rnit alkoholischem Kali 
erhalt. Von Wasser resp. wassrigem Alkali wird er nur schwierig 
selbst bei hoher Temperatur angegriffen. Dieselbe Substanz bildet 
sich iibrigens, wenn man Glycerin (2 g) und Benzoeshreanhydrid (1 6 g) 
16 Stunden auf 200°, oder Glycerin mit der 20fachen Menge Benzob 
saure (Ber the lo t )  erst 16 Stunden auf ZOOo, dann 21 Stunden auf 
270° erhitzt. - I n  den iiligen Nebenprodukteti liegt aycheinend ein 
Gemisch von Dibenzoylchlorhydrin und Benzoyldichlwhydrin vor, deren 
Bildung durch Gleichungen versinnlicht wird. - Aus Trichlorliydrin 
und Kaliumbenzoat entstand weder bei zweit5gigem Erhitzen auf 1600, 
noch nach Zusatz von Alkohol und 43stiindige Digestion bei 1000 das 

Einwirkung von Ealiumbenzoat suf Tribromhydrin von P 
v a n  R o m b u r g h  (Rec. traw. chim. 1, 143). Bei halbtiigigem Er- 
hitzen auf 200" bildet sich Tribenzoylhydrin (vergl. das vorangeh. 

Ueber den Paraldehyd von A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. trav. 
chim. 1, 239-242). Die gewiihnlich angenommene Constitiitionsfnrmel 
fur Paraldehyd, (C2 H I O ) ~ ,  nach welcher die Sauerstoffatome beider- 
seitig an Koblenstoff gebunden sind, lasst ihn als eine Art Aether 
auffassen. Hiermit stimmen einige Eigenschaften des Paraldehyds, 
andere, scheinbar dem widersprechende, lassen sich erklaren. Reiner 
Paraldehyd wird von Natrium nicht einmal in der Hitze angegriffen, 
bildet mit selbst starker Kalilauge kein Ham, reducirt nicht einmal 
kochende Silberlosung, verbindet sich weder rnit Ammoniak noch mit 
Bisulfiten, liist besonders in der Warme Jod-, noch besser Chlorqueck- 
silber, verwandelt sich dagegen mit Bromquecksilber bei 900 in ge- 
niihnlichen Aldehyd zuriick. Wird der Paraldehyd rnit Chloracetyl, 
oder Bromacetyl, oder Chlorbenzoyl, oder Schwefelsaure vermischt, so 
ist die Umwandlung in gewiihnlichen Aldehyd von merklichem Warme- 
verlust begleitet, mit Essigsaureanhydrid zeigt sich keine Abkiihlung 
und die Bildung von gewohnlichem Aldehyd tritt erst bei 1300 ein. 
Gegen Alkalimetalle, gewisse Salze u. s. w. verhalt sich also Pard-  
dehyd wie ein Aether, wahrend er von denjenigen Kiirpern, rnit welchen 
er dieselben Verbindungen wie der Aldehyd selber liefert, zuvor depo- 

Ueber einige Oxyde der Reihe C,H2.0 und iiber deren 
Verhalten eu Waeser von A. E l t e k o w  (Journ. d. m s .  phys.-chem. 
Gesellsch. 1882 ( 1 )  355). Die eigentlichen Oxyde der allgemeinen 
Formel C,H2,0 untetscheiden sich, den Eigcnschaften des Aethylen- 

obige Tribenzoylhydrin (9. d. folg. Referat). Gabriel. 

Referat). Gnbriel. 

lymerisirt wird. Gabriel. 
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und Propylenoxyds nach zu urtheilen, von den isorneren Aldehyden 
und Ketonen bekanntlich dadurch, dass sie die Fahigkeit besitzen, 
sich direkt init Wasser und anderen Molekulen zu vereinigen. Diese 
chnrakteristische Eigenthiimlichkeit soll nun den ubrigens nur rnangel- 
haft erforschten hoheren Oxyden theilweise oder auch ganz abgehen. 
Uni beurtheilen zu konnen, welche Verbindungen der Reihe C, HP,, 0 
in der That  zu den Oxyden gehoren und ob die Fahigkeit zur direkten 
Vereinigung rnit der Zunahrne des Molekulargewichts allrnahlich ganz 
abhanden kornmt nnternahm El t e  k o  w folgende Untersuchung. 

Urn ein 
Aniylenoxyd von bestinimter Struktur, und zwar das Tri m e t h y l -  
a t h y l e n o x y d ,  zu erhalten, ging E l t e k o w  vom Trimethylathylen 
(Sdp. 37-380) aus, das durch das Bromiir in den Essigester und dann 
rnittelst Aetzkali in das bei 176- 1770  siedende Arnylenglycol, das 
Trimethylathylenglycol, 0 H (C H3)2 C . C H (C H3) 0 H, iibergefiihrt 
wurde. Letzteres wurde nun genau nach den Angaben \-on B a u e r  
zuerst rnit Salzsaure, um das Chlorhydrin zu erhalten, und dann rnit 
Kalilauge behandelt. Die  auf diese Weise erhaltene bewegliche Fliissig- 
keit, mit Ketongeruch, von der Zusarnmensetzung C J H ~ ~ O  und mit 
constantern Siedepunkte von 94-950, erwies sich aber nicht ale das  
erwartete Amyleiioxyd , sondern als das reine Methylisopropylketon, 
denn beini Zusamrnenschuttehi mit saurem , schwefligsaurem Natrium 
verwnndelte es sicli vollstiindig in die fur das Keton charakteristischen 
Krystalle. Bei der Oxydation elitstand nur Essigsiiure. Diese Keton- 
bildung erkliirt sich durch die Annahrne, dass bei der Einwirkung von 
Salzslure kein Chlorhydrin eutsteht, sondern eine Abspaltung eines 
Molekuls Wasser aus dern Trimethylathylen vor sich geht. Ein init 
dern angeblichen Arnylenoxyd von H a  u e r  identisches Produkt soll 
sich nach C a r i u s  (Ann. Chem. 126, 199) bei der Zersetzung des 
durch Vereinigung von unterchloriger Saure rnit Amylen entstehenden 
Chlorhydrins hilden. El t e k o w beweist aber , dass das auf diesem 
Wege entstehende Produkt das  wirkliche Amylenoxyd ist. Zur  Dar- 
stellung desselben wurde zu gut rnit Eiswasser abgekiihltern Trimethyl- 
iithylen ganz allrnahlich unter bestiindigern Schiitteln eine Liisung von 
unterchloriger Saure zugesetzt , wobei nur dann eine vollstandig klare 
Losung des Chlorhydrins erhalten wird, wenn auch die geringste Er- 
warmung vermieden worden war. Zur  Beseitigung des Ueberschusses 
der unterchlorigen Saure wurde erst saures schwefligsaures Natrium, 
dann bis zu erfolgter Abscheidung der Oelschicbt trocknes Kalium- 
carbonat zugesetzt und endlich untcr Zusatz von festem Aetzkali ab- 
destillirt. Das aus dem Destillate durch Pottasche abgesohiedene und 

dann fraktionirte T r i r n e t h y l a t l i y l e n o x y d ,  0 1 , stellt 

Das A r n y l e i i o x y d  v o n  B a u e r  (Ann. Chem. 115, 9). 

/ C  (C Hsh 

\ C H .  CH3 
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eine farblose, bewegliche, bei 75 - 760 siedende Flissigkeit dar, die 
mit saurem, schwefligsaurem Natrium in keine Verbindung eingeht. 
Das specifische Gewicht. ist 0.8393 bei 0"; die Dampfdichte entspricht 
der Formel CsHtoO. Beim Zusammenschiitteln des Oxydes mit dem 
dreifachen Volum Wasser erfolgt , schon bei Zimmertemperatur , eine 
vollstiindige LBsung und es entsteht das Additionsprodukt des Amylen- 
oxyaS zu Waseer, das Trimethylathylenglycol. Auch mit anderen 
Molekiilen (von Siiuren, Ammoniak) entstehen Additionsprodukte. 

,CH. C3H7 

' \C Hz 
Das Is o p r o p  y 1 a t h y 1 en o x y d , 0 < ' , wurde ganz analog 

dem eben beschriebenen Oxyde mittelst der unterchlorigen Siiure, aus 
dem, nach Wischnegradsky  (Ann. Chem. 199, 328) dargestellten 
Isopropylathylen gewonnen. Dasselbe siedet bei 820; seine Eigen- 
schaften entsprechen denen des isomeren Trimethyliithylenoxyds, mit 
saurem schwefligsaurem Natridm bildet es gleichfalls keine Verbindung. 
Ein wesentlicher Unterschied zeigt sich aber in seinem Verhalten zu 
Wasser, rnit dem es bei Zimmertemperatur sich riicht verbindet. Voll- 
stiindige Losung erfolgt erst nach 50-60 stiindigem Erhitzen auf 1000, 
hierbei bildet sich natiirlich das Isopropylathylenglycol. Auf dem- 
selben Wege gelang nuch die Darstellung des dritten isomeren Oxydes, 

des Methy la thy la thy lenoxyds ,  0; Als Ausgangs- 

punkt diente dam das symmetrische Methylathylathylen aus dem Jodiir 
des sekundaren Methylpropylcarbinols. Dieses bei 800 siedende Oxyd 
verhiilt sich ganz analog dem Isopropylathylenoxyd; rnit Wasser ver- 
einigt es sich nur bei andauerndem Erhitzen auf 100" zu dem sym- 
metrischen Amylenglycol (Sdp. 187-1 880). Das Verhalten der soeben 
beschriebenen drei Oxyde zu Wasser fuhrt zu der Annahme: pdnss 
Oxyde, in welchen das Sauerstoffatom rnit einem tertiaren Eohlenstoff- 
atom verbunden ist, sich vie1 energischer mit Wasser vereinigen werden, 
als diejenigen, in welchen der Sauerstoff nur rnit primiiren oder sekuii- 
diiren Kohlenstoffatomen in unmittel6arer Verbindung steht.4 Die 
weiteren Versuche bestatigen diese Annahme rollkommen. 

ZCH. C2Hj 

'\C H C HQ 

/C (C H3)2 

"CHz 
Das I sobu ty lenoxyd ,  0:' i , wurde durch Zersetzen des 

Chlorhydrins des Isobutylenglycola, welches nach B u t l  e r  o w 's Vor- 
schrift (Ann. Chem. 144, 25) bereitet worden war, erhalten. Dasselbe 
siedet bei 51 -520; die Dampfdichte entspricht der Formel CaHaO, 
das specifische Gewicht ist 0.8311 bei Oo. Mit Wasser vereinigt es 
sich schon bei gewohnlicher Temperatrir unter bedeutender Erwarmung 
zu dem Isobutylenglpcol, dessen Ausbeute, ebenso wie bei den schon 

Bsrirhte d. D. chem. Gesellsehnft. Jnhrg. XVI. 26 



beschriebenen Oxyden, wieder der Theorie entsprach. Das Dime thy l -  

a t h y l e n o x y d ,  0: ~ , wurde wieder auf demselben Wege &US 

dem symmetrischen Butylen dargestellt, welches letztere nach P u c h o t 
(diese Berichte XIII, 2395) aus dem Isobutylalkohol gewonnen war. 
L)a aber das auf diese Weise entstehende symmetrische Butylen immer 
noch Isobutylen enthalt, so wurde daa verdichtete Gas in zuge- 
schmolzenen Rohren nach B u t l e r o w  (dime Berichte IX. 77) rnit 
Schwefelsaure zur Entfernung des Isobutylens behandelt. Das bei 56 
bis 570 siedende Dimethyliithylenoxyd ist ganz analog seinem isomeren 
Oxyde; rnit Wasser vereinigt es sich aber bedeutend langsamer zu dem 
entsprechenden Glycole. Obgleich die Losung schon bei Zimmer- 
temperatur beginnt, so erfordert sie zur Beendigung dennoch Erwarmen. 
- Von Oxyden rnit 6 Kohlenstoffatomen. waren bis jetzt 3 bekannt, 
doch alm wirkliches Glycolanhydrid war keins derselben geniigend 
charakterisirt. E l  t e  kow wiihlte zu seinen Untersuchungen ein 
sekundiir-sekundiires und ein tertiar -tertiiires Oxyd. Als Ausgaiigs- 
punkt zur Gewinnung des M e thy1 ( n  o r mal)  pr o p y l a t h  y 1 en ox  y d s , 

0:. I , diente der Mannit, aus dem nach der von H e c h t  

(Ann. Chem. 173, 70) verbesserten Methode von E r l e n m e y e r  und 
W a n k l  yn das Methylpropyliithylen dargestellt wurde, welches dann 
mittelst des Chlorhydrins des Hexylenglycols in das erforderliche Oxyd 
iibergefiihrt wurde. Dasselbe siedet bei 109-1100, rnit Wasser ver- 
bindet es sich zu dem entsprechenden Glycole nur bei sehr andauerndem 
Erwarmen auf 100 - 1 loo in augeschmolzenen Rohren. Um zu dent 
anderen Hexylenoxyde zu gelnngen, musste erst der entsprechende 
Kohlenwasserstoff erhalten werden. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Te t r ame thy la thy lens .  Zuerst wurde nach 
W i s c h n e g r a d s k y  (Ann. Chem. 190, 328) aus dem kiiuflichen Amylen 
das Trimethyliithylen durch Aysscheiden aus dem ron der Schwefel- 
saure aufgenommenen Theile des Amylens gewonnen. Der so erhaltene 
Kohlenwasserstoff siedete constant bei 37-38O und liess sich quanti- 
tiltiv in das Chloriir des tertiaren Amylalkohols iiberfiihren. Die Ge- 
winnung des nothigen Hexylens aus diesem Amylen wurde durch 
Erhitzen des letzteren mit Methyljodid in Gegenwart von Bleiglatte 
ausgefiihrt (diese Berichte XI, 412). Bei dieser Reaktion entstehen 
nun zwei Kohlenwasserstoffe: das bei 730 siedende Tetramethyliithylen 
wid ein Heptylen mit dem Siedepunkte 78-809 Zur Bewerkstelliguiig 
der Trennuiig wurde das Gemenge der beiden Kohlenwasserstoffe 
durch Behandeln rnit rauchender Salzsiiure in die Chloriire iibergefiihrt, 
die dann durch fraktionirte Destillation getrennt werden konnten, da 
die fliissige ChIorwasserstoffverLindung des Tetramethyllthylens bei 

. X H .  CHs 

' \CH.  CH3 

, ,CH. C3H7 

\ C H .  CH3 



1120 siedet, die feste Verbindung des Heptylens aber erst bei iiber 
1300 schmilzt. Das aus dem flussigen Chloriire durch Zersetzen mit 
alkoholischer Kaliliisung erhaltene Hexylen erwies sich als fast voll- 
kommen reines T e t r a m e t h y l a t h y l e n  vom Siedepunkt 730. Mit 
Brom gab es ein bei 1400 schmelzendes Bromiir. Aus dem festen 
Chloriire wurde, und zwar in theoretischer Menge, das unsymmetrische 
Methyl(tertiiir)butylathylen vom Siedepunkt 78-800 erhalten, also das 
zuerst von Bu t l e row aus dem Jodiir des Pentamethylathol erhaltene 
Heptylen (diem Berichte VIII, 166). Das Bromiir dieses primgr- 
tertiiiren Heptylens gab beim Einwirken von Wasser und Bleioxyd ein 
7 Kohlenstoffatome enthaltendes Aldehyd, wie es nach den von E l t  ekow 
selbst entdeckten Regelmiissigkeiten zu erwarten war (ddese Bstidte XI, 
990). Die Entstehung des Tetramethyliithylens aus dem Amylen er- 
Hart sich leicht aus der Gleichung (CH&C : C(CH9)H + CHsJ  
= (CH&C: C(CH3)a + HJ. Um aber die gleichzeitige Entstehung 
dee Heptylens von B at  1 e r o w , ohne Annahme einer rnolekularen Um- 
lagerung zu verstehen, muss man voraussetzen, dass im angewandten 
Amylen, ausser dem Trimethylathylen , noch eine bedeutende Menge 
des unsymmetrischen Methylathylathylens vorhanden sein musste. Zur 
Bestiitigung dieser Voraussetzung g r 8  E 1 t e k o w wieder zu seiner 
bekannten Reaktion der Einwirkung von Bleioxyd und Waaser auf 
das Bromiir des Trimethylathylens , woboi vollkommene Reinheit des- 
selben vorausgeeetzt , nur daa Methylisopropylketon entstehen durfte. 
In der That wurde aber neben diesem Ketone auch etwas Valerian- 
aldehyd aufgefunden, doch in so geringer Menge, dass hierdurch das 
so reichliche Auftreten des Heptylens bei der Gewinnung des Hexylens 
nicht erklart werden kann. 

Da beim allmiihlichen Zu- 
giessen von unterchloriger Siiure zu dem Tetramethylathyleii sich bald 
eine krystallinische Masse auszuscheiden begann, so wurde der Kohlen- 
wassergtoff vorher mit Aether verdiinnt. Um aber zugleich einen jeden 
Ueberschuss von Saure vermeiden zu kiinnen, der j a  die Bildung von 
Nebenprodukten zur Folge haben wurde, wurde jedesrnal durch einen 
besonderen Versuch schon vorher bestimmt , wieviel unterchloriger 
Saure zur vollstiindigen Liisung des Hexylens verbraucht werden muss. 
Nach Beendigung der Reaktion und Abdunstung des Aethers blieben 
lange Nadeln zuriick, die alle Eigenschaften des Pentamethyliitholhydrats 
besassen, aber die Analyse zeigte, dass sich das PinRkoilchlorhydril, 
Cl(CH&C. C(CH&OH, gebildet hatte. Der Schmelzpunkt war 55". 
Wurde dieses Chlorhydrin mit einer concentrirten Lijsung von Aetzkali 
zersetzt, so erhielt man in der Vorlage Krystalle des Pinakonhydrats, 
und nur beim Destilliren iiber festem Aetzkali in Gegenwart von sehr 
wenig Wasser sammelte sich in der Vorlage das erwartete Tetra- 
methyl%thylenoxyd, das bei 95-960 siedet. Die Darnpfdichte entspricht 

D a s  T e t r a m e t h y l a t h p l e n o x y d .  
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der Formel CeHlaO. Mit saurem schweflisaurem Natrium bildet es 
keine Verbhidung, rnit Wasser geht aber die Vereinigung unter be- 
deutender Wiirmeentwicklung vor sich, und zwar noch energischer ale 
die bei der Bildung des Isobutylenoxyds beobachtete, was iibrigens 
auch vorauszusehen war, da dieses Hexylenoxyd zwei tertiare Kohlen- 
stoffatome enthiilt. Dass beim Schiitteln des Tetramethylathylenoxyds 
rnit Wasser, trotz vorsichgehender Vereinignng die Liisung klar bleibt, 
wird wahrscheinlich durch die Entstehung einer iibersiittigten Losung 
hedingt, denn es genugt das Rohr zu Gffnen um sofort eine Krystall- 
m a s e  des Pinakonhydrats zu erhalten. 

Was endlich das Verhalten der beiden einfachsteri Oxyde zu 
Waaser anbetrift, so diirfte ihre Vereinigung rnit Wasser nicht be- 
sonders energisch vor sich gehen, da sie ja  keinen tertiaren Kohlen- 
stoff enthalten. Mit dem Aethylenoxyde wurden keine Versuche an- 
gestellt; das Verhalten des P r o p y l e n o x y d s  rechtfertigt aber die 
gemachte Voraussetzung vollkommen, denn obgleich dasselbe sich in 
3 Volume Wasser wohl aufliist, so scheidet es sich dennoch bei Zu- 
satz von Pottasche wieder unveriindert aus. Die Bildung des Propylen- 
glycols geht erst bei 7-Sstiindigem Erhitzen auf looo vor sich. 

Wie vorliegende Untersuchung zeigt, erleidet also die durch die 
Lage des Sauerstoffatoms bedingte charakteristische Eigenthiimlichkeit 
der Oxyde zu direkter Vereinigung rnit Zunahme des Molekular- 
gewichts nur eine ganz geringe Einbusse, kommt aber nicht ganz ab- 
handen. Die Hydration z. B. des Dimethylathylenoxyds verliiuft etwas 
schueller, als die des Methylathylathylenoxyds, und letztere wiederum 
besser, als die des Methylpropylathylenoxyds. Doch den bedeutendsten 
und hauptsachlichsten Einfluss auf die genannte Eigenthiimlichkeit der 
Oxyde iibt immer die Struktur der beiden unmittelbar rnit dem Sauer- 

Ueber NitrgphenylAther der dreibesischen Ameisens&ure von 
A. Wedd ige  (Joum. pr. Chem., N. F., 26, 444). Zur Darstellung 
des Or t ,hon i t ropheny la the r s  werden 2 Aequivalente Chloroform und 
3 Aequivalente Nitrophenolkalium rnit der 4-6fachen Menge Alkohols 
10 Stunden im geschlossenen Rohr auf 140-150° erhitzt. Das von 
Chloroform und Alkohol durch Erwarmen befreite Reaktionsprodukt 
wird mit kohlensaurem Natron ausgekocht und dann aus Alkohol 
umkrystallisirt. Der Aether ist auch in heissem Alkohol schwer liislich 
und krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen farblosen Nadeln, die 
bei 1820 schmelzen. Der P a r a n i t r o p h e n y l a t h e r  wird am beaten 
ails heiseeni Benzol umkrystallisirt; er ist in Alkohol noch schwerer 
liislich als jener. Sein Schmelzpunkt liegt bei '232O. Durch Reduktion 
niit Zinn und Salzsiiure gehen die Nitrophenylather in krystallisirte 
Basen iiler, welche, zumal auf die Fiihigkeit hin, bei der Oxydation 

stoff verbundenen Kohlenstoffatome aus. dsviein. 

Pmbstoffe zu liefern, niiher untersucht werden sollen. Schotten. 
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Darstellung von Chlorkohlens~uremet~ther , Notiz von 
A. Klep l  (Journ. pr. Chem., N. F., 26, 347). Chlorkohlenoxyd wird 
in wenige Cubikcentimeter , reinen, durch Eiswasser gekiihlten Chlor- 
kohlensiiuremethyliithers geleitet und diesem nach und nach kleine 
Mengen Methylalkohol zugefiigt. Nach Verbrauch von 150 ccm Alkohol 
wird rweckmassig eine neue Operation angefangen. Der so dargestellte 
Chlorkohlensauremethylather siedet nach wenigen Destillationen im 
Li n n e m an n 'schen Apparat bei 7 1 - 7 1.50. Das Chlorkohlenoxyd 
w u d e  nach der Vorschrift von W i l m  und W i s c h i n  (Ann. Chem. 
147, 150) hergestellt und durch Ueberleiten uber erwiirmtes Antimon 
von Chlor befreit. Chlorkohlensiiureat h y liither liisst sich nach der 
beschriebenen Methode ebenfalls rnit Vortheil darstellen. Sebotten. 

Wirkung dee Netrium&,hylatee auf eymmetrieches dibrom- 
bernsteinaaures Watrium von E. Mulder  und H. J. H a m b u r g e r  
(Rec. trau. chim. 1, 154-155). In 25 g circa 98procentigen Alkohols 
wurden 0.2875 g Natrium gelht, alsdann mit 1 g trockenem Natrium- 
dibronsuccinat unter spater zu beschreibenden Bedingungen zusammen- 
gebracht. Die entstandene gelatinose Masse ward nach Wasserzusatz 
abiiltrirt und die Losung rnit Alkohol gefiillt; die neuentstandene, 
gelatinose FiGllung stellte nach dem Auswaschen mit Alkohol und 
Trocknen im Vacuum eine voluminiise, sehr hygroskopische Masse dar 
von der Zusammensetzung NaO . C O  . CHBr . C H  . OCaH5. C O  . ONa, 
daa ist a t h  o x y b r o  m b e r n s t e i n s  a u re  s N a t r i u m  (monobromohthyl- 
malate). Das letzte Bromatom scheint sich also schwieriger ersetzen 
zo lassen. Gabriel. 

Die Mekonehre und einige Derivete dereelben von E. Mennel  
(Journ. p r .  Chem. N. F. 26, 449 - 473). Leitet man in die in dem 
doppelten Gewicht Alkohol suspendirte, vollkommen trockene Mekon- 
siiure so lange Salzsauregas, bis sich aus der anfangs eingetretenen 
Losung Krystalle abscheiden, so hat sich vorzugsweise der bei 179O 
schmelzende Monoathylkther  gebildet. Bei weiterer Einwirkung der 
Salzsliure entsteht der D i t i t h y l a t h e r ,  Schmelzpunkt 111.50. Durch 
Digestion des Silbersalzes dieses Aethers mit Jodathyl wird auch der 
Wasserstoff des alkoholischen Hydroxyls durch Aethyl ersetzt; es ent- 
steht der schon diese Ben'lhte XIV, 1408 von O a t  erwahnte Mekon- 
s i i u re t r i a thy la the r .  Anhaltendes Kochen rnit Wasser verwandelt 
diesen Aether in die zweibasische Ae thy lmekonsaure ,  

0 Ca H:, 
Schmelzpunkt 2000. Sie ist leicht lBslich in Wasser und Alkohol, 
schwieriger in Aether. Auch die Salze sind leicht liislich rnit Aus- 
nahme des Kupfersalzes und des mit 11/~ Molekiilen Wasser krystalli- 



sirten Bleisalzes. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt geht die 
Saure unter Kohlensaureabspaltung in die in kaltem Wasser schwer, 
in heissem leicht 16sliche, bei 2400 schmelzende A e t h y l k o m e n s a u r e  
iiber. Das Silbersalz dieser Saure krystallisirt aus heissem Wasser 
in Nadeln rnit 2I/a Molekiilen Wasser. Mit concentrirter Salzsaure im 
Rohr auf 120° erhitzt geht die Siiure in  Komensaure iiber. Wird der  
oben erwahnte Mekonsaurernonoathylather , in heissem Wasser gelGst, 
rnit Ammoriiak iibergossen, so scheidet sich auf Zusatz von Salzsaure 
M o n o m e k o i i a m i n s a u r e  krystallinisch aus. Mit zwei Molekiilen Am- 
moniak verbindet sich dieselbe zu einem basischen Ammoniaksalz. b i e  
SIure  wie das Salz sind sehr unbestandig; beim Eindampfen der 
wassrigen L6sung eiitsteht Mekonsaure. Wird Mekonsaiire in Gegen- 
wart von Wasser rnit Brom behandelt, so bildet sich unter Abspaltung 
von Kohlensaure die in Blattchen krystallisirende Bromkomensiiure 
neben der in grossen Rrystallen ausfallenden B r o m ox y l  b r  o m  k o m e n -  

s a u r e ,  CsHBr02 [ :;yH + 3 HaO. Die letztere geht unter der Ein- 

wirkung reducirender Agentien, und zwar schon durch schweflige Saure 
in Bromkomensaure iiber. Der  Aethylather der Bromoxylsaure ent- 
steht in analoger Weise aus Mekonsaureather. Fiir sich oder rnit 
Wasser erhitzt geht er in den in weissen Nadeln krystallisirenden, bei 
140° schmelzenden B r o m k o m e n s i i u r e a t h e r  iiber, welcher sich auch 
aus dem Silbersalz der Bromkoinensiiure und Jodathyl darstellen lasst. 
Auf den Di- und Triathylatlier der Mekonsaure wirkt Brom nicht ein. 

Einwirkung von Saureanhydriden auf Aldehyde, Acetone 
und Oxyde von A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. trau. chim. 1, 243 
bis 251). Aus den durch mehrstiindige Einwirkung bei Wasserbad- 
temperatur erzielten Produkten von Benzoylchlorid auf Aethyl- oder 
Paraiithyl- oder Valernldehyd, oder Aceton liessen sich aiisser Benzob 
sffure und eventuell den bekannten Condensationsprodukten des Acetons 
keine definirten Kiirper isoliren, ebenso wenig aus Benzoylbromid oder 
Acetylchlorid und Aceton. Die voii W u r t z ,  S i m p s a n  (1858) und 
T a w i l d a r o f f  (1874) dargestellten Additionsprodukte von Chlor- oder 
Bromacetyl und Aldehyd konnten auch aus Paraldehyd erhalten werden 
und wurden genauer untersucht. Das A c e t y c h l o r i d a l d e h y d  ent- 
steht durch 6 stiindige Digestion der beiden Cornponenten bei looo und 
siedet nach wiederholter Destillation der m i  t t l e r e n  (120-124O) Frak- 
tionen des Reaktionsproduktes unter geringer Zersetzung bei 121.5O 
uuter 746 mm Druck und zeigt die Dichte 1.114 bei 15O; von Wasser 
wird es leicht zersetzt und giebt bei Digestion rnit Silbernitratl6sung 
den ganzen Chlorgehalt ab, wiihrend es bei der Carius'schen Halogen- 
bestimmung einen schwer zersetzlichen, nach Chlorpikrin riechenden 
Kiirper bildet; die b i i h e r  s i e d e n d e n  (iiber 1240) Fraktionen enthalten 

Schotren. 



A e t h y l i d e n d i a c e t a t ,  welches sich auch aus Essigsaureanhydrid und 
Paraldehyd (besser Aldehyd) bereiten lasst, unzersetzt bei 167O und 
744 mm Druck siedet und die Dichte 1.073 bei 15O besitzt; die 
n i ed r ige r  s i e d e n d e n  (unter 120O) Fraktionen scheinen nur aus Chlor- 
acetyl und Aldehyd zu bestehen. - Die besprochenen Verbindungen 
werden den durch Addition zweier Saureanhydride entstehenden Kiir;ern 
zbr Seite gestellt v d  zerfallen durch Hitze allgemein in bestilndigere 
Substadzen oder in die Componenten; so zerfallt auch Benz&butter- 
saureanhydrid bei der Destillation in Benzob und Buttersaure. 

Qabriel. 

Untersuohungen fiber die ungeetittigten Shuren von R u d o l p h  
Fi t t ig .  Sechster Theil. (Ann. 216, 26 - 199). Verfasser theilt in 
Verbindung rnit einer Reihe von Schiilern die Fortsetzung seiner aus- 
gedehnten Untersuchungen uber ungesattigte Sauren mit. Es handelte 
sich dabei zunachst darum, durch eine griissere Zahl von Tliatsachen fest- 
zustellen, dass in den Lactonen und Lactonsauren der Ring C . C . C 

! 
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charakteristischer Bestandtheil ist und dass Lactonbildung eintritt, 
sobald ein Hydroxyl an einem in y-Stellung zu einer Carboxylguppe 
befindlichen Kohlenstoff vorhanden ist. Ferner sollte untersucht werden, 
ob auch lactonartige Bindung zwischen zwei Kohlenstoffen, die in 
&Stellung sich befinden, eintreten kann. 

1. U e b e r  zwe i  neue  C a p r o l a c t o n e  von L e o  Gut t s t e in .  
Aus Natriumacetessigather und a- Brompropionsaureather (erhalten 
durch Erhitzen von Propionsaure rnit der berechneten Menge Brom 
auf 130°, Vermischen des farblosen Produkts rnit absolutem Alkohol, 
Sattigen rnit Salzsauregas und nach Verjagung des uberschiissigen 
Alkohols Fallen rnit Wasser und Destillation des abgeschiedenen 
Aethers, der bei 162O siedete) wurde nach bekannter Methode @-Methyl- 

acetsuccinstiureather, CH3. CO. CH<: :cH(cH3jf  C02CaH5, darge- 

stellt, der bei 262 - 263O siedende Aether mit Salzsaure zersetzt und 

.die erhaltene ,Q-Acetoisobuttersaore, C HJ , CO . CHa . CH<::$:", um 

daraus die Oxysaure, CH3. C H ( 0 H ) .  CH2. C H < : : g F ,  die ihrer- 

seits unter Wasserabspaltung in das Lacton iibergehen musste, zu ge- 
winnen, rnit Natriumamalgam bei gelinder Warme so reducirt, dass 
durch vorsichtigen Schwefelsaurezusatz die Fliissigkeit schwach alka- 
lisch gehalten wurde. Nach beendigter Einwirkung wurde die Fliissig- 
keit angesauert , aufgekocht, Pottasche bis zur alkalischen Reaktion 
hinzugefiigt und mit Aether ausgeschiittelt. Nach Verjagung des Aethers 

COaCzH5 



bleibt das symmetr ische Caprolacton, .  CH3. CH. CH2. CH. CH3, 
! 
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als eine bei 206') siedende, bei - 170 noch nicht erstarrende Fliissig- 
keit, die in 20 - 25 Volumen Wasser sich 16st, beim Erwarmen der  
wiieserigen Losung zunlchst sich zum Theil wieder ausscheidet, um 
bei 80° sich wieder klar zu h e n .  Beim Kochen mit Baaen geht dab 
Lacton iiber in a-Methyl-y-oxyvaleriansfure, C&. CH(0H)'. CHa . 
CH(C H3) . COaH, deren Baryumsalz ein allmiihlich glasartig erstarren- 
der Syrup und deren S i l  bersalz  ein schnell sich schwarzendes, ziem- 
lich leicht losliches Salz ist. - Das /3-Methylvalerolacton, 
CHa, C H .  CH(CH3). CH2, konnte nicht in reinem Zustande darge- 

I 
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stellt werden, weil es nicht gelang, den als Ausgangsmaterial benutzten 
CH2. C02CaH5 

u-Methylacetsuccinsaureather, CH3 . CO . C . ( C H S ) ~ : : ~ ~  2 c2H5 

rein zu gewinnen. Er sollte ails Jodrnethyl und Natriumacetsuccin- 
saureather bereitet werden, allein schon der Acetsuccinsaureather zer- 
setzt sich etwas bei der Destillation, wie es auch der oben erwzhnte 
$-Methylacetsuccineaureather thut , und in erhohtem Maasse zersetzt 
sich der a-Methylacetsuccinsgureather. Es wurde deshalb der unreine, 
nicht vollig methylirte Aether mit Salzsiiure verseift , dann reducirt 
11. s. w. und so ein Gemenge von Valerolacton und Caprolacton, welches 
bei 205-2120 siedete und durch Fraktionirung nicht getrennt werden 
konnte, erhalten. 

2. Ueber  ein neiies Hepto-  und Octolacton von Sidney 
1' o u n g. Das Heptolacton, C7 Hla 0 2 ,  a- Ae t h ylvale r olac ton, 

CHs . C H  . CH2. C H .  CH2. CH3, 
I I 

0- - -co 
w i d e  ails dem aus Brombuttersaureather und Natriumacetessigather 
dargestellten p-Aethylncetsuccinsaureather durch Verseifen rnit Salzsaare, 
Reduciren der entstandenen pethylacetpropionsaure rnit Natriumamalgam 
11. s. w. gewonnen. Das Lacton siedet bei 219.5O, erstarrt nicht bei 
- 180, besitzt bei 160 das specifische Gewicht 0.992, ist ziemlich schwer 
in Wasser loslich und liefert beim Kochen rnit Basen Oxyheptylsaure, 
deren Baryumsalz ein allmahlich erhartender Syrup ist und sich leicht 
unter Bildung von Baryumcarbonat zersetzt und deren Silbersalz ein 
ziemlich leicht loslicher Niederschlag ist. Die freie Oxyheptylsaure 
zerfallt schon bei ge&hnlicher Temperatur zum griissten Theil in 
Lactbn und Wasser. - Das Octolacton, CsHuO?, a-Aethyl-fl-methyl- 
valerolacton,  CH3. C H .  CH(CH3). C H .  C2H.5, wurde aus dem 

I 

0- - -- CO 
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durch Methylirung des ~-.4ethylacetsuccins~tire~thers gewoniienen Methyl- 
iithylacetsuccinsaureiither durch Verseifung, Reduktion u. s. w., wenn 
auch in nicht gdhz reinem Zustande, gewnnnen. Das Lacton siedet 
bei 227-2280 und liefert mit Basen die Oxyoctylsiiure. 

3. U e b e r  e i n e  e igenth i iml iche  Z e r s e t z u n g  d e r  subs t i -  
t u i r t e n  A c e t e s s i g l t h e r  von Demselben .  Heim Stehenlassen der 
durch Verseifung des p-Aethylacetsuccinsiiureathers erhaltenen Aethyl- 
acetopropionslure im Exsiccator bci niederer Temperatur beobachtete 
Verfasser die Abscheidong einer kryeallisirenden Siiure neben der er- 
wiihnten flussigen Verbindung. Diese neue Saure, welche K e  tolactoii-  
s a u r e  genannt wird, entstegt nicht bei der Verseifung des reinen 
Aethers mit Salzsaure, sondern, bildet sich (als Aethylather) bei der 
Destillation des Aethylacetsuccinslureathers. Es wurde namlich bei 
jedesmaliger Wiederholung der Destillation das Auftreten von unter 
1000 siedenden Produkten, die als Aethylalkohol erkannt wurden, und 
hiiher siedenden Produkten (oberhalb 2650) beobachtet und gerade 
diese hochsiedenden Stoffe lieferten beim Erhitzen mit Salzsaure die 
Ketolactonsaure in grosser Menge. Die neue SIure , C8 Hlo 0 4 ,  bildet 
farblose, glanzende Krystalle, schmilzt bei 18 lo und ist kohlen- 
sauren Salzen gegeniiber eine einbasisphe SBure. Das B a r y u m s a l z ,  
(CeHsO4)zBa + 2H20, bildet sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohol 
losliche , verwitternde Krystalle , das Silbersalz , c8 Hg 0 4  Ag , ist ein 
weisser, schnell krystallinisch werdender, schwer liislicher Niederschlag. 
Setzt man zur Saure Barytwasser, so findet beim Erwarmen Abschei- 
dung von Baryumcarbonat statt. LLs t  man jedoch Barytwasser auf 
die Sliure nur bei gewijhnlicher Temperatur einwirken, so erzeugt 
Silberlosung in der durch KohlensBure vom iiberschiissigen Baryt be- 
freiten Liisung einen kiirnigen Niederschlag des Salzes C8 Hi0 Agz01, 
das beim Erwiirmen auf 600 sich zersetzt. Beim Kochen mit Baryt- 
wasser geht die Ketolactinsaure unter Kohlensiiureabspaltung in das 
Salz der Saure CT Hla 0 3  iiber. Die Constitution der Retolactonsaure 
erklart Verfasser durch folgende Reaktionen: 

Aethylsuccinsaureather geht iiber in C2Hs 0 und 

0- . -co 
Ketolactonsiiureather, der beim Erhitzen mit Salzsaure zur Ketolacton- 
saure verseift wird. 

4. L a c t o n e  a u s  A l l y l m a l o n s a o r e ,  D i a l l y l m a l o n s l w r e  und 
Dia l ly less igs l iure  von Ed. H j e l t  sind im Wesentlichen von Hrn. 
H j e l t  in diesen Berichto XV, 621 ti. f. beschrieben. 
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5. U e b e r  I t a m a l s a u r e ,  P a r a c o n s a u r e  u n d  A c o n s B u r e  v o n  
A l e x a n d e r  Beer.  Nach S w a r t s  erhalt man beim Erhitzen einer 
verdiinnten Losung von Itamonochlorbrenzweinsaure, .C5 H, C104, mit 
Calciumcarbonat, bis die Kohlensaureentwickelung auf hiirt, Eindampfeii 
der mit etw5s Kalkwasser vollig neutralisirten Liisung und Fallen mit 
Alkohol itamalsauren Kalk,  wahrend aus dem Filtrat durch etwas 
Aether paraconsaurer Kalk sich ausscheidet. Durch genaue Zersetzung 
des itamalsauren Kalks rnit Oxalsaure und Verdunstenlassen der Losung 
soll die freie Itamalsaure in leicbt zerfliesslichen, bei 60-G5° schmel- 
zenden Krystallen erhalten wefden kijnnen. Die Paraconslure soll im 
Gegensatz zur Itamalsaure schwer losliah in Aether sein und bei ca. 
700 schmelzen. Die Salze der Paraconslare, Cs HsOa, besitzen nach 
S w a r t s  grosse Tendenz, in die um H2O reichere Itamalsaure iiber- 
zugehen, nur das  Kalksalz und dae Silbersalz haben grossere Be- 
standigkeit. Verfasser hat die Versuche von S w a r t s  wiederholt und 
als Ausgangsmaterial Itamonobrombrenzweinsaure (durch sechstagiges 
Stehenlassen von Itaconsaure mit bei 00 gesattigter Bromwasserstoff- 
siiure gewonnen) angewendet und beim Kochen mit Calciumcarbonat 
ausschliesslich itamalsauren Kalk, C5 H ~ 0 1  Ca + H20, erhalten, welcher 
erst bei 180° und dann nur sehr langsam das Krystallwasser verliert, 
in Wasser sehr schwer loslich ist,  beim Kochen seiner Losung in 
Pulverform sich abscheidet, aber beim langsamen Verdampfen derselben, 
iiamentlich wenn er nicht ganz rein ist, noch etwas Bromcalcium ent- 
halt, bis zum dicken Syrup sich einengen lasst, ohne sich auszuscheiden. 
Bei der Zersetzung dieses Salzes durch Oxalsaure nach der Vorschrift 
von S w a r t s  wurde jedoch keine Itamalsaure (Cj& OJ, sondem stets 
und lediglich Paraconsaure, C j  Hs 0 4 ,  erhalten. Man kann diese jedoch 
beyuemer und in fast theoretischer Ausbeute darstellen, wenn man 
ltabrombrenzweinsiure rnit der IOfachen Menge Wasser mehrere 
Stunden am Ruckflusskuhler kocht, nach dem Erkalten die entstandene 
Bromwasserstoffsaure mit der berechneten Menge Silberoxyd entfernt, 
etwas gelostes Silberoxyd durch Schwefelwasserstoff beseitigt und ein- 
dampft. 

CH:, . C H ( C 0 2 H ) .  CH2 
Der  Paraconsaure wird die Constitution 
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zugeschrieben. - Die aus Itadibrombrenzweinsaure dargestellte A con-  
s a u r e .  Cs&O4 (Schmelzpunkt 163 - 164O), deren Natriumsalz in 
grossen, asymmetrischen, Tafeln krystallisirt, wird durch langeres Kochen 
rnit Wasser zersetzt. Mit Brom vereinigt sie sich auch bei Abwesen- 
heit ron  Wasser nicht und durch Natriumamalgam wird sie in eine 
ijlige Saure ubergefuhrt, deren Reinigung nicht miiglich war. 

6. U e b e r  d a s  P h e n y l b u t y r o l a c t o n  u n d  d i e  P h e n y l p a r a -  
c o n s a u r e  von H a r r y  W. J a y n e .  Um seine Ansicht, dass die von 



P erkin dargestellte Pbenylcrotonsliure und Phenylisocrotonsaure gerade 
umgekehrt constituirt seien, wie P e r k i n  annimmt, dass die Phenyl- 

crotonsiiure die Constitution CgH5 . C H  = Cc:: gzH, die Isophenyl- 

crotonsaure aber CsH5 . C H  = CH . CHz . COaH besitze und ein 
Lacton zu bilden im Stande sei, durch den Versuch zu erweisen, bat 
Verfasser rnit Hilfe der Perkin'schen Reaktion die letztere Saure 
dargestellt. Es zeigte sich dabei, dass man eine riel bessere Ausbeute 
erhiilt, wenn man Benzaldehyd statt mit Bernsteinsfiureanhydrid und 
berqsteinsaurern Natrium n i t  Essigsaureanhydrid und Natriumsuccinat 
im Oelbad fiinf Stunden lang auf 125 - 130° am Riickflusskiihler er- 
hitzt. Das in Wasser geloste Reaktionsprodukt wird rnit Aether aus- 
geschuttelt , der atherischen Losung die sauren Verbindungen durch 
Sodalosung entzogen und die alkalische, wlsserige Fliissigkeit rnit 
Salzsaure angesauert. Es entsteht ein reichlicher Niederschlag, der 
ausser der Phenylcrotonsaure noch eine andere von P e r k i n ,  der bei 
vie1 hoherer Temperatur operirte, nicht beobachtete Saure, die P henyl- 
pa raconsaure ,  enthalt. Diese beiden Sauren sind durch Schwefel- 
kohlenstoff, worin die Phenylparaconsaure unloslich ist, leicht zu 
trennen. Das Natriumsalz der letzteren Saure ist iibrigens in der 
wasserigen Losung des Reaktionsproduktes noch enthalten, woraus die 
Saure durch Fallen mit Salzsaure gewonnen werden kann. 

Die I sopheny lc ro tonsaure  ist kaum in kaltem, schwer in 
kochendem Wasser loslich und krystallisirt daraus in langen, Giinpen 
Nadeln; sie lost sich sehr leicbt in Alkohol und Aether, schmilzt bei 
860 und siedet fast unzersetzt bei 302O. Das B a r y u m s a l z ,  
(CloHs O2)aBa + 3 Hz 0, bildet leicht losliche, grosse Krystalle , das 
Calc iumsa lz ,  (CloH9Oa)lCa + 3 H l 0 ,  sehr leicht losliche Nadeln, 
die das letzte halbe Molekiil Ha0 nicht ohne Zersetzung verlieren. 
Mit Bromwasserstoff vereinigt sich die Siiiire sehr leicht zu P henyl-  
b r o m b u t t e r s a u r e ,  CloHloBrOz, welche bei 690 schmilzt und leicbt 
Bromwasserstoffsliure abgiebt. Beim kurzen Kochen rnit Wasser, 
augenblicklich beim Uebergiessen rnit verdiinnter Sodalosung geht die 
gebromte Saure in das Pheny lbu ty ro lac ton ,  CsHs. C H .  CH2. CHa, 

i 
0 - -  -co 

iiber (vergl. P e c h m a n n ,  diese Bm'chte XV, 890). Das Lacton 
schmilzt bei 370, siedet bei 3060, ist etwas in  kochendem Wasser, sehr 
leicht in Alkahol und Aether loslich und krystallisirt aus Schwefel- 
kohlenstoff in rhombischen Tafeln (a : b : c = 0.6106 : 1 : 0.426; Formen: 

P, 00 P 2 ,  so P c+, , QO P &, ' / a  PZ, 0 P). Es besitzt angenehmen, aro- 
matischen Geruch und verwandelt sich beim Kocben mit Basen 
in die P h e n y l o x y b u t t e r s a u r e .  Das B a r y u m s a l z  dieser Saure, 
(C1oH11O3)2Ba7 ist ein sprodes Gummi, das S i l b e r s a l z ,  CloH1103Ag7 

" 



ein weisser, lichtbestiindiger Niederschlag. Die freie SIiure llsst sich 
aus dem Baryumsalz durch Zersetzen mit Salzsaure bei 00 und Aus- 
schiitteln rnit Aether gewinnen. Sie krystallisirt aus Schwefelkohlen- 
stoff in durchsichtigen, flachen Krystallen, schmilzt bei 70°, geht aber 
schon bei 65 - 700 langsam in das Lacton iiber. - Die Isophenyl- 
crotonskure vereinigt sich rnit Brom zu der bei 1380 schmelzenden 
Phenyldibrombutterslure, (3x0 HloBr2 0 2 .  Durch anhaltende Einwirkung 
von Natriumamalgam liisst sich aus Isophenylcrotonsaure die P hen yl! 
bu t t e r sau re ,  C10-H120a, gewinnen, welche ziemlich loslich in warmem 
Wasser ist und daraus in langen Blattchen krystallisirt, bei 41.5" 
schmilzt und bei ca. 290" siedet. Ihr Calciuwalz ist amorph, ihr 
Raryumsalz bildet diinne Blattchen , beide Sake aber zersetzen sich 
schon bei looo. 

Die P h e n y l p a r a c o n s a u r e ,  CI1HloO4, ist stets das Haupt- 
produkt bei der Darstellung der Isophenylcrotonslure. Sie liist sich 
ziemlich leicht in warmem Wasser und krystallisirt daraus in langen, 
gliinzenden Nadeln, die bei 990 schmelzen, aber 1/4 Molelciil Ha0 ent- 
halten, das sie bei 1000 verlieren, um dann bei 109O zu schmelzen. 
In Alkohol und Aether ist die Saure sehr leicht loslich, in Schwefel- 
kohlenstoff vollig unloslich. Als Lactonsaure 'giebt sie beim Neutrali- 
siren mit kohlensauren Salzen mit einem Aequivalent Base Salze. so 
bilden das B a r y u m s a l z ,  (C11HgO4)aBa + 3H20, leicht losliche, 
gbzende ,  das C a l c i u m s a l z ,  (C11H904)2Ca ?t- 2 H 2 0 ,  seidenglan- 
zende Krystalle. Beim Erhitzen auf 140° geht dasselbe in isophenyl- 
crotonsaures Salz iiber. Das S i lbe r sa l z ,  Cl1HgO4Ag, ist ein weisser, 
lichtbestiindiger, flockiger Niederschlag. Beim Kochen der Phenyl- 
paraconsaure rnit Barytwaseer entsteht das p h e n y l i t a m a l s a u r a  
B a r y u m ,  C11 Hlo 05 Ba + 2 Ha 0 ,  welches vierseitige, in Wasser 
schwer liisliche Tafeln bildet. Das in analoger Weise dargestellte 
p h eny 1 i t  am a1 s a u r  e C a1 cium ist wasserfrei. Das Si 1 b e r s a l z  , 
C11 H ~ o  05 Ag2, ist ein weisser, flockiger Niederschlag, der bei wieder- 
holtem Umkrystallisiren krystallinisch wird. Die freie Phwylitamal- 
saure existirt nicht. Beim langsamen Erhitzen zerf5llt die Phenyl- 
paraconsaure bei 1 50° beginnend unter Entwickelung von Kohlensiiure 
in Isophenylcrotonsaure und wenig Phenylbutyrolacton. Die Consti- 
tution der Phenylparaconsaure ist CsHs . C H  .CH(C02H).  CHa 

I .  

C O  o--- - 
7. Uebe r  d i e  Pheny loxyp ivn l insau re  von Rud. F i t t i g  und 

W. J a y n e .  Da bei der Darstellang der Isophenylcrotonsaore eine 
bessere Ansbeute bei Ersetzung des Bernsteinsaureanhydrids durch 
Essigsaureanhydrid erzielt wnrde, da ferner als Hauptprodukt die 
Phenylparaconsaure entsteht, die fast ausschliesslich sich bildet, wenn 
die Reaktion im Wasserbnde aosgefiihrt wird, RO nimmt F i t t i g  an, 
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daes bei der P e r  kin'schen Reaktion das Essigsiiureanhydrid sich 
iiberhaupt nicht an der Reaktion betheiligt und dass zunachst eine 
Aneinanderlagerung von Benzaldehyd und Natriumsalz nach Art der 
Aldolbildung stattfindet: Cs HS . C H 0 + X . C H . c 02 Na = cs Hs 

daas jedoch meist wegen der zu hoheii . C H(O H )  . C<::bOz Na, 

Reaktionstemperatur diesee erste Produkt unter Wasserabspaltung sich 
zersetzt. Um fiir diese Ansicht Anhaltspunkte zu gewinnen, wurde 
Benzaldehyd mil isobuttersaurem Natrium und Isobuttersiiureanhydrid 
i m  Wasserbad am Riickflusskiihler erhitzt. P e r k i n  hatte seiner Zeit 
hierbei, weil die Versuchstemperatur sehr hoch gehalten wurde, ledig- 
lich p-Butenylbenzol, CloH1l, erhalten. Das Reaktionsprodukt wurde 
zuniichst alkalisch gemacht , durch Aether der Benzaldehyd entfernt, 
dann die Fliissigkeit angesiiuert, die abgeschiedene Isobuttersaure durch 
Kochen der Fliissigkeit zum grossen Theil verjagt, dass riickstgndige 
Oel in Baryumsalz verwandelt und das gereinigte Salz durch Salzsaure 
zersetzt. Es entstand ein korniger Niederschlag, der die Zusammen- 
setzung C11Hl403 = (36%. C H ( 0 H ) .  C(CH&. CO2H besass, also 
Phei iyloxypival insi iure  ist, aus Wasser in glanzenden Nadeln 
krystallisirt, bei 134O schmilzt und bei wenig hoherer Temperatur in 
Kohlenslure, Wasser und Butenylbenzol sich zersetzt. 

8. U e b e r  die  P h e n y l h o m o p a r a c o n s a u r e  voii Samue l  
L. P e n  fie1 d. Durch achtstiindiges Erhitzen von Benzaldehyd, brenz- 
weinsaurem Natrium und Essigsiiureanhydrid auf 120 - 130° wurde 
die Phenylhomoparaconsiiure, 

\i 

C12Hi204 = C ~ H S  .CH.CH(COaH) .CH.CH3 , I 

i co Y 0- - - 
dargestellt. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gelost, mit Aether, 
welcher Benzaldehyd, etwas Zimmtsiiure und andere saure Korper 
lost , ausgeschuttelt, 'die wiisserige Fliissigkeit mit Salaslure yersetzt 
mid der Niederschlag aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die neue 
Siiure scheidet sich in BUttern ab, ist wenig in kaltem, leicht in 
kochendem Wasser, in Alkohol und Aether loslich, schmjlzt bei 1 7 7 0  
und liefert ein ziemlich leicht losliches Silbersalz, Cli HlrO4 Ag. Mit 
Calciumcarbonat in der Hitze neutralisirt, liefert sie das ziemlich 
echwer losliche p h e n y 1 h o m oi  t a m a1 s a u r e C a l c  i urn, Cia H12 0 5  Ca 
+3Ha0 ,  in Nadeln. Das pheny lhomoi t ama l sau re  B a r y u m ,  
Cl2Hla05Ba + 2Hz0,  ist ebenfalls schwer loslich, das S i l b e r s a l z ,  
C12H12 0 5  Agz, in Wasser unloslich. Beim langen Zusammenstehen 
mit bei Oo gesattigter Bromwasserstoffsiiure liefert die Phenylhomo- 
paraconslure eine bei 149O unter Zersetzung schmelzeiide Siiure, 
C42 Hi3 Br 0 4 ,  die bei gelindem Erwarmen mit Waaser in Kohlensaure, 
HBr ,  und die Saure C11Hlz02 zerallt. Erhitzt man Phenylhomo- 
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paraconsanre iiber. ihren Schmelzpunkt, so entwickelt sie KohlensBure 
und es destilliren neben sauren Pmdukten Benzaldehyd und bei 176 bis 
177O siedendes Phenylbutylen, welches wahrscheinlich rnit dem von 
Aronhe im (Ann. 171, 219) beschriebenen identisch ist und die con- 
stitution C6H5. CH2. CH:  CH . CHs besitzt. 

9. U e b e r  d a s  D e l t a l a c t o n  d e r  no rma len  C a p r o n s l u r e  
von L u d w i g  Wolff. Durch Reduktion der 7-Acetonbuttersaure hat 
Verfasser daa 8-Lacton der Capronsaure, CH3. C H  . CH2. CH2. CHa 

. ?  c 0- - - 
dargestellt. Er liess p- JodpropionsPureather (aus Glycerinsaure mit- 
telst Jodpbosphor gewonnen), der constant bei 202O siedete, auf Na- 
triumacetessigather einwirken und zerlegte den so erhaltenen, zwischen 
165 - 2750 siedenden Acetglutarsaureiither, 

mit verdiinnter Salzsaure zu y-Acetbut ters l iure ,  CgHlo09 = CH3. 
C 0 . C Hz . C Ha . CH2 . C OaH. Diese Slure, eine wasserhelle, dicke 
Fliissigkeit, siedet bei 274-275O, ist leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether liislich, erstarrt in einer Kaltemischung und schmilzt dann bei 
13O, zieht rnit Begierde Wasser an und liefert ein bei 35 - 36O schmel- 
zendes Hydrat, C6Hlo03 + HzO, welches aus Wasser in monosym- 
metrischen Prisnien krystallisirt (a : b : c = 0.7691 : 1 : 0,8845; Formen: 

110, 001, 323) und iiber Schwefelsaure wieder wasserfrei wird. Das 
C a  1 c i u m s a1 z , (c6 H9 0 3 ) a  Ca + Hz 0, bildet leicht losliche , faserige 
Krystalle, das Z inksa lz ,  (C, Hg O&Zn, fettig anzufiihlende Blattchen, 
das S i 1 b e r s a l z  , c6 H9 0 3  Ag, schwer losliche Nadelbiischel. DBs 
Ka 1 i u m s a l z  scheidet sich beim Sattigen seiner Liisung rnit Pottasche 
als Oelschicht ab, die bald zu Bllittchen erstarrt. Die Acetbuttersaure 
wurde rnit Natriumamalgam reducirt , nach beendeter Einwirkung die 
Fliissigkeit mit verdunnter Schwefelsaure angesauert , einige Minuten 
am Riickflusskiihler gekocht und rnit Aether ausgeschiittelt, weil durch 
Kaliumcarbonat das entstandene Lacton allmahlich in die Oxycapron- 
saure iiberging. Die zur Entfernung der freien Saure mit Kaliumcar- 
bonat geschiittelte, atherische Lasung hinterlasst das Lacton, c6 HIO 0 2 ,  

als ein Oel, welches bei 00 erstarrt, dann bei 17 - 19O wieder schmilzt, 
bei 230- 231O siedet, mit Wasser in allen Verhaltnissen mischbar ist 
und in wasseriger Liisung sich allmahlicli theilweise in Oxycapron- 
saure verwandelt. Durch Basen wird es leicht in Oxycapronslure 
iibergefuhrt, deren B a r y u m s a l z ,  (C6HI103)2Ba, amorph ist und 
deren s i l  b e r s a l z ,  C6Hla03Ag, ein voluminCser, gallertiger Nieder- 
schlag ist , aber beim Absaugen der Mutterlauge krystallinisch wird 
Die Oxycapronsaure geht ihrerseits in wasseriger Liisung theilweise 
in das Lacton iiber. 

" 
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10. B e i t r a g e  z u r  Kenn tn i s s  des  Cumar ins  von G u s t a v  
Ebert . '  Das Cumarin lost sich rasch in kochendem Baqtwasser und 
scheidet sich beim Erkalten der Losuiig nicht wieder ab, wohl aber 
sehon durch Einleiten von Kohlensaure in die Losung, wenn man das 
Kochen nicht zu litnge fortgesetzt hat. In kochenden Alkalicarbonaten 
lost sich Cumarin und giebt mit denselben sehr unbestiindige, in Al- 
kohol losliche Verbindungen. Auch mit Natriumlithylat scheint es 
sich beim Kochen zu vereinigen. Diesen Verbindungen wird das Cu- 
marin durch Aether hicht entzogen. ~ Um die eigenthiimliche Isornerie 
der zuerst von P e r k i  n aus Cumarin bereiteten Methylcumarsiiure mit 
der aue Orthocumarslure gewonnenen zu studiren, hat Verfasser durch 
Erhitzen eines Gemisches gleicher Molekiile Natriumathylat , Cumatin 
und Jodiithyl die Aethylcumarinsi iure ,  andererseits aus Ortho- 
cumarsaure die A e t h y l c u m a r s a u r e ,  C11HlaO3, dargestellt. Die 
Aethylcumarinsaure krystallisirt aus heissem Wasser, worin sie schwer 
loslich ist, in kleinen Bliittchen, <us verdiinntem Alkohol in grossen, 
glanzenden Tafeln, schmilzt bei 101- 102O und geht bei der Destillai 
tion, besser bei langerem Erhitzen auf hijhere Temperatur, in Aethyl- 
cumarsaure und einen amorphen, indifferenten Korper iiber. Die 
Aethylcumarsaure krystallisirt am verdiinntem Alkohol in langen, 
seidenglanzenden Nadeln und schmilzt bei 132 -- 133O. Das Calcium- 
s a l z  der Aethy. lcumarinsaure,  ( 4 1  H11 O&Ca + 2 H 2 0 ,  bildet 
kleine Nadeln (100 Theile seiner Losung enthalten 2.15 Theile Salz), 
das Salz der A e t h y l c u m a r s a u r e ,  (C;1H110&Ca + 2Ha0,  bildet 
posse, harte, schwerer losliche Nadeln (100 Theile seiner Losung ent- 
halten 0.43 Theile Salz). Das B a r  y u m s a1 z der Aethylcumarinsaure, 
(C11H;lOa)aBq + 2Ha0 ,  ist sehr leicht in Wasser, ziemlich leicht in 
heissem Alkohol loslich und krystallisirt daraus in grossen, seiden- 
glanzenden Nadeln. Das Salz der Aethylcumarsaure ((211 H11 O&Ba 
4Ha0,  ist nur miissig leicht in kaltem Wasser, ausserordentlich leicht 
in A€kohol loslich. Durch Chromsauremischung werden beide Siiuren 
vollig verbrannt , durch Kaliumpermanganat beide zu Aethylsalivl- 
aldehyd und Aethylsalicylsgure oxydirt , durch Natriumamalgam beide 
zu Aethylmelilots~ure reducirt, welche sich mit der aus Melilotsaure 
durch Aethylirung gewonnenen Saure identisch erwies. Die Aethyl-  
mel i lo  tsi iure krystallisirt ails verdunntem Alkohol in glanzendeii 
Nadeln, schmilzt bei 80- 80.5O, bildet ein in Wasser leicht liisliches 
B a r y u m s a l z ,  (C11H130&Ba, welches aus heissem, absoluten Al- 
kohol in warzenfiirmig gruppirten Nadeln krystallisirt , und ein sehr 
schwer in knltem Wasser liisliches Calciumaalz ,  (CllH13O&Ca 
+ 2 Ha 0, welches in grosssen, glanzenden Prismen krystallisirt. 
Endlich liefern beide , die Aethylcumarinsaure und die Aethylcumar- 
same, ein und dasselbe Bromadditionsprodukt C11 Hla BQ 03, welches 
bei 1550 schmelzende, in Schwefelkohlenstoff schwer losliche Krystalle 
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bildet. Es sind demnach alle dargestellten Derivate der Aethylcumarin- 
saure identbch mit den gleich zusammengesetzten Derivatau der Aethyl- 
cumarsaure. Da aber P e r k  in angiebt, das Bromadditionsprodukt der 
a-Methylcumarsaure (Methylcumarinsliure) sei verschieden von dem 
der p-Metliylcumarsaure (Methylcumarsaure n'ach E b e r t ) ,  so wurden 
die beiden M e t h  lcumarsauren dargestellt und ihre Bromadditions- 
produkte mit einander verglichen. Sie zeigten sich vijllig identisch in 
Bezug auf ihre LSslichkeit und ihren Schmelzpuiikt. (Sie schmelzen 
unter starker Zersetzung bei 162O.) Unsere Co~~sbitutionsformeln reichen 
fur die Erklarung der Verschiedenheit der Cumarinsiiure und der Cumar- 
saure nicht mehr aus, ebenso wenig wie f i r  die der Angelicas&nre von 
der Tiglinsaure. 

11. U e b e r  d i e  C u m a r i l s a u r e  von R u d o l p h  F i t t i g  und 
G. E b e r t .  Durch Addition von Brom zu Cumarin hat P e r k i n  ein 
Dibromid, Cg HG OaBra, daraus durch Bromwasserstoffabspaltung Brom- 
cumarin, C9HSBrO2, endlich aus diesem eine Saure CsHs03, die C u -  
m a r i l  s a u r e ,  dargestellt. Diese S h r e  haben die Verfasser einer 
erneuten Untersuchung unterzogen. Das Dibromid des Cumarins kry- 
stallisirt aus Schwefelkohlenstoff in grossen Prismen, die bei 105" 
schmelzen und bei 120° Bromdampfe entwickeln. Es wurde direct in 
Cumarilsaure iibergefiihrt, indem es allmahlich in heisse, dkoholische 
Kalilauge eingetragen und die Masse dann noch kyrze Zeit erwarmt 
wurde. Nach Verjagung des Alkohols wurde die Siiure gefallt und 
iius 50procentigem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet farblose Nadeln, 
schmilzt bki 190 - 19 10, destillirt fast ohne Zersetzung l e i  3 10-3 15O 
und ist eine einbasische Saure. Das B a r y u m s n l z ,  (CsHgO&Ba 
+ 4 H 2 0 ,  ist schwer liislich in Wasser und krystallisirt in perlmutter- 
gliinzenden Blattchen, das C a l c i u m s a l z ,  ( C g H 5 0 & d a  + 3 H 2 0 ,  ist 
ebenfalls schwer loslich und krystallisirt in kleinen Nadeln, das S i l  b e r -  
s a l z ,  CsHs03Ag,  ist ein aucli i~ heissem Wasser schwer liislicher, 
krystallinischer Niederschlag. Mit Brom verbindet sich die Saure 
nicht. Dagegen wird sie durch Wasserstoff in die H y d r o c u m a r i l -  
s a u r  e ,  (29% 0 3 ,  iibergefiihrt. Von Kaliumpermanganat wird sie vijllig 
verbrannt, von schmelzendem Kaliumhydrat in Salicylslure und Essig- 
saure gespalten. 

Die H y d r a c u m a r i l s a u r e ,  C9H803, durch Natriumamalgam aus 
der Cumarilsaure dargestellt und nach dem Ansauern mit Aether ans- 
geschuttelt, ist ziemlich leicbt in Wasser liislich und krystallisirt 
daraus in perlmuttergliinzenden Rliittchen, destillirt leicht mit Wasser- 
dampfen, schmilzt bei 11 G . 5 O ,  siedet unter theilnehmender Zersetzung, 
anacheinend in Phenol, bei 298.5 - 3OO.5O und nimmt keinen Wasser- 
stoff mehr auf. Ihr B a r y u m s a l z ,  ( C ~ H ~ O & B B  + 2 H 2 0 ,  ist leicht 
liislich und krystallisirt in kleinen Tafeln, ebenso ihr C a l c i u m s a l z ,  
(CgH7O&Ca + 2 H 2 0 ;  ibr S i l b e r s a l x ,  CsII iOsAg,  ist auch in 
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heissem Wasser sehr w h w e r  loslich und krystallisirt daraus in kleinen, 
g lhzenden ,  lichtbestiindigen Krystallen. Ihr  in Wasser unloslicher 
A e t h y l l a t h e r ,  CsH7Oa.  CaHS, schmilrt bei 230, siedet bei 5730 und 
ist in Natronlauge nur sehr langsam und unter Zersetzung in  die 
Siiure loslich. Essigsaureanhydrid wirkt auf den Aether nicht ein. 
Es ist durch diese beiden Thatsachen das  Vorhandensein eines Phenol- 
hydroxyls in der Hydrocumarilsaure, die der Cumarsaure isomer ist, 
schon sehr unwahrscheinlich gemacht. 

Wird Cumarilsaure mit Kalk erhitzt, so spaltet sie sich glatt in 
Kohlensaure und C u m a r o n ,  CsHsO. Das Curnaron ist ein farb- 
loses, bei - 18O nicht erstarrendes, bei 168.5--169.5° siedendes Oel. 
leicht fliichtig mit Wasserdampfen und v o l l k o m m e n  u n l o s l i c h  i n  
N a t r o n l a u g e .  Es ist also kein Phenol. Es verbindet sich leicht 
mit Brom zu einem C u m a r o n d i b r o m i d ,  C ~ H 6 B r z 0 ,  welches aus 
Schwefelkohlenstoff in grossen, farblosen Prismen krystallisirt, bei 860 
schmilzt und beim Aufbewahren sich zersetzt. - Die Hydrocumaril- 
siiure zersetzt sich nicht glatt bei der Destillation niit Kalk und liefert 
neben grnssen Mengen von Kohle eine geringe Menge von Phenol. - 
Da die Cumarilsaure und ihre Derirate kein Phenolhydroxyl ent- 
halten, giebt Fit t i g  vorlaufig fiir diese Korper folgende Constitutions- 
fnrrneln : 

Hydrocumarils&ure 

Cumaron. 

12. U e b e r  d i e  H y d r o p i p e r i n s i i u r e  urid P i p e r h y d r o n s a u r e  
von E u g e n  Bari., Verfasser hat die Beobachtung gemacht, dass, wenn 
man die Reduktion der Piperinsaure durch Natriumamalgnm in stark 
alkalischer Losung, also ohne stets die freie Natronlauge abzustumpfen, 
vor sich gehen Iasst, man eine von der von F i t t i g  beschriebenen 
Hydropiperinsaure verschiedene mit derselben isomeren Hydropiperin- 
saure, die als @-Saure bezeichnet wird, erhalt. Wahrend die a-Hydro- 
piperinsaurk bei 780 schmilzt, schmilzt die p-Saure bei 130- 1310. 
Dieselbe ist in allen Liisungsrnitteln schwerer 16slich als die a- Sllure 
und krystallisirt in langen, diinnen Nadeln. Ihr  in kaltem Wasser 
sehr schwer liisliches C a l c i u m  a l z  krystallisirt in Nadelbiischeln. 
Ihr  A m m o n i u m s a l z  ist betrachtlich Ieicbter liislich ale das Salz der 
a -Saure ,  eigiet sich daher zur Trennung beider Sauren und scheidet 

Berichte d. D. chrtn. Gesellschaft. Juhrg. XVI.  47 
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sich in sehr dunner1 Nadeln aus. Erhitzt man die a-Saure inehrere 
Sttinden mit 10 Theilen 1Oprocentiger Natronlauge im Wasserbade, 
so geht sie vollstsndig ill die B-Siiure iiber. Die a-Hydropiperinslure 
vereinigt sich bei On n i t  2 Atomen Brom zu Cl2Hl204Br2, D i b r o n i -  
p i  p e r  h y d r  o n s a  u r  e ,  wie bereits F i t  t i g  mitgetheilt ha t ,  dagegen 
liefert die p-Hydropiperinslure, unter denselben Bedingnngen rnit Hrom 
behandelt, linter Rromwasserstofientwickelung M o n o  b r o rn-B-H y d r o -  
p i p e r i n s l u r e ,  C l 2 € 1 1 1 R ~ 0 ~ ,  welche aus heissem Henzol in gestreiften 
Rlattchen krystallisirt , bei 170 - 17 10 ohne Zersetzung schniilzt und 
in Alkalicarbonaten sich leicht liist. 

Behandelt man die !-Hydropiperinsanre oder deren Bromderivat 
Iiingere Zeit niit iiberschussigem Natriumamalgnm , so erhiilt nian die 
noc.h unbekannte, gesattigte Siiure der PiperiiisLure, die P i p e r h y d r o n -  
s i i u r e ,  ClzH1404, welclie aus verdunntem Alkoliol in kleinen, dun- 
nen Tafeln krystzillisirt und bei 960 schmilzt. I h r  C a l c i u m s a l z ,  
(C12FI1304)2Ca + HyO, ist in kaltem Wasser sehr schwer, leichter in 
heissem Wasser loslich und krystallisirt daraiis in kleinen Krystallchen. 
Es hiilt bei 1000 noch 1 HzO zuriick und zersetzt sich bei 130O. 

13. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l s a o r e  a u f  Z i m m t -  
Yiitire i i i  d e r  W h r m e  von E r n s t  E r d m a n n .  Durch Erhitzen der 
Zimmtsiirire mit ca. 4 Theilen Sctiwefelsaure und 4 Theileri Wasser an1 
Riicktlrisskiihler hat Verfasser pine neoe Saure, D i s t y r e n s i i i i r e ,  
C17H16O~ und einen I(olilenwasserstoff, D i s t y r o l ,  C16H16, erhalten. 
Nnch liingerem Erhitzen (sobald das nach dem Erkalten nuf der Ober- 
flache sich abscheideiide Oel keine ICrystalle mehr absetzt) wird das 
abgeschiedene Oel mit Aethw verdiiniit, die atherische LGsung durch 
Schiitteln niit Natritimcarbonntliis~~~ig von der Siiure befreit und atis 
der Sodaliisung die S l u r e  gefiillt. Um sie von noch vorhandener 
Zimnitsaure zu befreien. wird sie in das Kalksalz vkrwandelt und 
dieacs durch Auskochen rnit Wasser von den] in heissem Wasser leicht 
lijslichen zimmtsaurein Kalk getrennt. Darauf wird das Kalksalz durch 
Natriunicarbonat in das Natriuirisalz iibergefiihrt und dicses rnit Salz- 
saure zersetzt. Die freie SIure C17H1602 ist eine amorphe, beim Er- 
wiirmeri erweichende, bei 50° vijllig geschmolzene Substanz, kaum 16s- 
lich in Wasser, sehr leicht lijslich in Alkohol, Aether, Eisessig, 
schwerer in Ligroi'n. Ihre Salze sind ebenfalls amorph. Das C a l c i u m -  
salz ,  (c17 H15 0 2 ) 2  Ca, ist sehr wenig auch in  kochendem Wasser 16s- 
lich, das B a r y u m s a l z ,  (CliH1502)2Ba, ist weit leichter liislich. das 
S i l b e r s a l z ,  C17FI1502rlg ist leicht empfindlich. Der  A e t h y l a t h e r ,  
c17H150?. CcH;, ist ein dicker Syrup. - Die S l u r e  ist fast ohne 
jede Zersetzuiig destillirbar, bei der Oxydation liefert sie BenzoEsaure. 

Das D i s  t J 1.0 1, CI6 H16, ist eine farblose, blau fluorescirende. bei 
310- 312" siedende E'lussigkeit \om specitischen Gewicht 1.027 bei 0". 
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1.016 bei 15O, wird bei der Oxydation in Benzaldehyd und Benzos- 
saure iibergefiihrt und vereinigt sich mit Brom zu einem bei 10'20 
schmelzenden, in seidengllnzenden Nadeln krystallisirenden, in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Benzol sehr leicht, in heissem Alkohol, Essig- 
saure und Ligroh leicht liislichen D i  b romid ,  C16H16 Br2. Bei Ilnge- 
rem Erhitzen am Riickflusskuhler zersetzt sich das Distyrol in Toluol 
Styrol (erknnnt durch sein Dibromid, Cs Hs Bra ), Cumol (Isopropyl- 
benzol , erkannt durch die Sulfosaure) und hiiher siedende Produkte. 

Pinuer. 

Untersuchung eines Honigs aus Sumatra von A. P. N. F r a n -  
c h i m o n t  (Rec. trav. chim. 1, 223). (Aus Tijdschr. v. d.  Nederl. 
Naatsch. ter. bev. v .  Ncerheid. qde Reeks, Dee1 VI, blz. 326.) Das Ob- 
jekt ruhrt von der Apis indica her, befand sich schon in partialler 
Gahrung, enthielt Wasser, Dextrose, Levulose, kleine Mengen Wachs, 
Pollenkijrner, Pflanzentheile, weder Saccharose noch Dextrin und gab 
0.23 pCt. Asche. Gabriel. 

Ueber einige &us dem Reis extrahirte Fette von G. Cam- 
p a r i  (Ann. chim. LXXV, 153). Aus den bei looo getrockneten 
Keimen des Reis wird durch Schwefelkohlenstoff ein bei 32O C. 
schmelzendes Fett ausgezogen, aus welchem durch Verseifung Palmitin- 
saure isolirt wurde. DRbner. 

Zur Chemie der Holzfaser von C. F. Cross und E. J. B e v a n  
(Chem. SOC. 1883, I, 18-27). Durch Behandlung von Jutefaser mit 
feuchtem Chlor haben die Verfasser Chlorverbindungen dargestellt, 
welche, mit Salzsaure digerirt, noch Furfurol liefern. Durch Kochen 
von Cellulose mit GOprocentiger Salpetersaure haben sie eine Oxy- 
ce l lu lose  gewonnen, Cle E - I Z ~ O ~ ~ ;  dieselbe lijst sich in verdunntem 
Alkali und wird durch Sauren, Salze oder Alkohol wieder gefallt. Die 
LKsung ist rechtsdrehend. Mit Jod geht die Oxycellulose, erst nach- 
dem sie getrocknet ist, eine blaue Verbindung ein, nicht im frisch ge- 
fallten Zustand. Sehotteii. 

Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Benzol 
und dessen Homologen von G. L unge  ( Chem. Ztg. 1853, 1-2). 
Da concentrirte Schwefelsaure als Reinigungsmittel fur Rohbenzol an- 
gewandt wird, schien es wichtig festzustellen, wie b-iel Kohlenwasser- 
stoff bei gewohnlicher resp. mittlerer Temperatur von SchwefelsPure 
geliist wird. Der Betrag wurde durch die Bestimmung des nach Ab- 
sattigung mit Baryumcarbonat in . Lijsung ubergegangenen Baryums 
(sulfonwures Salz) errnittelt. 
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1 Angewandte 1 Zeit des 
Sh re  Schiittclns ~ Temperatur 

Geloster 
Ihhlenwnsserstoff 

1. Benzol . . 
Tolunl . . 
Xylol. . . 

11. Xylol. . . 
111. Xylol. . . 
1V. Benzol . . 

Toliiol . . 
Xylol. . . 

5 
I 

5 1  
5 5 
r 7 

5 I 10 

10 5 
5 l  5 
5 5 

5 

'22" 

22" 
22" 
22" 
2'2" 

45-50" 
45-50" 
45-50" 

0.0% 
0.162 

0.273 
0.?90 
0.6 10 

0.133 
0.2990 
0.540 

Die Einwirkung der Schwefelsiiure nimmt also rnit steigendeni 
hlolekulargewicht, mit der Menge der Schwefelsaure und mit der Tem- 
peratur zu; die Verlangerting des Schiitteliis scheint ohne nennens- 
wertlieii EinHuss. 6: ibnrl  

Ueber Paradiathylbenzol von Hein r i ch  Aschenbra i id  t (Ann. 
'216, 21 1 -22'29). Bus p-Dibromhenzol und Jodiithyl niittelst Natriuni 
dargestelltes p - D i l t h y l b e n z o l ,  welches bei 181 - 1x20 sirdrte. 
wiirde in die Sulfosaure iibergefiihrt. Die freie Saure koiinte nur als 
braune, dicke Flussigkeit erhalten werdeii. Das Ha ry  u ms i i  1 z, 
(ClU HI, S O3)a Ba + 4 Fla 0, bildet leicht liisliche, perlmutterglaiizeiide 
Hatter, das K u p f e r s a l z ,  (CloHlnSO&Cu + 6H20,  blaugriine Tafeln, 
das B l e i s a l z ,  (CIt3H13S03)2Pb + 3 H 2 0 ,  weisse, glanzende Blatter, 
das K a1 i urn sa  lz , Clo HI$ S 0 3  K + ?i1/2 H2 0, perlmuttergliinzende Ta- 
felri, das Si1 b e r s a l z  sehr leicht losliche, glanzende Tafeln, das 
A 1x1 moniu msalz  platte Tafelii, das S t r o  n t i umsa l  z, (CloH13 SO& Sr 
+ 4 H2 0, glanzende Blatter , dtts C a1 c i 11 rn sal z,  ((31,) H L ~  S O& Ca 
+ .iHzO, kleirre Hlattchen, das N a t r i u  rnsalz, CluH13S03Na, grosse 
Blatter, das Que  c ks i lb  e r s  a l e  kleine Blattchen, das N irc k e l s a l z ,  
((310 HIS SO& Ni + 5 H20, ziemlich schwer lodiehe, griine Bliitter, das 
C o b a l t s a l z ,  (CloH13SOs)2Co + 5Hp0 ,  rotlie, schwer Ksliche Ta- 
felii , das M agn  e s  i u m s a 1 z zienilich schwer liisliche Prismen. - 
Durch Oxydation des 1) - Diathylbenzols mit verdiinnter Galpetersaure 
wurde die p -Ae thy lbengoEsaure ,  CS&. CaHS. C02H, dargestellt 
und identisch gefunden niit der von F i t t i g  und Kijnig BUS einem 
Gernisch von Diathylberizolen gewonnenen Saure. Die AethylbenzoG- 
sliure bildet atlasglanzende Hatter; schmilzt bei 112- 113", soblimirt- 
in Blattern, destillirt mit Wasswdarnpfen iiber und ist leicht 15s- 
licli in Nkohol, Aether, Benzol, Chloroform. Daa Ca lc iu rnsa l z ,  
(CqHyO2)2Ca + 3 H 2 0 ,  bildet farblose Nadeln, das R a r y u m s a l z ,  
(C, Hn O&Ba + ZHzO, leicht liisliche, perlmutterglanzende Blltter, 
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das S t r o n t i u m s a l z  kleine, leicht liisliche Blattchen. - Durch 
rauchende Salpetersiiord wird die AethylbenzoEsaure in N i  t roi i  t h  y 1- 
b e n z o G s a u r e ,  Cs HY (N02)02 ,  iibergefiihrt. Dieselbe krystallisirt aus 
kochendem Wasser in langen, feinen. gliinzenden Nadeln, die am Licht 
sich gelb fiirben, bei 155- 15Go schmelzen und in den gewohnlichen 
Liisungsmitteln leicht liislich sind. Das B a r y u m s a l z ,  (CsHeNO&Ba 
+ 4 H20, bildet ziemlich schwer liisliche Nadelbiischel. ebenso das 
C a l c i u m s a l z ,  (CsHsN04)2Ca + 2 H 2 0 ,  das S t r o n t i u m s a l z ,  
(CsHRN O4)lSr + 4H20, schwer lijsliche Blatter, das N a t r i u m s a l z ,  
CsHsNO4Na + 2H20,  leicht Iosliche Bllitter, das K a l i u m s a l z  sehr 
leicht liisliche Nadeln. - p - A e t h  y 1 b r o n i b  e n  z o l ,  C, Hr Br C2 Hj,. 
als Nebenprodukt bei der Einwirkung ungenigender Mexigen Natrium 
aiif ein Gemisch v011 p-Ditirombenzol und Jodathyl erhalten, ist eine 
stark lichtbrechende, bei '104" siedende, in einer Kaltemischung nicht 

Ueber Paradinormalpropylbeneol von H e r m a n  n KO r xi e r 
(Ann. 216, 223-232).  Durch Einwirkung von Natrium auf ein mit 
etwas Benzol verdiinntes Gemisch von p- Dibrombenzol und Propyl- 
bromid wurde das p - D i p r o p y l b e n z o l ,  CS Hq(C3H,)2, dargestellt. 
Es ist eine farblose, stark lichtbrechende, bei 218-220° siedende, mit 
Wasserdiimpfen fliichtige Pliissigkeit von arom'atischem, an Sassafrasiil 
erinnerndem Geruch. Durch rauchende Schwefelsaure in die Sulfo- 
saure iibergefiihrt , liefert sie eine in perlmutterglanzenden, bei 6%' 
schmelzenden, stark hygroskopischen Nadeln krystallisirende p - D i p  r 0- 

p y l b e n z o l s u l f o s a u r e .  deren B l e i s a l z ,  (C12H7SO3)aPb + HgO, in 
concentrisch gruppirten, seidenglanzenden Nadeln, deren B a r  y u  m salz, 
(ClzH17SO&Ba + '/2HzO, in feiiien Nadeln, deren C a l c i u m s a l z ,  
(Clz HI7 S 0 3 ) 2  Ca + 9H2 0 ,  in rhombischen, leicht verwitternden Pris- 
men und deren N a t r i u m s a l z ,  ClaH17S03Na + 4 H 2 0 ,  in leicht 16s- 
lichen Blattern krystallisirt. - Durch rauchende Salpetersiiure wird 
das Dipropylbenzol in eine fliissige und eine feste Nitroverbindung 
iibergefiihrt. Die feste Verbindung ist D i n i t r o d i p r o p y l h e n z o l ,  
Cln Hlc (N 0 2 ) ? ,  welche farblose, perlmuttergliinzende, bei 65O schmel- 
zende Tafeln bildet. - Durch iiberschiissiges Rrom wird der Kohlen- 
wasserstoff in D i  b r o m d i p r  o p y l  b e  n z o 1, ClaH16 Br2, iibergefiihrt, 
welches aus Alkohol in bei 48O schmelzenden Nadeln oder Tafeln 
krystallisirt. - Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure liefert 
das Dipropylbenzol die p - P r o p y l b e n z o g s a u r e ,  c ~ H 4 .  CxH7. CO?H, 
welche mit Wasserdampf iiberrlestillirt, ails Wasser in kleinen gliinzrn- 
den Prismen kryatallisirt und bei 1400 schmilzt Das B a r y u m s a l z ,  
(CloH1102)2Ra, + 2 H 2 0 ,  bildet farblose Tafeln, das C a l c i u m s a l z ,  
(Cl0H1102)2Ca + 3H20,  feine, leicht lijsliche Nadeln, das S t r o n t i  um- 
s a1 z ,  (Clo H11 O L ) ~  Sr + 2l/2 Ha @, ziemlich schwer lijdiche , gliinzende 
Bkt te r ,  dns B l e i s a l z ,  (CluH11Oa)ZPb + 2 & 0 ,  feine, sehr schwer 

erstarrende Fliissigkeit. Pinner. 
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liisliche Nadeln. Die SIure  ist demnach identisch mit der von Pa- 
t e r n b  und S p i c a  aus Isopropyl-Propylbenzol dargestellten Propyl- 
benzoesaure (vergl. diese Berichte X, 1746). - Durch raucheiide Sal- 
petersaure wird die PropylbenzoGsaure in N i  t r o p r o p y l b e n z o e s a u r e ,  
CloH11 (N 0 2 )  02. ubergefiihrt. Diese krystallisirt aus Alkohol in 
grosnen, breiten, farblosen Nadeln, ist ziemlich in heissem Wasser 16s- 
lich, mit Wasserdampfen fliichtig und schmilzt bei 1 13'). Ihr  1% a r y  u m- 
s a l z ,  (CloHloNO4)2Ba + 4HaO. bildet farblose, rechteckige, i n  
kaltem Wasser schwer liisliche Tafeln, ihr S t r o n t i u m s a l z ,  
(Cl,, Hl l rN O& Sr + 5 Hz 0. in kaltem Wasser schwer liisliche Kadd-  
biischel. Piliner 

Ueber das Verhalten des Durols gegen Chromstiure und 
iiber Dinitrodurylsaure von R u d o  1 p h G i ss m a n  n ( A n n .  21 6, 
200-21 1). Verfasser hat Durol C,jHz(CM.j)( nach der Methodc roil 
J a n  t i  a s c  11 ails Dibromnietaxylol, Jodinethyl und Natrium dargestellt 
und gefunden, dass bei der Oxydation des Kohlertwassrrstoffs mittelst 
Chromslure bei iiberschiissig angewendetem Oxydationsmittel lediglich 
Essigsaure entsteht, dass man am besten mit der berechneten Menge 
Chromsaure iii Eisessigliisung operirt. Es etitsteht hierbei D u r y l s a u r e  
C I ~ H ~ ( C H & C O ~ H  (Schnip.1500), derenR a r y  u m s a l z  (7H20) undCalciuni- 
salz ('ZH2U) ziir Charakterisirnng drr Saure dargestellt wurden. Starlie 
Salpetersiiure wirkt auf die Siiure heftig ein und erzeugt D i n i t r o d u r y l -  
sa u r e  C 6 ( N o ~ ) 2 ( C H 3 ) ~ C O ~ H ,  die wenig iu kaltem, leichter in hc' 'issen1 
Wasser, sehr leicht iii Aether, Chloroform und Henzol lijslich ist und 
sich daraas stets amorph abscheidet, aber aus heissem etwas ver- 
diinntem Alkohol in schiinen Krystalleit , die jedoch bald rerwittern 
und in amorphes Pulver zerfallen, erhalten wird und bei 2050 schmilzt. 
Ihr  C a l c i u m s a l z  (CloHsN~06)2Ca + 3H20 bildet schwer in kaltem, 
leicht in heissem Wasser liisliche Nadeln; die beini Erhitzen explodiren. 
Ihr  B a r y u n i s a l z  (CloHsNzOe)2Ra + 3 H 2 0  bildet pfirsichbliithrothe, 
zieinlich leicht liisliche Nadeln. - Mit der brrechneten Menge Brom 
giebt eine uuf 0" abgekiihlte essigsaure Durollijsung M o i l o b i o m -  
d u  ro 1 ($0 H13 Br iieben Dibronidnrol, welche diirch Destillatiotr init 
Wasserdatnpf ro11 einander getrennt werden kijnnen. Das Monobrom- 
durol kry.ystalliairt ails Alkohol, worin es in der Kiilte schwer liislich 
ist, in perlmutterglanzenden, bei 6 1 0  schmelzeiiden Blattchen. 

l'mncr. 

News Verfahren x u r  Fabrikation von Anilin r a n  M. A r n u  
(Chem. Industrie 1882, 375; aus C'hem. Reaiew d .  J O U ~  SOC. chem. 
ind. 353). I) 1 Theil Schwefelkohlenstoff und 2 Theile Ammoniak 
werden in einem mit Riihrwerk versehenen Apparat mit Mono- oder 
Dinitrobenzol zusammengebracht und constant auf 500 erliitzt. Die 
entweichenden Gase Ieitet man gleichfalls in  Mono- oder Dinitrobenzol. 
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Nach eiiiigen Stunden wird die Fllssigkeit absetzen gelassen, das 
Anilin abgehoben und rectificirt. 11) Oder man erhitzt 1 Theil 
Schwefelkohlenstoff und 2 Theile Amnioniak auf 500, leitet die Gase 
in die genannten Nitrokorper, bis diese reducirt sind. Nach den1 
Abheben des Anilins wird die zuriickbleibende Flussigkeit auf Rhodan- 

Abscheidung des Phenols aus alkalischer LBsung durch 
Kohlensiiure van G. L u n g e  (ChenL. Ztg. 1583, 29). Statt durch 
Schwefel- oder Salzsaiire , wirde  sich durch Hilligkeit (KohlensRure 
aus Raiichgasen) und C'nschadlichkeit eines Ueberschusses des Falluugs- 
mitt&, ferner durch die Miiglichkeit, die entstehenden Sodalaugen zu 
causticiren und von neuem zu verwenden, fur die Grossindustrie 
empfehlen. Dennoch' ist das Verfahreii nicht eingeftihrt; dass es 
praktisch verwerthbar ist, zeigt ein Versuch des Verfassers: aus 500 g 
Carbolol wurden 87 g krystallisirte Carbolsilure gewoiinen. 

C;abrlel 

ammonium verarbeitet. Gabriel. 

Einwirkung von BemokisBuesnhydrid auf Monochloraceton 
und auf BensoBsaure-Bren9traubena~er von P. v a n  R o m b u r g h  
(Rec. trav. chim. 1, 53-556). Aus einern malekularen Gemisch von 
Benzoesaureanhydrid und Monochloraceton entsteht durch Y stiindige 
Digestion bei 1800 neben Benzoesaure eine schwarze unerquickliche 
Masse. - Monochloraceton und Kaliurnbenzoat in alkoholischer Losung 
12 Stunden erhitzt , geben B e n  z o Esa u r e - B  r e n z  t r a u  b e n a  t h e r  C HS 

C O  . CHa . COOCgH5 (vergl. H e n r y ,  diese Berichte V, 966), welcher 
sich aus dem gegen 245" bei 380 mm Druck siedenden Reaktions- 
produkt nach dem Erkalten in farblosen, bei 250 schmelzenden, in 
Aetlier liislichen Srys ta l len  abschied ; die Substanz reducirt alkalische 
KupferlBsung bereits in der Kalte, und ihre IUprocentige, alkoholische 
Liisung ist in 200 mm langer Schicht optisch inaktiv. Mit BenzoEsaure- 
anhydrid auf 180° erhitzt, schwarzt sie sich schliesslich, wahrend 
BerizoEsaure subliniirt. Ciabriel. 

Ueber des Verhalten der Beneokisaure in der Ealischmelee 
voii L. R a r t h  und J. S c h r e d e r  (Monatsh. fuT Chem. 8, 799-818). 
Bereits vor 10 Jahren hat Hr. B a r t h  nachgewiesen, dass durch 
schmelzendes Kali die Benzo&s&ure gleichzeitig oxydirt utld reducirt 
werde und so Veranlassung zur Entstehung von ParoxybenzoEsaure 
und kohlenstoffreichen sauerstoffarmen Verbindungen gebe. Verfasser 
haben jetzt diese Reaktion wieder aufgenommen, indern sie je 100g 
Benzoevaure mit je 6OOg Kali so lange erhitzten (ca. 3/4 Stunden), 
bis ein brauner Rauch aus der Schmelze sich entwickelte. Dar  
Schmelzprodukt wurde in verdiinnte Schwefelsaure eiugetragen, YOU 

dein Niederschlage heiss filtrirt , das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt 
und der Ruckstand der atherischen Losung mit SchwefelkohlenstoT 



ausgezogeri. Die Liisung iii Schwefelkohlenstoff, welche hauptsachlich 
HenzoEsiiure enthielt, wurde nach Entfernung des Losungsinittels mit 
Wasserdarnpf destillirt, wobei ne6en Benzo6saure sehr geringe Mengen 
ron Salicylsaure iibergingen, die jedoch nur durch ihre Reaktionen 
erkannt, nicht isolirt merdeii konnten , wahrend eine klebrige Masse 
zurCckblieb, ails welchei durch Rleiacetat etwas Oxyisophtalsiiure 
gefiillt werden konnte, im UeMigen jedoch der Reinigung unubrrwind- 
liche Schwierigkeiten entgegensetzte. Der  in Schwefelkohlenstoff un- 
losliche Theil des atherischen Ruckstandes wurde rnit Rleiacetat rer- 
setzt, wodurch t r - O x y i s o p h t a l s i u r e  gefiillt wurde, das Filtrat vom 
Bleiniederschlage durch Schwefelsiiiire entbleit, rnit Aether ausgezogen 
und der Kuckstand der iitherischen Liisung durch Urnkrystallisiren 
und durch rasches Destilliren in Para-  nnd M a t a o x y b  e n z o G s i i u r e  
zerlegt. Die a-Oxyisophtalslure wird durch Schwefelsaure nur schwierig 
in eine Sulfosaure iibergefuhrt, durch trockenes Brorn nicht versndert, 
cliuch Brorn bei Gegeiiwart voii Wasser in Tribromphenol verwaiidelt. 

Der  beini Ansauerir der Kalischmelze entstandene Niederschlag 
wurcle mit Benzol ausgezogen, die Losung verdarnpft nnd der Ruck- 
stand der Destillation unterworfen, darauf dirs Destillat mit Amrnoniak 
neutralisirt und rnit Chlorbaryiirn versetzt. Dadurch wurde Para- 
d i p  h e n y 1 c a r b o n  saur e Cl:$ Hlo 0 2  gefallt, wahrend M e t  a d i  p h e  n y l -  
c a r b o n s  a u r e  in Liisung Idieb. Die Paradiphenylcarbonsiiure wurde 
in langen, bpi 216-217" sclimelzenden Nadelbiischeln, die noch nicht 
niilier bekannte Metadiplienylcarbonsaure in weisseri, bei 160- 16 l U  
schmelzenden Blatterii erhalten. Letztere ist schwer in Wasser, leicht 
in Aether, Heiizol, Eisessig loslich, ihr A e t h y l i i t h e r  ist ein farb- 
loses Oel, ihr B a r y u r n s a l z  bildet Nadelbiischel, die 3'/2H2O ent- 
halten, ihr C a l c i u m s a l z ,  welches in Hauten sich ausscheidet, enthtilt 
3H20,  ihr I f u i i f e r s a l z  ist eiii grunlich blauer, ihr S i l b e r s a l z  ein 
weisser, floekiger Niederschlag, ihr A m r n o n i u m s a l z  verliert alles 
Amrnoniak schon beirn Stehen an der Luft, ihr N a t r i u m s a l z  ist 
eine undeutlich krystallinische Masse rnit 2 Molekulen H2 0, welches 
in wasseriger L6sung beim Schiitteln rnit Aether an diesen e twm freie 
Sailre abgiebt. Bei der Destillation rnit Kalk liefert die Metasiiure 
Diphenyl, bei der Oxydation rnit ChrornsBuregemisch Isophtalsaure. - 
Ausser den beiden Diphenylcarbonsiuren befin det sich irn erwiihnten 
Destillitt in sehr geringer Menge eine in Arnoniak unlosliche Verbindung 
C?GH18 0 3 ,  welche bei 206-210" schrnilzt. - Ausser den beschriebenen 
Verbindungen eiitstehen in der Kalischmelze noch Condensations- 
produkte der Benzoi;saure, aus denen jedoch keine reine Substanz 

Ueber dieSEinwirkung von aalpetriger Saure auf Guajekol 
von J. H e r z i g  (~Monateh. fiir Chela. 3, 825-834). Beirn Einleiten 
vim salpetriger SLure in eine Btherische Liisung von Gpajakol entsteht 

isolirt werden konnte. I'iuiier 
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ueben geringen Yengen von Carboxftartronsanre C, H4 0 7  (vergl. 
B a r t h ,  diese Berichte XIV, 524) als Hauptprodukt D i n i  t r o g u a j a k o l  
CeH2(0 CHs) . O H .  (N 0 2 ) p ,  welches aus rerdiinntem Weingeist in 
goldgliinzenden platten Nadeln krystallisirt, bei 122- 123" schrnilzt, 
nicht bitter schmeckt und durch Zinii iind Salzsiiure leicht in D i a m i d o -  
g u a j  a k  o 1 iibergefiihrt wird. Das schwer liisliche Zinndoppelsalz der 
Diamidoverbindung C T H ~ O ~ ( N H ? ) ~  . 2HC1 . SnCl2 + H2O schmilzt 
etwas oberhalb 1000 und zersetzt sich. Das Chlorhydrat und die 
freie Base konnten in reinem Zurltande nicht dargestellt werden. Beim 
Schiitteln rnit Luft farbt sich die wlsserige LBsung des salzsanren 
Diamidoguajakols roth, auf Zusatz von Eigenchlorid wird sie zunachst 
violettroth gefiirbt , dann scbeiden sich in kleiner Menge gliinzende 
braunrothe, in Wasser lcicht liisliche Blattchen ails j diirch Brom wird 
sip erst roth gefarbt, bei weiterem Zusatz von Brom schmutzig braiin, 
schliesslich gelb und cs scheidet sich nach einiger Zeit Hexabrom- 

Ueber Guajakonsaure und Guajakharzsgure von J. H e r z i g  
(nionatah. f."r Chein. 8, 829-824). Durch Einwirkung von salpetriger 
Ssure atif Giiajakonsaiire nach der Methode von Gr ii b e r  (dime 
Berichte XII, 514) und B a r t h  hat Verfasser D i n i t r o g u a j a k o l  vom 
Schmelzpunkt 122 - 123' erhalten. Beim Erhitzen der Guajakharz- 
saure mit Salzsaure entsteht, wie aus der Guajakondure Chlorrnethyl 
iind Brenzcatechin , ausserdem ein bei 183" schmelzender Riirper. 
Durch salpetrige Siiiire konnte jedoch aus Gnajakharzsanre kein Dinitro- 

Ueber die Conetitution einigor Bromderivate dee Naphtalins 
von R. M e l d o l a  (Chern. 8oc. 1883, I, 1-9). Das bei t ( I 0  schrnelzende 
$ - D i b r o m n a p h t a l i n  (dime Ben'chte XII, 1961) wurde auf folgende 
Weise dargestellt. f t -  Acetnnphtalid wurde bromirt und durch Ver- 
seifung in Monobromnaphtylarnin iibergefiihrt. Letzteres wurde in die 
Diazoverbindiing verwandelt, disse neuerdings bromirt iind diirch 
Kochcn mit Eisessig in $-Dibromnaphtalin verwandelt. Aus Dibrom- 
n-acetnaphtnlid wurde auf demselben Wege das bei 113-1 140 schmel- 
zende Tribromnaphtalin dargestellt. fi -Acetnaphtalid liefert bei der 
gleichcn Rehandlung 0 r t h o d i  b r o m n  a p  h t a l i n ,  Schrnp. 63O. Das- 
selbe krystallisirt in rhombischen' Prismen und ist rnit keinem der 
Bromide identisch, welche bei der direkten Bromirung des Naphtalins 
entstehen. Aus den Reaktionsprodukten der weiteren Bromirung des 
Monobrom -@- acetnaphtallds liess sich niir ein bei 138O schrnelzendes 
Tetabromacetnaphtalid isoliren , aus welchem sich die Acetylgruppe 
durch Kochen mit Alkali nicht eliminiren liess. Durch Bromiren von 
p-Nitroacetnaphtalid wurde ein bei 2240 schmelzendes Bromnitroderivat 
erhalten, isomer dem von L i e b e r m a n n  (diese Berichte VIII, 1108) 

aceton am. Piinier 

guajakol gewonnen werden. Pinner. 

durch Nitriren des p-Brorniaphtalids dargestellten. Sa hotten. 
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Ueber Bibromnaphtalin &us 6-Naphtol von F. C a n z o n e r i  
(Gaz:. chim. X I ,  424). Durch Erwkrmen von Moriobrom-P-?r'aphtol 
(Schnip. S1- 84O) rnit Phosphorbromiir entst.eht ein bei 67 - 6s" 
schmelzendes Dibromnaphtalin, welclies in klinorhombisclien Prismen 
krystallisirt, in Wasser unliislich , in Alkohol und Aether loslich ist. 
Ranchende Salpetersaure venvandelt es in ein in Nndeln krystallisirendes 
1)ibromnitronaphtalin bei 101)--lOY schmelzend. Das genaniite Dibrorn- 
naplitalin ist allem Anscheiti nach identisch rnit dem von G l a s e r ,  
spiiter von G u a r e s c h i  ails Naphtalin erhaltenen (Schmp. 7 1 O ) .  In 
kleiner Menge entstand bei der Einwirkung des Phosphorbromiirs : iuf  

Hroni-P-naphtol noch ein Moiiobroniiiaphtalin (Schnip. 55-Wo). 
I ) i ' t l , U V ~ .  

Ueber ein Condensationsprodukt von Phenanthrenchinon 
mit Acetessigather von F. . lapi '  und F. S t r e a t f e i l d  (Chem. Soc.  
18S3, I, 27 -34). Werden Plienanthrenchinon (100 Tlieile) uiid 
Acetessigather (90 Theile) mit 150 ccni Natronlauge (1 : G )  erwarint. 
so vereinigen sie sich unter Austritt von einem Molekiil Wasser. Statt 
der Natronlnugca liisst, sich aiich Amriioniak im geschlossenen Itolir 
anwenden. D a s  Condensatioiisprodukt krystnllisirt aus heissem Beilznl 
in Xadeln, Schmp. 1X5O. Es verbindet sich niit, zwei Atonien Broni 
zu einem gleichfalls krystallinischeii Kijrper. Durch Phosphor und 
Jodwasserstoffsaure wird es zu eineni , bei 124O schnielzrndeii TCiirper 
reducirt , indem die Acetylgruppe durch die Vinylgruppe ersetzt wird. 
Die neue Verhindung geht beini ErwLrmen mit verdiinnter Natrou- 
liiuge in eine Saure iiber nach der Gleichuug C20H1603 + 2 H 2 0  
= C I S I I I , ~ ~  + CzHtiO. Diese Siirire ist zweibasisch. Ausser der 
Verseifung des Aethers wird offenbar die C 0 gruppe des Phenanthren- 
c.hitions in die Carhoxylgruppe verwandelt unter gleichzeitiger Liisuiig 
der Bindung, welche die beiden C 0 gruppen in Phenanthrenchinon 
zusammenhiilt. Hei der Oxydntion liefert die Satire k e i  n Phenanthren- 
chinon, wohl aber die beiden Kiirper, aus denen sie successive herror- 
geganqen ist. Die Siiure schmilzt bei 295O. Bei der trocknen Destil- 
lstioti liefert sie, wie ihre Muttersiibstanz, einen bei 21 3O schmelzenden 
Kiirper i w i  der Zusammensetzung Cl+ Hi,) 0. Srhuttcn. 

Studien iiber dss Pyridin von H. W e i d e l  und M. R u s s o  
(Monatsh. fiir Chem. 3, 850-885). Durch Einwirkung voii Natrium 
auf Pyridin haben die Verfasser das von A n d e r s o n  in gleicher Weise 
dargestellte D i p y r i d i n  bereitet, dessen ~usammensetzung jedoch 
nicht zii CloHloN2, sondern Clo Hs Nz gefunden wurde, und aus diesem 
durch Reduktion rnit Zinn uiid Salzsaure eine deni Nicotin isomere 
Base, das I s o n i c o t i n  ClOH1,Na. dargestellt. I n  vollkommen wasser- 
freies und auf 75O erwiirmtes Pyridin triigt man riach und nach kleine 
Stucke von Natriuni ein, welches sich, indem die Fliissigkeit schliess- 
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lich sich fast schwarz farirbt, o h e  Gasentwickelung allniiihlich lost. 
Auf 200 g Pyridin werden so ca. 25 g Natrium rerbraucht. Das 
Reiktionsprodukt , nach dem Erkalten eine zahe, schwarze Masse, 
wird zweckmassig zuniichst durch Ueberleiten von feuchter Laft 
schliesslich bei 1 OOo von unveriindertem Natrium befreit , wobei es 
heller wird, dann in Wasser eingetragen, mit Aether ausgeschuttelt, 
die Rtherische Losung \-erdampft, der Riickstand bis 3200 abdestilliit, 
das Destillat in verdiinnter Salasliire gelost und rnit Sublimat versetzt. 
Es scheidet sich ein gefarbter Niederschlag a b ,  der aiis verdiinnter 
Salzsaure wiederholt urnkrystallisirt und dann rnit Schwefelwasserstoff 
zersetzt wird. Das Filtrat vom Schwefelquccksilber wird mit iiber- 
schiissiger concentrirter Kalilauge versetzt uiid so eine allmahlich 
niederfallende Ausscheidung yon langen Nadeln erhalten, die abge- 
presst, dann im Wasserstoffstrnni iiberdestillirt, schliesslich aus Ligro'in 
umkrystallisirt und iiochmals in1 Wasserstoffstrom destillirt wird. Die 
so erhaltene vollkommen reine Base, welche die Verfasser als p - D i -  
p y r i d y l  C ~ ~ H R  Nz bezeichnen, ist sehr leicht in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, etwas schwerer in .$ether, kaum in kaltem, ziemlich 
leicht in heissem Wasser loslich, reagirt in wlsseriger Losung ausserst 
schwach alkalisch, besitzt bitteren Geschmack, entwickelt beim Er- 
hitzrn Zuni Husten reizende Danipfe, schniilzt bei 1140, siedet bei 
304.80 (corr.), siiblimirt in langen Nadeln und verfliichtigt sich in ge- 
ringer Menge mit Wasserdampf. Die Base zieht aus der Luft begierig 
Wasser an und liefert ehi bei 73O schnielzendes H y d r a t  CloHBN2 
. 2 Ha 0 ,  welches erst durch Destillation wieder wasserfrei gemacht 
werden kann. Das C h 1 o r  h y d ra t CIO HR N2 . 2 H C1 krystallisirt aus 
roncentrirtec, .salzsaiirer Losung in grossen, durchsichtigen , mono- 
symmetrischen Saulen (a : b : c = 1.0641 : 1 : 0.5954, Formen: 100, 
0111, 001, 110, 111) und bildet mit rielen Metallchloriden schwer 16s- 
liche Doppelverbindungen. Das Q u e c  k si  1 b e  r d o  p p e l  s a l z  Cl0 HX N2 
. 2 H C1. Hg Clz bildet farblose, glasglanzende, monosyninietrische Tafeln 
(a: b :  c = 0.6730: 1 : 0.3410, Formen: 010, 001, 101, 201, 110, 131, 
492); das P l a t i n d o p p e l s a l z  C I ~ H B N ~ .  3HCl. PtCI, ist eine in 
Wasser fast unlosliche Verbindung; das N i t r a t  C ~ , H I ~ N ~ .  2HNO3 
krystallisirt in farblosen , stark gliirlzenden , rhombischen Prismen 
(a: b: c = 0.8411 : 1 : 0.3971, Formen: 010, 110, 133), die bei 256O 
schmelzen; das S u l f a t  CluHsN:, . H2S04 + 2HzO in sehr leicht 
loslichen, monosymmetrischen Prismen. Mit Jodmethyl vereinigt sich 
das Dipyridyl sehr leicht unter ziemlicher Warmeentwickelung zu dem 
J o d rn e t h y 1 a t Clo Ha N2 . 2 C HJ J, welches in Wasser leicht liisliche, 
gelbrothe, stark glanzende, monosymmetrische Krystalle bildet (a : b : c 
= 1.7090 : 1 : x ,  Formen: 001, 110) und durch Kalilauge oder Silber- 
oxyd zunachst intensiv blau gefarbt wird und schliesslich dunkle, 
humusartige Flocken abscheidet. Bei der Oxydation mit Kalium- 



permariganat liefert das Dipyridyl I s o n i c o t i n s a u r e ,  Cs HjN02,  die 
bei 907" schmilzt und deren Platindoppelsalz (C, Hs N 0 2 ) 2  . 2 H C1 
. PtC1, + 2H20 auch krystallographiscli identisch ist rnit dem her 
bekannten lsonicotinsiiure oder pPyridincarbonsaure. - Bei der Re- 
hnndlung mit Zinn und Salzsaure (1 Theil Base, 20 Theile concentrirte 
Siiure iind 1.8 Theilen Zinii) nirnmr das Dipyridyl glatt und ohne Bil- 
dung von Nebettprodukten 6 H auf und geht in l s o n i c o t i n  CloHlrXz 
iibvr. Yati erwiirmt schliesslich, bis alles Zinn geliist ist, verjagt die 
uberschiissige S lure  auf dem Wasserbad, entzinnt den in Wasser ge- 
liisten Riickstand mit Schmefelwasserstoff, verdampft das Filtrat, zcr- 
setzt die zuriickbleibende Salzmasse mit Kalilauge und zieht rnit 
Aether aus Nach Verjagung des Aethers trocknet mati die Base im 
Vacuum hei 150° und destillirt sie im Wasserstoffstrom. Das Isn- 
nivotin krystallisirt in feinen Nadeln, farbt sich an der Luft schnell 
gelb, zieht mit grosser Begierde Feuchtigkeit an und zerfliesst. ist in 
den gebriochlichen Liisungsmitteln leicht liislich , besitzt stark alkn- 
lische Reaktion und titzende Wirkung auf die Hnut, verbreitet bei ge- 
litidern Erwarnieti eirien schwachen , an Opium erinnernden Geruch, 
schnieckt hugenhaft, srhrnilzt bei 780 und siedet in hoher Temperatur. 
Seine Salze sind zerfliesslich utid krystallisiren schwieiig. Das N i t r a t  
CloH14N2 . 2HN 0 s  bildet breite, sehr leicht in Wasser, kaum in Al- 
kohol liisliche Nadeln; das P l a t i n d o p p e l s a l z  CIoHlcN?. 2 H C 1  
. P t  Clr + €12 0 krystallisirt in hellorangefarberien, gliinzetideii Blittern, 
d;is Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a k z  1ClUHldNz . 4 H C I .  3HgCl2 in Itreiten, 
monosymmetrischeri Hlattern (a : b : c = 5.134 I : 1 : 2.1 155, Formen: 
100, 010, 701, 11 1, 11 1, 51  I ) ,  die ziemlich leicht in koehendein Wasser 
liislich sind. Mit Jodmethyl verbindet sich das lsonicotin leicht zu 
dent . J o d m e t h y l a t  C l o € I I l r N ~ .  -2CHa.J, welches atis Holzgeist in hell- 
gelben, riach einiger Zeit brauitlichgelb werdenden Nadelii krystnllisirt. 
Bei der Oxydation liefert das Isonicotin die oben erwtihnte Isonicotin- 
saure. - Dns Isonicotin besitzt nicht so stark giftige Eigenschaften 
wie das Nicotin. 

Nehen den] Dipyridyl entsteht bei der Einwirkung von Natrium 
auf Pyridin in geringer Menge Isonicotin und eiri Dipyridin CloHlo Na, 
dwsen Quecksilberdoppelsalz bei der Isolirung des Dipyridyls gelijst 
bleibt. Die freie Base ist eine farblose, dickliche, ziemlich stark 
lichtbrechende Flussigkeit von brennendem Geschmack und fast ohne 
Geruch , siedet uiiter theilweiser Zersetzung bei 286-2900, ist leicht 
in Wasser, Weingeist ti. s. w. liislich und bildet meist syrupijse, iluft- 
empfindliche Salze. Das Platindoppelsalz CloHlUN2 . 2HC1.  P t C L  ist 
fast rollig unloslich. Bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat 
liefert es ebenfalls Isonicotinsaure. 

Rei der Destillation des Rohprodukts bleibt ein Theil (bei 230°} 
im Riickstand, dcr stickstoffarmer als die beschriebenen Verbindungen 
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ist und seine Entstehung der Einwirkung von Natrium tluf das Di- 
pyridyl u. s. w. zu verdanken scheint. 

Die Ausbeute betragt 22-28 pCt. gereinigtes Dipyridyl, 1-1.5 pCt. 
Isoiiicotin, 14 pCt. Aiissige Produkte (wesentlich Dipyridin), 25-30 pCt. 
harzige Produkte und 30 pCt. unverandertes Pyridin. Lasst nian 
Natrium bei hoherer Temperatur als 75-800 auf Pyridin einwirken, 
so wird die Ausbeute ail Dipyridyl wesentlich vermindert. Pinner. 

Ueber das Chinolin am dem Steinkohlentheer und a m  den 
Chinabasen sowie seine Oxydation mit Kaliumpermanganat 
von S. H o o g e w e r f f  uud W. A. van D o r p  (Rec. trav. ckim. 1, 1-17 
und 107-131). Nach kurzer Besprechung der Literatur iiber Chinolin 
(aus Cinchonin) und Leukolin (aus Theer), werden die Reinigung 
(durch die Pikrate) und die Eigenschaften der Basen besprochen: 
erstere siedet bei 2W/4  - '23g1/4, letztere bei 2391/h-2403J40 miter 
0.761 m Druck, und beide nehmen in feuchter Atmosphare etwa 
1.5 Molekiile Wasser tluf (Lepidin scheint 2 Hz 0 aufzunehmen). Die 
Platinsalze (gelblich hellbraune Nadeln) beider zeigen die Formel 
(CsH7N)z P t  ClGHs + 2 Ha0 (sie werden beim Umkrystallieiren aus 
Wasser purtiell zersetzt), doch schmilzt das  aus dem Leukolin erhal- 
tene Salz bei 218-2200 (aus dem Chromat) oder bei 208-2100 (aus 
dem Pikrat) ,  das aus Cinchonin bei 2360. Die B i c h r o m a t e ,  
(CyH7 N)a Hz Cr2 0 7 ,  beider Basen schmelzeii bei 164-1670 und bilden 
rothe, flache Nadeln; die P i  k r a t e  stimmen ausserlich vollig fiberein, 
nur schmilzt daa aus Chinolin bei 202-204", das andere bei 200 bis 
203O. Beide Basen verbinden sich zu j e  2 Mol. mit 1 Mol. S i l b e r n i t r a t .  
Hiernach scheint im Theer ein mit Chinolin identisches Leukolin ent- 
halten zu sein, wie auch aus dem nachfolgend beschriebenen Verhalten 
beider Basen bei der Oxydatioii herrorgeht - allerdings koniite aus 
dern Chinolin, nicht aber aus dem Leukolin, Cyanin gewonnen werden. 
- Zur Oxydation wurde Chinolin resp. Leukolin (12 g) in alkalischem 
Wasser suspendirt und .mit der etwa neunfachen Menge Permanganat 
in 4procentiger Losung 10- 15 Stunden gekocht: dabei bildet sich 
Kohlensaure, dereri Menge 25-29 pCt. des Kohlenstoffs der Base ent- 
spricht, ferner Ammoniak und Oxalsaure in wechselnden Mengen und 
als Hauptprodukt (bis zu 55 pCt. der Base) entsteht C h i n o l i n s a u r e ,  
Hs N 04, = Bicarbopyridinsaure ; om sie zu isoliren, wird die Reak- 

tionstliissigkeit mit Salpetersaure neutralisirt, a t r i r t ,  das Filtrat ein- 
geengt, vom Salpeter abgegossen , mit Calciumnitrat von Oxalsaure 
befreit und mit Bleinitrat gefillt: daa Bleisalz zersetzt man durch 
Schwefelwasserstoff. Die Saure bildet compacte, schwach gelbliche, 
klinorhombische Krystiillchen; a : b : c = 0.5418 : 1 : 0.6075; = 640, 
54; Flachen 110, 01 1, 010 und eine nicht bestimrnte Pyramidenflache. 
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Die Saure lost sich bei 6.50 in ca. 153 Theilen Wasser, kaum in Al- 
kohol, gar nicht i n  Beiizol, brlunt sich Lei 1'75O. schmilzt, langsam 
erhitzt, bei 228-230, schnell erhitzt bei 180n, wird aber d a m  wieder fest 
nnd schmilzt von neueni bei 22AO. Mit Kalk-, Baryt-, Zink-, Mangan-, 
Perro- und Ferri- , Kupfer-, Mercuro- und Platiiisalz, nicht aher mit 
Nickrl- und Nercurisalz giebt sie Fiillungen. Mit Salzsauregas in 
alkoholischer Lijsung iitherilicirt bildet die SIure eiii bei 3000 unter 
Zersetzuiig siedendes Oel. Dns s a u r e  B a l i u m s a l z ,  C T H ~ N O ~ K ,  
enthalt IH2 0, welche Lei 100') entweichen, und bildet asymmetrische 
Krystalle. DRS n e u t r a l e  B a r y u m s a l z ,  C7HsN OaBa, iiach dem 
Trocknen hornartig, enthielt 1 -5, ein andermal 2.5 Molekiile Wasser. 
Das n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  (aus dem Amrnoniaksalz und Silbernitrat) 
ist gelatinos, d a m  kornig und lichtempfindlich. Aus der wasswigen 
Liisung der Siiure und angesanerter Silberlosung bildet sich in glailzenden, 
concentrisch gruppirten Nadeln das s a u r e  S i l b e r s a l e ,  C7H4NOa Ag 
+ H20,  zuweilen entsteht jedach die V e r b i n d u n g  C7H4AgNO4 
+ C7H6N04 in feinen Nadeln. Durch Erhitzen (am besteii in nicht 
zu grossen Meiigen auf 150-160°, vergl. auch dieee Berichte XIV, 274) 
geht die Chinolinsaure unter Kohleiisiiureabgabe in Nicotinsiiure, 
C6 H:,N02 (Carbopyridinsaure) voni Schnielzpunkt 225 - 2 2 V  iiber. 
Das K a l k s a l z  der letzteren, (CgH4N02)2Ca + 5H20 ,  krystallisirt 
im kliiiorhombischen System: a : L : c = 1.5372 : 1 : 0.6293; $ = 6'3O 50. 
Fllchen 110, 011. (Vergl. D i t s c h e i n e r ,  Ann. Chem. Pharm. 165, 339) 
ihr C h l o r o p l a t i n a t  (c~HgNo&&PtC16 + 2H20,  ist den krystallo- 
graphischen Messungen zufolge mit dem von D i  t s  che ine r  unter- 
suchten identisch. Die Stellung der beiden Carboxylgruppen in der 
Chinolinsaure ist , da sie atis dem Chinolin entsteht, leicht ersichtlich. 
Bezuglich friiherer ahnlicher Arbeiten der Verfasser vergl. diese Be- 
richte XII--,WV. Gabriel.' 

Ueber die Hydrate der aus dem Cinchonin stammenden 
Pyridinbasen von W i l l i a m  O e c h s n e r  de  C o n i n c k  (Rec. trav. 
chim. 1, 132-133). $-Collidin, welches 2 'Monate neben einer mit 
Wasser gefullteri Schaale unter einer Glocke gestanden hatte, zeigt die 
Zusammensetzung CsHll N + HzO; das aufgenommene Wasser geht 
selbst bei liingerem (4 Monate) Stehen nicht weg. /%Lotidin (Siede- 
piinkt 165-16(io) scheint sich iihnlich zii verhalten. GaliriPI. 

Ueber das Mannitin, ein neues &us dem Mannit gewonnenes 
Alkalold von S. S c i c h i l o n e  und A. D e n a r o  (Gazz. chim. XII, 416). 
Durcli Destillation eines Gemisches von Mannit (1 Molekiil) und Sal- 
miak (2 Molekule) entsteht eiiie bei 17O0 siedende Base CGHgN2, das 
,Mannitin<, welche loslich ist in Aether und Alkohol, wenig in Wasser. 
Dieselbe wirkt auf das Nervensystem und die Herzthatigkeit, in gros- 
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seren Dosen tiidtlich. Die Rildung der Base wird durch die Gleichung 
ausgedruckt : 

Aus zwei Kilogramni Mannit wurden l 5 g r  der Base gewonnen. 
CeHs(0H)e + 2NH1C1 = 2 H C 1 +  6Hn0 + CsHxN2. 

Uolmer. 

Destillation des Strychnins uber Zinkstaub r o n  S. S c i c h i 1 o n e  
und 0. M a g n a n i m i  (Gazz. chim. XII, 444). Es wurden in kleinen 
Quantitate11 hasische Oele gewonnen, die zerlegt wurden in drei bei 
1730, 240-2500, '2920 siedende Fraktionen. Die erstere, pyridinartig 
riechende Fraktion halten die Verfasser fur ein Lutidin. Dubnei. 

Ueber eine neue au8 Psoroma crassum extrahirte S&ure von 
G. S p i c a  (Gazz. chim. XII, 431). Aus der Psoroma crassum ge- 
nannten an einzelnen Orten Siciliens wachsenden Flechte wurde durch 
Ausziehen mit Aether eine in Nadeln krystallisirende Substanz ge- 
women, welche sich als ein durch heisses Benzin trennbares Gemisch 
zweier Sauren erwies. Die eine in Benzin lijsliche und aus diesem 
Liisringsmittel in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 195-1970 kry- 
stallisirende Saure ist die Usninsaure, CIsH1607. Die andere in Ben- 
zol unliisliche Saure, welche in weit kleinerer Menge auftritt, krystal- 
lisirt a m  Alkohol in farblosen Nadeln, schmilzt bei 263-2640 unter 
Zersetzung. Dieselbe hat  die Zusammensetzung C2oH1409 und verhalt 
sich gleich der Usninsiiure wie ein Anhydrid. Ihr  Silbersalz hat die 
Formel Cz0 H15 Agolo.  Verfasser giebt der neuen Saure den Name11 
BPsoromsLurea. D6bner. 

Ueber zwei neue isomere Sauren, die Santonsaure und Iso- 
santonsiiure von S. G a n n i z z r t r o  nnd G. C a r n e l u t t i  (Gazz. chim. 
XII, 293). Santonin, ClsHle 03, wird durch Kochen mit Jodwasser- 
stoffsaure und rothem Phosphor zu Santonsaure , C15 H2o 03, reducirt. 
Dieselbe krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 178--1790, destillirt unter theilweiser Zersetzung, und 
lenkt die Polarisationsebene des Lichts nach rechts ab. Die Slure  
ist einbasisch und bildet krystallisirende Salze. Ihr  Aethylather 
schmilzt bei 116-1170, der Methylather bei 81-840. Aus dem 
Aethylather der Santonslure wurde durch Behandeln mit Benzoyl- 

chlorid ein Benzoylderivat, C15 Hls 03- zy), (Schmelzpunkt 7 8 9  

gewonnen. Es deutet dies darauf hin, dass die Santonsiiure ausser 
der Carboxylgruppe eine Hydroxylgruppe enthalt, eine Annahme, 
welche durch die sonstigen Eigenschaften der Same vollkommen be- 
statigt wird. Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe im Santonsaure- 
athylather ist durch metallisches Natrium ersetzbar, dies Natriumsalz 
wird mittelst Jodathyl in AethylsantonsEure&thylather (Schmp. 31-32") 
verwandelt . welcher durch Verseifen mit alkoholischem Knli die 
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Aethylsantonsiiure (Nadeln vom Schrnp. 
Erhitzen niit Barythydrat (3 Theile) bis 
Bleis verwandelt, sich die Santonsaure 
auderentheile zii Isosantonsaiire , welche 

115.5-1 160) liefert. Durch 
iiber den Schnielzpunkt des 
zum Thkil in ein Phenol, 
unter gewissen Bedinguiigen 

auch direkt m s  Santoniri beim Erhitzen mit Jodwasserstoff neben 
Saiitousaure eiitsteht. Die Isosantoiisiiure krystallisirt in Blattchen, 
schmilzt bei 15.3--155u, lost sich leicht in Alkohol und Aether, wenig 
ill kaltem, leicht in heisseni Wasser. Sie ist optisch i n a k t i v ,  isomer 
per Santonsaure, ClsH20 O:%. Ihr Aethylather schmilzt bei 125O, und 
giebt, mit Benzoylchlorid erwarnit, eirie bei 90-9 1 O schmelzende Ben- 
zoylrerbindung. Durch successive Rehandlung mit Natrium nnd Jod- 
athyl erhielt man aus demselben den Aethylisosantonsaureathylather 
(Schmp. 54O), aus diesem die Aethylisosantonsiiure (Schinp. 143O). 

Sowohl Saiitonsiiure als Isosantoiisaure liefern, wenn sie init 
3 Theilen krystallisirten Barythydrats in einem Metallbad auf uber 
360° erhitzt werden , ein Dimethylnaphtol, Clo (CH& Hg 0 H, welches 
iii glanzenden Nadeln krystallisirt, bei 135-1360 schmilzt, sublimii-t, 
i n  kalteni Wasser schwer, in heisseni sowie in Alkohol und Aether 
leicht liislich ist. Dasselbe bildet beim Erwarmeii mit Jodmethyl und 
Xatronhydrat eiiien Methylather (Schmp. 68"), welcher in Prismen 
krystallisirt und unzersetzt destillirt. D e r  entsprechende Aethylather 
des Dimetliylnaphtols schmilzt bei 900. - Das Dimethylnaphtol wird 
in essigsaurer Liisung durch Chromsliure in ein Oxydationsprodukt 
C12 H1202 (Schmp. 104.50) verwandelt, welches sich nicht in Alkalien 
lost und durch Jodwasserstoff uiid Phosphor wieder zu Dimethyl- 
naphtol reducirt wird. Dimethylnaphtol wird durch Erhitzen mit der 
10 hcheii Mengr Zinkstaub im Strorri von trocketiem Wasserstoff his 
ziir beginneriden Rothgliith in Dimethylnaphtalin, Cl0 He (C H& , uber- 
gefiihrt. Letzteres siedet bei 262-2640 (751 mm Druck), giebt eine 
bei 1390 schmelzende Pikiiiisaureverbiiidung und ein Bromid, ClQHgBr3, 
(Schmp. 2280) , welches farblose Nadeln bildet. Derselbe Kohlen- 
wasserstoff, das Dirnethylnaphtalin wurde synthetisch aus dem von 
G 1 as e r beschriebenen Dibromnaphtalin (Schmp. 8 10) mittelst Jod- 
methyl dargestellt. Dasselbe Dimethylnaphtalin bildet sich , wahr- 
scheinlich neben Xylol, bei der Destillatioii der Santonsaurc mit Zink- 
staub (20 Theile), sowie - neben Propylen und Dimethylnaphtol - 
bei der Destillation des Santonins mit Zinkstaub (20 Theile). J>irbl)rr. 

Ueber dss Verhalten des Conglutins 811s Lupinensamen zu 
SalzlBsungen von H. R i t t h a u s e n  (Jodm. pr .  Chem. 26, 422-410). 
Aus Lupinensamen lassen sich durch 5 procentige Kochsalzlosung zwei 
Prote'insubstanzen extrahiren, C o  n g l u  t i n  und L e g u m i n .  Nach den1 
Losen in Kalilauge (1 : lOOO), Wiederausfiilleii durch Siiure, Entwassern 
durch Alkohol und Trocknen iiber Schwefelsaure ist nur noch das 
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Conglutin in Salzliisung liislich, aus welcher es durch Zusatz drs 4 
bis 5 fachen Volums Wasser grosstentheils gefdlt wird. 10-20 pCt. 
bleiben geliist und werden erst durch Kupfersulfat gefallt. - Die Zu- 
sammensetzung des reinen aschefreien Conglutins ist 

c = 50.16 des Legumins C = 51.36 
H = 7.03 H = 6.97 
N = 18.67 N = 27.50 
S = 1.Oi  s = 0.59 

Q 0 = 23.07 0 = 23.58 
Es ist n i c h t aiizunehmen, dass das Legurnin ein Umwandlungs- 

produkt des Conglutins sei; vielmehr sind wahrscheinlich beide \-on 
vornherein neben einander vorhanden. Die Zusammensetzurig beider 
Eiweisskorper lndert sich durch wiederholtes L6sen in Kalilauge wid 

Ueber das Verhalten des Legurnins xu SalxlBsungen yon 
H. R i t t h a u s e n  (Journ. pr .  Chmi. N. F. 26, 5047514) .  In der vor- 
liegenden Abhandlung wird der bereits friiher betonte Unterschied von 
Conglutin und Legumin weiter ausgefiihrt. Das Legumin unterscheidct 
sich abgesehen von seiner Zusammensetzung dadurch vom Conglutin, 
dass es zwar als salzl i js l iche Siilstanz in dem Samen enthalteii 
ist, durch Alkali aber in die salzunl i is l iche Modifikation iibergefiihrt 
wird, ohne dabei Zersetzung zu erleiden. Das V i t e l l i n  Weil’s, d. i. 
die aus Salzlosung fallbaren Eiweissstoffe, ist also keine einheitliche 

Ueber Andromedotoxin von P. C. P l u g g e  (Rkc. trav. chivi. 1, 
f24; aus Pharm. Weekbld., 1.  Okt. 1882) ist ein amorpher, giftiger 
Kiirper aus Andromeda Japonica, harzartigen Aussehens, liislich in 
Wasser, Aether, unliislich in Petroleumather, leicht in Chloroform, sehr 
leicht in Alkohol und in diinne Alkalilauge iibergehend und aus 
letzterer durch SBure wieder ausfallend. Die wassrige Liisung giebt 
weder mit neutrnlem noch basischem Bleiacetat einf Fallung und 
reagirt deutlich sauer. Die Substanz ist stickstofffrei und stark giftig 

Ueber das giftige Princip der Andromeda toxics Thumb. 
von J, F. E i jkman  (Rec. trav. chim. 1, 224-226; aus N. Tijdschr. 
voor pharm. in Nederland van H a a x m a n  en Legebeke,  Okt. 1882) 
[vergl. auch d. vorang. Referat]. Der. wassrige, eingeengte und filtrirte 
Awzug der genannten giftigen Pflanze wurde mit Chloroform extrahirt, 
der Extrakt mit Petroliither gefallt, die Fallung in Aetheralkohol 
gelost und mit Waaser geschiittelt, welches alsdann nach dem Ver- 
dunsten ein sprodes , durchsichtiges , farbloses Glas zuriickliess. Die 

Berichte d. D. chem. Gosellsehsft. Jnlirg. XYI. 

. Wiederausbllen durch Saure n i c h t. Schottiw. 

Substanz. Srhottrn. 

(vergl. auch d. folg. Referat). Gabriel. 

2s 
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neue Substanz, A s e  b o t o x i n  genannt, ist stickstoff- und aschenfrei 
( c  = 60.48, H = 7.40 pCt., als Mittel aus 4 Analysen), erweicht bei 
looo, schmilzt bei 1200, liist sich leichter in warmem als in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, Amylalkohol, ferner in fixeii 
Alkalien weniger als in Ammoniak uiid Essigsaure, schwach in Aether, 
fast gar nicht in Benzol, Petrolather und Schwefelkohlenstoff. Die 
wiissrige Liisung ist neutral, giebt rnit Bleisubacetat eine flockige, rnit 
vielen anderen Metallsalzen keine Fiillung; das Asebotoxin reducirt 
warme, alkalische Kupferlosung nur schwach dagegen s tkker ,  wenn 
es zuvor mit Salzsiiure erhitzt und von dabei abgeschiedenem Harz 
befreit war;  es besitzt also Glycosidnatur. 0.3 mg subcutan injicirt 
todteten ein Kaninchen von 1 kg;  die Substanz giebt mit Salzsaure 
eine blaue, rnit concentrirter Schwefelsaure eine rothe Farbong, welche 
letztere bald in rosa unter Abscheidung eines gr@larien Kerpers  
ubergeht. Gnbriel. 

Ueber Hhatoxylin und HLlmate'in von E. E r d m a n n  und 
G. S c h u l t z  (Ann. 216, 232-240). Verfasser haben ails harten kry- 
stallinischen Krusten, welchc sich bei langem Stehen des' Blauholz- 
extraktes in den Kufen abgesetzt hatten, durch wiederholtes Ausziehen 
mit Aether Hamatoxylin sich bereitet und einige Versuche damit an- 
gestellt. Zoniichst haben sie gefunden, dass das Acetylderivat desselben 
nicht, wie R e i m  (diese Berichte IV, 330) angiebt, die Zusammensetzung 
CIS HB 0 6  (C2 H s O ) ~ ,  sondern CIS HS 0 6  (Ca HS 0); besitzt. Sie haben 
die mittelst Chloracetyl bereitete Acetylverbindung, welche aus Alkohol 
in farblosen, bei 165 - 1660 schmelzenden Nadeln krystallisirt, rnit 
Barytwasser verseift, das Produkt rnit Schwefelsaure zersetzt und 
nach dern Abfiltriren des Baryumsulfats die Essigsaure abdestillirt 
und sowohl durch Titriren wie durch Ueberfuhren in das Baryt- 
salz bestimmt. Alsdann hsben sie sich das Hamatei'n nach der  
Methode von E r d m a n i i  durch Oxydation des Hamatoxylins an der 
Luft bei Gegeiiwart von Ammoniak bereitet, seine Zusammensetzung 
zu ClfiH1206 bestiitigt und gefunden, dass es rnit schwefliger Siiure 
und schwefligsauren Alkalien leicht zersetzliche farblose Verbin- 
dungen bildet, dass es nicht zu Hiiniatoxylin reducirt werden kann 
und dass es keine Acetylderivate lieferte. Dagegen ist das von R e i m  
durch Oxydation des Haniatoxylins mittelst Salpetersaure dargestellte 
und a. a. 0. beschriebene, gleich zusamrnengesetzte Oxydationsprodukt, 
welches derselbe identisch rnit dem Hamatei'n halt, vom Hamatei'n ganz 
verschieden. Dasselbe lasst sich namlich leicht zu Hilmatoxplin wieder 
reduciren und liefert ein in kleinen weissen Nadeln krystallisirendes, 
unter theilweiser Zersetzung bei 216-21 9 0  schmelzendes Acetylderivat. 
- Durch Einwirkung ron Jodwasserstoffsiiure und von Ammoniak 
auf Hiirnatoxylin bei hoher Temperatur wurden keine greifbaren Pro- 
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dukkte erhalten. In  der Kalischrnelze liefert das  Harnatoxylin ausser 
Pyrogallol und Brenzcatechin, welche R. M e y e r  sclion nachgewiesen 
hat, noch Ameisensaure. Pinoer. 

Ueber eine neue Verfilschung von Eaffee voii S o r m a n i  
Der  fiilschliche Kaffee ist ein Conglomerat 

Ueber die basischen Bestandtheile der thierischen Fgulniss- 
Lasst 

(Ann. chim. LXXV, 227). 
von gemahlenen Bohnen, Eicheln, Cichorien und Kiesel. 

stoffe von A d o l f o  C a s a l i  (Ann. ehim. LXXV, 65 und 129). 

Ddbner. 

sich nicht im Auszug wiedergeben. Dobaer. 

Ueber cHe Eiweissktirper der Pftrsichkerne und der Press- 
riickatiinde von Sesamsamen voii H. R i t t h a u s e n  (Joum. pr .  Chem., 
N. F. , 26 , 440 - 444). Die Prote?nsubstanz der Pfirsichkerne , der 
siissen und bittern Mandeln und der Haselniisse gleicht in ihren Eigen- 
schaften und .ihrer Zusammensetzung fast vollkommen dern Conglutin; 
nur  der Schwefelgehalt ist etwas geringer. Die Salzextrakte der 
Samen werden nicht durch Wasser , sondern erst durch Siiurezusatz 
geGllt; es ist daher wahrscheiiilich , dass die Eiweisssubstanz in den 
Samen an Kali gebunden ist. Hierauf deutet auch das Verhaltniss 
von Siiuren zu Basen in der Asche. Die Zusammensetzung der Protei'n- 
substanz aus Sesampressriickstiinden ergab sich 

C 50.97 pCt. 
H 7.14 )) 

N 18.25 
S 1.25 )) 

0 23.39 )) 

fiir aschefreie Substanz berechnet. Schotteii. 

Ueber das Oelen und die damit zusammenhtingenden Ope- 
rationen in der Tiirkischroth-Fiirberei von F. S c h a t z  (&@. 
polyt. Jmm. 247, 38-43). Der  Gang in der Tiirkischroth-Farberei 
iat gewohnlich derartig, daas zuerst geolt, dann gebeizt, endlich gefarbt 
wird. 'Unterlasst man das Oelen, so entsteht kein Alizarinniederschlag; 
h i r t  man aber die Thonerde auf andere Weise, so erhalt man mit 
Alizarin eine Farbung. Das Oel hat also in erster Linie die Be- 
deutung eines Fixirungsmittels fur die folgende Beize, indem niimlich 
die Fettsauren des Oels unliisliche Thonerdesalze bilden; in die ent- 
standene Thonerdeseife tritt das  Alizarin beim Ausfarben ein , indeni 
1-2 Werthigkeiten des Aluminiurns zur Bindung des Farbstoffs ver- 
wendet werden (so dass die fertige Farbe Alizarin, Fettsaure und 
Aluminium enthalt), wahrend gleichzeitig ein Tlieil der Fettsauren frei 
wird; damit dieser neue Mengen Thonerde zur Bildung von Thonerde- 
seife vorfinde, Bgalltcc der Farber  vnr dem Beizen, wodurch ausser 

28 * 
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durch Oel noch eine grosse Quaiititat Thonerde verrnittelst Gerbsiiure 
fixirt wird. Dass inan dns Zeug riach den einzelnen Oelpassagen a n  
die Luft aushiingt oder dampft, hat den Zweck, die irn Oel enthaltcnen, 
leichter zerstiirbaren Verbindungen der Fettsaurereihe zu oxydiren, 
weil sie rornussichtlich auch nur unbestandige Alizarinalurniniuni- 
rerbindungeii geben wurden. Die Oxydationsprodukte werden nach 
dem A usfiirbeii d urch Wosc hen en t fern t . G:sbri<.l. 

Ph ysiologische Chemie. 

Zur Frsge nach den im Speichel des Menschen vorhandenen 
A.lkalo‘iden roil O d o  R u j w i d  (Arch. f. pathol. Anat. 91, 190). 
Nach A. G a u t i e r  (Ga:. hebdom. 1881, No. 29) sol1 sich im normalen 
Speichel eine P t o  in ai‘n - artige giftige Substanz finden, welche durch 
Kochen nicht zersetzt wild urid krystallisirbare Platin- und Goldchlorid- 
rerbindungen giebt. B iij w i d  konnte rnit dern aus 100 ccm gekochten 
Speicliels erhaltenen concentrirten Blkoholwnsserextrakt k e  i n e  G i f t -  
w i r k tin g cn a n  Taubeii herrorrtifen. Hvrtcr.  

Untersuchungen iiber die Emahrung von Kindern im Alter 
von 2 bis 11 Jshren von S o p h i e  H a s s e  (Zeitschr. f. Biol. 18, 
553-Gl l). H a s s e  bestiiniute die qualitative und quantitative Zu- 
samniensetzring der Naliruiig bei 6 hliidrhen atis wohlhabenden, rus- 
sischcir Farnilien in Petersbiirg iind Ziiricli. Es wurden zwei Versuchs- 
reihcii voii 3 und eiiie voii G Tagell durchgefuhrt. Die vier Peters- 
burger Kinder iiahrnen in der, 8 Monate ilach der ersten vorgeiiomnienen 
zweiten Versuchsreilie trotz vorgeschrittenen Wachsthums weniger 
Nahrung auf als iii jener, wahrscheinlicli wegen geringerer KBrperbe- 
wegung. Die Aufunhnie nil  E i w e i s s ,  p r o  I i i l o g r a m r n  K i i r p e r -  
g e w i c h  t berechiiet, stirninte gut mit den Zahlen C a m e r e r ’ s  (diese 
Berichte S V I ,  93) und r f f e l n i a n n ’ s  (Handbuch der Hygiene d a  
Kinds  S. 260 und %), wenn gleichaltrige Kinder verglichen wurden; 
niit zunehirlendeni Alter iiirnirit die tulf 1 kg  Kiirper kornmende 
Menge voii N a h  r u n g s  e i w e i s s aL , wiihrend die stickstofffreien 
Nahrungsmittel zunehrnen; beirn 10 jiihrigen Kind ist das Verhaltniss 
roil N zii C in der Nahrung wie beim Erwachsenen (1 : 14-17 nach 
F o r s t e r ,  Zeitschr. f. Biol. 9,  381). H a s s e ’ s  Kinder iiahrneii im 
Verhlltniss zu deli Kohlehydraten rnelir Fet t  auf als die Kinder 
C n m e r e r ’ s  uiid U f f e l  miinn’s. Niiheres irn Original. Hrrter. 



Ueber Erniihrungsst6rungen in Folge Eisenmangels in der 
Nahrung von H e r m a n n  v. H i i s s l i n  (Zeit8chr.f. Biol. 18, 613-643). 
A. Verfasser fitterte H ti 11 d e mit Eiweiss , Speck, Schmalz, weissem 
Kiise und Milchsalzen; die geringr Menge des zugefuhrten Eisens, sowie 
die Abgabe im Koth wurde taglich bestimm t, ofter Bliitproben unter- 
slucht , auch in einzelnen Fallen Eisenbestimmungen in der G a l l  e 
ausgefiihrt (S. 614) und schliesslich an den gestorbenen oder getijdteten 
Thieren Bestimmungen des Eisens in Blnt und Organen sowie Ha- 
moglobinbestimmungen und Blutkorperchenzahlungen vorgenommen. 
Bei jungen wachseiiden Hunden grosser Rasse von 10-20 kg  wurde 
durch die Zufuhr von 4-6 mg Eisen das weitere Wachsthom ermijglicht, 
aber das H a m o g l o b i n  v e r m e h r t e  s i c h  n i c h t  e n t s p r e c h e n d ;  
der Hiimoglobingehalt des Blutes sank zunachst, spiiter auch die 
relative Blutmenge, wahrend die Sumrne der festen Stoffe im S e r u m  
stieg (S. 635). B. U e b e r  d i e  z u r  E r h a l t u n g  d e s  K i i r p e r s  
n o t  h i g e  E i s e n m e n g e  stellte Verfasser die einschliigigeii Angaben 
in  der Literatur znsammen und theilt eigene Bestimmungen uber den 
hohen Hiimoglobingehalt und festeii Riickstand des Blutes Neugeborener 
(s. 640) mit. Aeltere Kinder zeigen geringen Hiiinoglobingehalt, Gel- 
leicht zum Theil i n  Folge zu geriiiger Eiseilzufuhr (in der Kuhmilch, 
in manchen Fallen auch in der Frauenmilch). Bei einer jungen 
K a t z e  steigerte Zufuhr von E i s e i i a l h u m i n a t  das Wachsen des 
KBrpergewichts und den Hamoglobingehalt des Blutes (aus dem Eisen- 

Ueber die Substam, welche das Gerinnen des rnit Pepton 
versetisten Bluts und der Lymphe verhindert von G. F a n o  
(Annul. d i m .  LXXV, 85). Die Injection von Pepton in das Blut von 
Hunden verursacht die Bildung einer Substanz, welche die Coagulation 
des Bluts verhindert; diese Substanz ist wahrscheinlich das Produkt 
einer durch das Pepton bewirkten Umwandlung von Eiweissstoffen 
des normalen circulirenden .Blutplasmas. Die Substanz wird aus dem 
Blutplasma durch Kohlensaure gefiillt, nachdem das Blut vorher durch 
Erwlirmen auf 66O von Fibrin bekeit ist, und lost sich wieder auf, 
wenn sie von neuem in den Kreislauf eingefiihrt wird. Durch Ver- 
diinnen mit Wasser verliert die Substanz allmfhlich, durch Erhitzen 
auf 1000 sofort die Eigenschaft, die Gerinnung des Blutes zu ver- 

getialt berechnet). Herter. 

hindern. Diihner. 



Analytische Chemie. 

Halogenbestimmung in Kohlenstoftkerbindungen von E. Mu I- 
d e r  und H. J. H a m b u r g e r  (Rec. trm. chim. 1, 156-157). Die Ver- 
fasser empfehleii d;izu den lockeren Kalk,  wie e r  nach dem GlGhen 
(in eiiiem Verbreitniingsrohr) von gemlltem Calciumcarbonat in einem 
Wasserstoffstrom hinterbleibt. Das zur Analyse dienende Rohr sei 
0.G cm weit iuid 30 cm laiig. Gewisse Substanzen geben allerdinga 
ihr Halogen iiicht giinzlich an Kalk ab, so z. R. das Hexachlorbenzol, 
welches niir circa 58 pCt. C1 (statt 73.2) lieferte; erst bei Anwendung 
pines Gemisches von Kalk niit Salpeter erhielt mail stimmende Zahlen. 

Gabriel. 

Ueber das Vorkommen der Myronsaure und die Bestimmung 
des daraus gebildeten Senfols in den Samen der Cruciferen und 
in den Oelkuchen von V. D i r c k s  (Lnndw. T'ers.-Stut. XXVIII, 
179-200). Nach genlgender, rnit hkutigem Aufriihren verbundener, 
Digestion d r r  Kuchen oder Samen mit Wasser wnrde das Senfijl in 
eine Flasclie destillirt, die mit eineni oder zwei Will'schen Absorp- 
tionsapparaten verbititden war, Flasche und Apparate mit alkalischer 
Permangnnatlosung beschickt. Bei Anwendung von 15 g Substanz 
wurden i0-80 ccm einer 5 procentigen Pcrmanganatlosung und 20 ccm 
einer 12 procentigen Natronlaiige genommen. Nach beendeter Destil- 
latioii wiirde das Destillat niit der oxydirenden Mischung im zuge- 
schmolzenen Kolben erhitzt und die gebildete Schwefelsaure nach dem 
Ansiiuerii mit Salzsaure durch Chlorbaryum gefallt. Controllversi~che 
ergaben die Brauchbarkeit der Methode. Es fand sich 

in Pressknchen von Brassica nigra . . . . 1.39 pCt. Senfdl, 
in Samen )) r n . . . . 1.15 n 7) 

in Presskuchen roil  Brassica Nupus . . . 0.15-0.19 pct .  Senf61, 
in Samen n > )> . . . 0.05-0.1 8 r 

in t >) > . . . . 0.033-0.038. > 

in P n Rnapis alba . . . . . 0.018 n 3 

in n D )) arvensis . . . 0.006 n B .  

Die untersuchten Samen und Kuchen warm in Kopenhagen angekauft; 
woher sie stammteii, konnte Verfasser nicht ermitteln. Ueber den- 
selben Gegenstand siehc R i t t h a u s e n ,  diese Berichte XIV, 2588. Die 
Abhandliing enthalt ferner Analpen  VOLI verschiedenen Seiifsamen ,und 
Rapssamen, Tabellen iiber die L o s l i c h k e i t  d e s  s c h w e f e l s a u r e n  
R a r y t s  in Chlorkalium nnd Chlornatrium und iiber den Gehalt des- 
sclben an Mangan beim Niederschlagen aus niaiiganhaltiger Liisung. 

Srhottva 



Ueber die Bestimmung des Humus in Ackererden von 
G. L o g e s  (Landw. ITt3r8.-,StUt. 1882, S .  229-245). Die drei ziir Be- 
stimmung der Humussubstanz in Ackererden angegebenen Methoden : 

1) Ermittelurig des Gliihverlustes, 
2) Oxydation mittelst Chromsaure resp. Kaliumpermanganat, 
3) Verbrennung mit Kupferoxyd, 

werden einer vergleichenden Untersuchung unterzogen. - Die Art  der 
Ausfiihrung der Analysen ist im Original genau beschrieben. Die 
Chromsauremethode wurde, was Mengenverhaltnisse anlangt, genau 
nach der Vorschrift von W o 1 ff (Anleitung zur Untersuchung landwirth- 
schuftlicher Stofe)  ausgefiihrt. Die Resultate sitld in mehreren Tabellen 
zusamniengestell t. 

Es zeigt sich, dass durch Chromsaure in keinem Falle die Ge- 
sammtmenge des Kohlenstoffs oxydirt wird (etwa nur zwischen 96 uud 
64 pCt., im Mittel aus 40 Bestimmungen etwa 83.9 pCt. des Kohlen- 
stoffs). - Fiir Untersuchungen, bei welchan auf genauere Bestimmung 
des Kohlenstoffs Gewicht gelegt wird, muss demnach iinbedingt der  
Verbrennung mit Kupferoxyd der Vorzug gegeben werdeu. - Die 
Bestimmung der Humussubstanz aus dem Gliihverlust reicht im All- 
gemeinen kaum zur annahernden Schltzung aus; mit einzelnen im 
Original naher erwahnten Ausnahmen. Weiter wurden Versuche an- 
gestellt, urn die Ursache der zu niedrigen Resultate bei Anwendung 
der ChromsBuremethode aufzufinden. Es ergab sich, dass zwar Pflanzen- 
faser, nicht aber Wurzelreste oder Huminsaure durch Chromsaure 
vollstitndig zu Kohlensauro oxydirt wurden. I u  beiden letzteren Fallen 
wurde Essigsaure unter den Oxydationsprodukten aufgefunden. wtii. 

Ueber den Oxsls&uregehslt der Kertoffeln von M. S i e w e r t 
(Landw. Vers. -Stat. 1882, 263-270). In  der Kiihlschlange einer 
grossen Brennerei iu Westpreussen setzte sich innerhalb 4 Jahren ein 
2 mm dicker Belag von oxalsaurem Kalk ab. Nach Versuchen des 
Verfassers stammt derselbe zum Theil aus den Kartoffeln, welche 
etwa 0.017 pCt. Oxalsiiure enthalten, zum Theil aus dem in den 
Brennereien verarbeiteten Grunmalz. Win. 

Untarsuohungen einiger Gemtisearten auf ihren &halt an 
Eiweissstoffen und nicht eiweisssrtigen Stickstofherbindungen 
von C. B i j h m e r  (Landw. Vers.-Stat. 1882. S .  247). Ausser den 
Proteinstoffeu finden sich in allen griiiien zur Ernahrung dienenden 
Pflanzen andere stickstofhaltige Verbiriduiigen von sehr verschiedenem 
Nahrwerth. Der  Verfasser hat  sich zur Aufgabe gemacht, die Meiigen 
dieser Substanzen in den gebrauchlichsten Gemiisearten zu bestimmen. 
Die Resultate seiiier nach bekannten Methoden ausgeGhrten Analysen 
sind in folgenden Tabellen zusammengestellt. 
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Zur Bestimmung des Endpunktes bei Zuckerbestimmungen 
nach Fehl ing  in sehr verdiinnten Losungen von J. Mor i t z  
(Zeitschr. anal. Chem. XXII, 43-44). Verfasser empfiehlt einen oder 
zwei Tropfen der Fliissigkeit durch e h  kieines Filter a d  eine weisse 
Porzellanplatte zu filtriren und in bekannter Weise mit Essigsaure und 
Ferracyankalium zu priifen. Der rothbraune Anflug van Ferrocyan- 
kupfer tritt . auf der weissen Unterlage deutlich hervor. 

Ueber den Nachweis von Arsenik in Verbrauchsgegen- 
standes von H. F l e c k  (Repert. anal., Chem. 1883, 2 ,  17-22).  
Verfasser geht nach einer Besprechung .der Gesichtspunkte nnd der 
Vorsichtsmassregeln, welche bei der Untersuchung von Gebrauchs- 
gegenstiinden auf Arsenik fur den chemischen Sachverstiindigen von 
Wichtigkeit seiri miissen , auf die Untersuchungsmethode iiber, welche 
bei der K. chemischen Centralstelle in Dresden angewandt zu werden 
ptlegt. Die vielen Einzelheiten der Abhandlung lassen &h in Form 
eines Referates nicht wiedergeben und muss deshalb in dieser Bezie- 

Ueber die Bestimmung des Stickstoffs in salpeterhaltigem 
Guano van J. K o e n i g  (Repert. anal. Chem. 1883, 1, 1-9). Ver- 
fasser hat eine Reihe yon Untersuchungen zur Prtfung der fiir die 
Ermittelung des Stickstoffgehaltes im Guano vorgeschlagenen Methoden 
ausgefiihrt und zieht aus denselben die Schlussfolgerung, dass bei dem 
gegenwiirtigen Gehalte der Peru-Guanosorten an Salpetersaure resp. 
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs sowohl die Verbrennung von 
Ruf f l e  (dime Bm'chte XIV, 1119) wie die mit Xanthogenat (Grete ,  
diese Berichte XI, 1557) richtige Resultate liefert. Die letztere ver- 
dient aber um deswillen den Vorzug, weil sie keine zweite Wiigung, 
wie die Ruf fle'sche Methode, erfordert. Wird dem Peruguano kiinstlich 
Salpeter zugesetzt, so dass er mehr als etwa ' / a  pCt. Stickstoff in 
Form von Salpetersaure enthalt , so sind beide Methoden, ebenso wie 
fiir reinen Salpeter, unzuverlassig. In diesem Falle hilft nur die Du- 
mas'sche Methode aus, nicht minder aber ein vom Verfasser aus- 
gearbeitetes Verfahren, wonach man die Substanz (1.0-1.5 g) in einem 
E r j e n m e y  er'schen Glaskolben von 400-6600 ccm Inhalt rnit einem 
Qxydationsgemis'ch von Kalibydrat oder Natriumhydrat (50 g in 75 ccm 
.Wasser) und 0.5 g Kaliumprmanganat 1*/2-2 Stunden kocht und das 
sich dabei entwickelnde Ammoniak in einer W i l l -Var ren  t r  app'schen 
Vorlage von etwa 250 ccm Inhalt aufflingt. Nach dieser Zeit lii~eC 
man etwa ' / a  Stunde erkalten und giebt zu dem Inhalt des Rolbchens 
durch die Trichterrohre 75 ccm Alkohol, in welchem je l o g  Zink- 
Eisenpulver aufgeschliimmt sind. Sobald die stiirmische Wasserstoff- 
entwickelung voriiber ist, destillirt man mit ganz kleiner Flamme, bis 
der dmmtliche Allcohol iibergegangen ist. Durch die erste Operation 

Proskauer. 

hung auf die Originalabhandlung verwiesen werden. Proskauer. 



erhalt man den im Peru-Guano rorhandenen organischen Stickstoff in 
Form von Animoniak, die zweite Operation bezweckt die Ueberfiih- 
rung der Salpetersaure in Amyoniak. - Die G u y a r d - T a m  rn’sche 
Methode (diese Berichte XV, 1-21 l), Verbrennen mit Natronkalk und 
Natronacetat , ergab selbst fur den naturlichen Peruguano keine iich- 
tigen Resultate. Pruskauer. 

Ueber das Verhiiltniss von Dextrin zur Naltose in den 
Malz&irsen von J. W e s t - K n i g h t s  (Analyst. VII ,  g, 211 
-213). Verfasser bestiinwt das Dextrin in der Malzwiirze auf 
zweierlei Weise. Nach der einen Methode fallt man das Dextrin ails 
10 ccm der Wiirze mittelst 50 ccm Alkohol, lasst den Niederschlag 
gut absetzen, decantirt. wascht mit mehr Alkohol ails und wiegt nach 
dem Trocknen in1 Wasserbade. Als Correctur fiir die in Liisung ge- 
bliebene Dextrinmenge addirt man zu den1 Resultat noch 0.045 hinzu. 
- Aus dem specifischen Gewicht der Wurze kann man ihren Gehalt 
an Malzextrakt berechnen, indem man die Differenz zwischen dern 
specifischen Gewichte derselben und dernjenigen von Wasser durch 
3.85 dividirt. (Wasser = 1000; jedes Procent des geltisten Malz- 
estraktes erh6ht das specifische Gewicht urn 3.85 pro 1OOOccm.) - 
Nach der zweiten Nethode lasst man 100 ccm der Wiirze gegen 100 ccm 
Wasser 24 Stunden lang diKundiren. Wahrend nach dieser Zeit jede 
der bciden Pliissigkeiten die gleiche Menge Zucker enthalt, geht das 
Ilextrin als Colloidsubstat~z nicht durch die Membran hiitdurch. Aus 
der DiKerenz der specifischen Gewichte beider Fliissigkeiten , dividirt 
durch 3.85, erhalt man den Procentgehalt an Dextrin ’plus einer ge- 
ringen Menge an Proteinsubstanzen. Prosk;iiirr. 

Ueber die Analyse der Malsextrakte von K 1 i n  k e n b e rg 
(Bepert. anal. C h m .  1882, No. 24, 373-378). Mit Hiilfe der von 
-4. S t u t z e r (diese Berichte XI, 1592) vorgeschlagenen Methode zur 
Ermittelring der Eiweissstoffe und durch Vereinigung derselhen mit 
dem von Fr. H o f m e i s  t e r  angegebenen Verfahren der Peptonbestim- 
miing (dime Bm’chte XIII, 1753) hat Verfasser bei der Untersuchutig 
einiger der gebrauchlichsten Malzextrakte festgestellt, dass dieselben 
nooh iiicht die Halfte ihres Gesanimtstickstoffs in der Form von Eiweiss 
und dem ihm physiologiscli nahestehenden Pepton enthalten. Da es 
bis jetzt iiblich war, den Gesammtstickstoff anf Eiweiss zu berechnen, 
80 hat man den Malzextrakten eine bedeutend hohere Niihrkraft zu- 
geschrieben, als sie in der That  besitzen. 

Ueber einzelne bei diesen Untersuchungen eingeschlagene Methoden 
sei erwahnt, dass ‘ K l i n k e n b  e r g  die Feochtigkeitsbestimrnung durch 
Eintrocknen von 1 g Sobstanz mit genau 10 g ausgegliihtern Quarzsand 
auf dern Wasserbade und nachheriges vierstiindiges Behandeln bei 
100-1 loo ausfiihrte; dieselbe Portion diente zur Feststellung des 



Aschengehaltes. - Die Bestimmung ' des ProteYnstickstoffs gescliah 
durch Ausfiillen der Protein~ubstanzen aus 10 g Substanz, gelost in 
100 ccm Wasser, mittelst aufgeschlammten Kupferhydrates (0.3-0.4 g 
Cu [O Hj2) und 9 ccm einer einprocentigen Essigeaure, darauf Ermitte- 
lung des Stickstoffgehaltes im Niederschlag. Aus dem Filtrat wurde 
nach dem Eineligen desselben aof 60-70 ccnl, Versetzen mit 15 ccm 
einer 20 procentigen Salzsiiure und mit ptiosphorffolframsaurem Natron 
die Peptone aasgeschieden, und durch Verbrennung des getrockneten 
Niederschlages mit Natronkalk der Peptonstickstoff ermittelt. - Die 
Feststellring der ' Wirkungsweise der Diastasemalzextrakte geschah 
nach einer der rorigen ghnlichen Methode, welche D u n s t a n  und 
D i m m o c k  (Arch. d. Pharm. 1879, 2, 468) vorgeschlagen haben; 
Verfasser suchte diejerrige Menge Malzextrakt zu ermitteln , welche 
erforderlich ist, um 0.1 g Starke in Zucker iiberzufiihren, indem er 
100 ccm einer 1 procentiggn Starkelosung mit wechselnden Quantitaten 
Malzextraktliisung vier Stunden lang auf GOo C. erhitzte; die Jodstiirke- 
reaktion diente als Indicator. Bei L o f l u n d ' s  Malzextrakt mit activer 
Diastase und Pepsin suchte Verfasser quantitativ zu bestirnmen , wi6- 
riel 1Siweiss dasselbe durch seinen Gehalt an Pepsin unter den fur die 
Verdauung mit sanrem Magensafte festgestellten gunstigsten Verhiilt- 
nissen in Losung ZII briiigen verrnag. Eine Tabelle enthalt die bei 
diesen Untersrichungen erlangteli Resultate. Proqkaiirr. 

Ueber die Abnahme des Riiokstandes der Milch durch Zer- 
setxung roil P. V i e t h  ( h d y s t  VII,  81, 213-215). Ver- 
fasser hat durch eine Reihe von Untersuchungen festgestellt, dass die 
Milch beim llngeren Stehen eine Abuahme an ihren festen Substanzen 
erleidet. Diese Abiiahme schreitet rnit der Zeit fort und wird durch 
Bedingungen, welche einer Zersetzung ungiiiistig sind, z. B. durch 
Temperaturerniedrigung, begrenzt. Milch, welche wahrend der kalteren 
Nachtzeit transportirt ist, halt sich Ianger, als solche, welche wahrend 
der warmeren Tagcszeit befordert worden war. Me Zersetzungen 
treteri rnit dem Sauerwerden der Milch auf. Verfasser empfiehlt daher 
die Milch im frischen Znstande zu untersuchen. Pro4aiier. 

Ueber die Beziehung ewisohen dem speoifleohen Gewioht, 
dem Fettgehalt und dem Gcehalte an Xichtfett in der Frooken- 
substanx der q o h  von E. F.' W i l l o u g h b y  '(Analyst VII, 
79, 176-177). Verfasser giebt ein Referat iiber die Arbeit von 
H e h n e r ,  welche in diesen Bericktm XV, 2934 bereits mitgetheilt 
worden ist. Pro9knurr. 

Ueber die Verfiilsohung der Milch'und die Nachweisung 
derselben mittelst des Ref'raotometerci von A l f r e d  J o r g e n s e n  



(Landairthsch. Juhrb. 1883, 701-706). Die rnit dem Refractometer 
in der von A b b e  verbesserten Form rorgenommenen Messungcn der 
Milch ergaben das Resultat, dass die Milchkiigelchen keinen Einfluss 
auf den Brechungsindex ausiiben; der Apparat giebt nrir uber die Be- 
schaffenlieit des Serums Aufschluss. Der  Brechungeindex der Milch 
bewegt sich zwischen 1.3470 und 1.3515; der Index steht in keinem 
Verhaltniss zum Fettgehalt, da  eine sehr magere Milch einen sehr 
hohen Index gab. Ein Zusatz von 10 pCt. Wasser zur Milch giebt 
einen unter der niedrigsten Grenze stehenden Index, welchen die unter- 
suchte Milch uberhaupt zeigt. - Ein Zusatz von' abgerahmter zur 
siissen Milch knnn aos dem oben angef6hrten Grunde mit dieser Me- 
thode nicht nachgewiesen werden. - Die Molkeu von verschiedenen 
Milchsorten , welche mittelst Labfliissigkeiten erhalten worden waren, 
gaben einen Brechungsindex von 1.3465 bis 1.3433; der hiichstc Index 
wurde nur einmal gefunden, und der niedrigste und hochste bei der 
Untersuchung der Milch e i n e r  Kuh. Eine Mischung der Milch von 
mehreren Kiihen ging niemals unter 1.3435 herunter. Am aller- 
hiiufigsten , wenn Milch von griisseren oder kleinereii Viehstanden ge- 
priift wurde, lag der Index zwischen 1.3440 und 1.3455, also in sehr 
engen Grenzen. Verfasser schliesst aus den Gesarnmtergebnissen seiner 
Untersuchungen, dass die Molken in der iiberwiegenden Mehrzahl von 
Einzelfiillen bei einem Zusatz von 10 pCt. Wasser zur Milch einen 
Index wiirden beobachtcii lassen, der unter der angefiihrten absoluten 
Miiiimumsgrenze liegt, uiid dass sehr oft eine vie1 geringere Einmischung 
mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. Ausnahmen von dieser 
Regel fiiiden nur bei der Milch e i n e r  Kuh, niemals bei einer Mischung 
der Milch desselben Viehstandes, selbst weiin dieser klein war, statt. 

Proskauer. 

Zur quantitativen Analyse der Muttermilch, nebst einem 
Anhange iiber Kuhmiloh von E. P f e i f f e r  (Zeitschr. anal. Chem. 
XXII, 14-20). F u r  die Coagulation der Muttermilch eignet sich 
die Salzstiure besser, als die Essigsaure, da die Gerinnsel mit letzterer 
so fein werden, dass es nicht leicht ist, ein klares Filtrat zu erzielen. 

Vor Bestimmung des Casei'ns ist es nothig festzustellen, b e i  wel -  
c h e m  Z u s a t z  v o n  S a l z s a u r e  d i e  b e t r e f f e i i d e  M i l c h  d e r a r t  
g e r i n n t ,  d a s s  d i e  G e r i n n s e l  s i c h  n a c h  o b e n  h e b e n  u n d  S e r u m  
s i c h  a b s c h e i d e t ,  da  die hierzu nothige Salzsaurernenge fiir jede 
Muttermilch verschieden ist. Dies fiihrt man in'der Weise aus, dass 
man 2 ccm frische Muttermilch rnit 3 Tropfen einer sehr verdiinnten 
Salzsaure (2.2 g der  officinellen concentrirten Saure auf 106 g destil- 
lirten Wassers) in einem Reagircylinder mischt und in Wasser von 
50-55O R. bringt. Zeigen s ich nach einigen Minuten keine Coagu- 
lationserscheinungeii, so wird eine neue Probe Milch abgemessen, mi! 
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4 Tropfen der rerdiinnten Salzshure versetzt und so fort, bis die er- 
wahnte Erscheinung eintritt. 

Zur Caseinbestimmung nimmt nian 10 g Milch, vermischt sie mit 
dem Fiinffachen der fiir 2 ccm Milch gefundenen adtiquaten Salzsaure- 
menge und setzt das Riihrchen in Wasser von 50-55O R., woselbst 
es 10-15 Minuten verbleibt. Nach dem Erkalten wird das Serum 
diirch ein gewogenes doppeltes Filter klar filtrirt, das auf dem Filter 
verbleibende mit wenig Wasser ('20 ccm) gewaschen, getrocknet und 
in einem S o x h l e t - S z o m b a t h y ' s c h e n  Fettextraktionsapparate (vgl. 
diese Berichte X I ,  1354) entfettet , darauf abermals getrocknet und 
gewogen. Auf diese Weise erhalt man den Casei'ngehalt. 

Das Albumin fallt man durch Kochen des obigen Filtrates; die 
Bildung vnn Flocken wird mitiinter durch Zusatz von 1-2 Tropfen 
der verdiinnten Salzsiiure gefiirdert. 

Im Filtrate von dem Albuminniederschlage bleiben Eiweisskiirper 
zuriick, welche durch Tannin fallbar sind; Verfasser neiint dieselben 
den xEiweissresta. Auch in der Kuhmilch entsteht aurch Tannin- 
liisung derselbe Niederscblag und zumal in dem Filtrate, welches von 
der Fallung des Casei'ns und Albumins nach dem H o p p e - S e y l e r -  
schen Verfahren restirt. Diese Eiweisskiirper scheinen Peptone pii 

sein, welche bereits D a n i l e  w s k  y und R a d e n h a u a e n  (dime Berichte 
XIn, 2002) in der Kuhmilch nacbgewiesen haben. Zur quantithtiven 
Ermittelung dieses Eiweissrestes bringt man das Filtrat von den obigen 
Bestimmungen auf ein bestimmtes Volumen (etwa 50 ccm) und setzt 
fur je  10 ccm desselben 1 ccm einer loprocentigen Tanninlosung hinzu. 
Es ist wichtig, bei diesen Bestimmungen stets eine gleich starke 
Tanninlosung anzuwenden , um mii&hst vergleichbare Resultate zu 
erhalten. Der  Niederschlag wird suf ein gewogenes Filter gebracht, 
tuchtig ausgewaschen , getrocknet und gewogen; Bder Ruckstand ist 
der Eiweissrest.(( (7  d. Ref.)' 

Verfasser giebt den Caseingehalt der Milch gesunder, Frauen im 
Mittel zu 1.2 pCt. rind das Gesammteiweiss zu 1.6-1.7 pCt. an. 

Um in der Kuhmilch den Eiweissrest zu ermitteln, entfernt man 
das Casei'n und Albumin nach H o p p e - S e y l e r  und verfahrt, wie oben 
angegeben. 

Der Eiweissrest in der Kulimilch betrug einer Reihe von Ana- 
lysen zufolge i q  Mittel 0.731 pCt. bei einem Casei'ngehalte von 2.329pCt. 
und einem Albumingehalte von 0.294 pCt. Prosknuer. 

Ueber Unt.ersuchung von Brfbnntweinen von J. N e s s l e r  und 
M. B a r t h  (Zeitachr. anal. Chem. XXII, 33-43). Die C'ntersuchung 
der gebrannten Wiisser hat sich unter Beriicksichtigung der Her- 



stellungsweise und der dabei obwaltenden Bedingungen , welche die 
Verfasser besprechen, auf den Weingeist-, Saure-, Kalk-, Kupfer- und 
Blausauregehalt zu erstrecken. - Die Weingeis tbest immung ge- 
schieht durch Ermittelung des specifischen Gewichtes entweder durch 
direkte Wagung genau gemessener Mengen oder mit Hiilfe des R u -  
man n'schen Apparates. Aus dem specifischen (fewicht ersieht man 
den Weingeistgehalt in den H e  h n e r'schen Alkoholtafeln (diese Berichte 
XIV, 695). - Die f r e i e  S A u r e  titrirt man mit einer etwa 1/30 nor- 
malen alkoholischen Kalilauge unter Benutzuxig von Phenolphtalei'n. - 
Fiir die Feststellung des Kupfergehal tes  empfiehlt sj2h entweder das 
elektrolytische oder das fiir deli vorliegenden Zweck hinreichend ge- 
naue calorimetrische Verfahren mittelst einer sehr stark verdii nten 
frischen Ferrocyankaliumlijsung : diese erzeugt noch in 10 ccm einer 
Fliissigkeit, welche 2 nig Kupfer im Liter enthllt, eine schwach riith- 
liche Farbung. Bei alkoholischexi Fliissigkeiten verwende man von 
diesem Reagens nur geriiige Mengen , weil soiist eiii Opalisiren oder 
Triiben eintritt, welches die calorimetrische Priifung stiirt. Geringere 
Mengen Kupfer als 2 mg im Liter sind durch die Blauung einer dunlien 
alkoholischen Guajakharzlijsung bei Vorhtlndensein von Spuren ron 
Blausaure noch bis zu weniger als 0.5 mg im Liter nachweisbar. - 
Die R1 a u s a u  r e  bestimmung kann calorimetrisch folgendermaassen vor- 
genommeii werden: Zu 10 ccm Kirschwasser setzt man 3 Tropfen einer 
0.5procentigen Kupferliisung uxid 1.5 ccm frisch bereitete Guajakholz- 
tinktur von weingelber Farbe, welch letztere man vorsichtig iiber das  
Kirschwasser schichtet und dann pliitzlich durch einmaliges Unikehren 
des verschlossenen Reagensglases vermischt. Die Intensitat der Blari- 
ung vergleicht man rasch rnit derjenigen einer friscli bereiteteri Ver- 
suchsscala, die maxi sich durch Verdiinnung von Iiirschlorbeerwasser 
mit 50 procmtigem Alkohol derart bereitet, dass die Vergleichsfliiesig- 
keiten im Liter 2-10 und nach Bedarf mehr Milligramm Blausiiure 
enthalteii. Letztere ermittelt man vorerst im Kirschlorbeerwasser nach 
dem L i e  big'schen Verfahren. 

Die Methoden zur Priifung auf d e n  G e h a l t  :tn F u s e l o l  und 
auf d i e  r i e c h e n d e n  und s c h m e c k e n d e n ,  v o n  del i  F r i i c h t e i i  
h e r r i i h r e n d e n  S t o f f e ,  welche Verfasser anfiihren, sind bereits in 
diesen Berichten S I V ,  2422 mitgetheilt. Unangenehmer Geruch des 
Branntweins , der sich beim Oeffnen der Gefasse kundgiebt, wahrend 
die Geschmacksprobe nicht ungiinstig ausfallt , deutet nicht auf Ver- 
fdlschungen hin, solidern derselbe riihrt u. A. von faulenden, den 
Friichten beigemischten Substanzen her. - Was die J o r i s s e n ' s c h e  
Priifung auf Fuselol (dieae Berichte XIII ,  2439) anbetrifft, PO haben 
Verfasser gefunden , dass verschiedene Amylalkohole die Reaktion in 
ganz verschiedenem Grade zeigen, und halten sie Kirschwasser, in wel- 
chem dieselbe nicht oder niir sehr schwach auftrat, in nicht unerheb- 

1 
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lichem Maasse rnit Wmser und rektificirtem Weingeist versetzt. - In 
einigan guten Fruchtwasseni, nach der von Marc1 u a r d t  angegebenen 
Weise (diese Ben’chte XV, 1370 und 1661) behandelt, konnte Amyl- 
alkohol (zu Baldriansaure oxydirt) nicht nachgewiesen werden. - Bei 
41 Kirschwasserproben schwankte der Alkoholgehalt zwischen 4 i  und 
57 Volumprocent, die Saure zwischen 0.3 und I.lO/OO, Blausiinre zwi- 
schen 3 und 17 mg im Liter, der Kalkgehalt von Spuren bis zu 10 rng 
im Liter und der des Kupfere von 0-9 mg im Liter. - Von Privaten 
zugegangene Branntwejne enthielten bis zu I .9O/o0 freie Siiure und 
1 8 m g  Kupfer im Liter. Prodknuer. 

Analysen von reinen Naturweinen von R. F r e s e n i u s  und 
E. B o r g m  a n n  (Zei’tschr, anal. Chem. XXII, 46-58). Verfasser theilen 
die Resultate der im Laufe mehserer Jahre rnit notorisch reinen, 
flaschenreifen Naturweinen ausgefuhrten Untersuchungen rnit. In Be- 
treff der dabei angewandten Methoden sei das Folgende berichtet. Zur 
A l k o  h o l b e s t i m m  u n g  diente die Destillationsmethode u%d Be@- 
mung des absoluten und specifischen Gewichtes des Destilbtes. - 
Der E x t r a k t  wurde bei den alteren Analysen mit 10 ccm Wein, f in -  
dampfen desselben im Porzellanschiffchen iiber Quarzsand auf dem 
Wasserbade, Trocknen des Rcckstandes im trockenen Leuchtgasstrome 
in einem Wassertrockenkasten wlhrend 2-3 Stunden, bei den neuerea 
Analysen durch Verdampfen von 50 ccm Wein in einer flachen Platin- 
schale und 2-3 stiindiges Trocknen im Wassertrockenschrank aus- 
gefihrt. (Die absolute Fehlergrenze betriigt nach den mitgetheilten 
Versuchen im Mittel bei zweistundigem Trocknen 0.015 pCt. resp. 
0.020.pCt. und die Differenzen zwischen den einzelnen Bestimmungen 
derselben LBsung nur 0.001 pCt. resp. 0.004 pCt.) - Die freie Saure 
ist auf Weinsaure berechrlet. - Das Glycerin wurde nacb N e u b a u e r  
und B o r g m a n  n (diese Berichte XI, 2 139) ermittelt, die Polarisationen 
im 220 mm langen Rohr des grossen Wild’schen Polaristrobometers 
ausgefuhrt. 

Von den zahlreichen der Abhandlung beigefiigten Tabellen sei nur  
diejenige hier wiedergegeben, welche die Grenz- und Mittelwerthe der  
einzelnen Traubenweingruppen zusammenstellt : 
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Selbstdargestellter Aepfelwein enthielt 5.44 g Alkohol, 2.38 g 
Extrakt, 0.27 g Mineralstoffe, 1.34 g freie Saure als Aepfelsaure, 
0.096 g Essigsaure, 0.39 g Glycerin, 0.004 g Schwefelsaure, 0.008 g 
Phosphorsaure, 0.155 g Kali in 100 ccm; Birnenwein 3.65 g Alkohol, 
3.48 g Extrakt , 0.22 g Mineralstoffe, 0.93 g freie Saure als Aepfel- 
saure: 0.140 g Essigsiiure, 0.37 g Glycerin, 0.006 g Schwefeldure, 
0.019 g Phosphorsaure, 0.122 g Kali in 100 ccm. Die Drehung beim 
ersteren war  + 0.lo, beim letzteren -+ 0.3". 

Die Verfasser vergleichen die gefundenen Grenzwerthe mit denen, 
welche sich in neueren Originalarbeiten finden; die Wiedergabe des 
Resultates dieser Vergleiche eignet sich der vielen Einzelheiten halber 
nicht fiir ein Referat, dagegen verdient das von den Verfassern be- 
rechnete gegenseitige Verhsltniss der einzelnen Weinbestandtheik a u s  
ziiglich bier wiedergegeben zu werden. 

Das Verhaltniss von A l k a h o l  zu G l y c e r i n  berechnet sich als 
Mittel aus allen Weinen wie 100 Alkohol : 10.5 Glycerin (Maximum 
100 : 13.8 und Minimum 100 zu 7.4). Die Bestimmuiig des Glycerins 
und die Feststellung des Verhiiltnisses zwischen Glycerin und Alkohol 
ist nicht nur zum Nachweis eines kiinstlichen Glycerinszusatzes von 
Bedeutung (rergl. F l e c k ,  X. und XI. Jahresbericht der cheniischeii 
Centralstelle f i r  iiffentliche Gesundheitspflege in Dresden 1881 und 
1882), sondern es ist hierdurch such die Moglichkeit gegeben, mit 
relativ grossen Mengen von Alkohol versetzte Weine als solche zu 
erkennen. - E x t r a k t  reiner f r e i e  S a u r e  (Extraktrest) betragt als 
Mittel 16.6 pro Mille (Maximum 23.7, Minimum 11.5 pro Mille). 

Auf 10 Theile f r e i e  S i i u r e  kommen im Mittel 3--4 M i n e r a l -  
s t o f f e  (Maximum 5.6, Minimum 1.9); daa Verhaltniss ist ein sehr 
schwankendes. 

E x t r a k t  rerhalt sich zu den M i n e r a l s t o f f e n  irn Mittel wie 
11.2 : 1 (Maximum 15.4 : 1, Minimum 7.9 : 1). 

Auf 10 Theile P h o s p h o r s l u r e  kommen im Mittel 4.93 Theile 
M a g n e s i a  (Maximum 7.0, Minimum 3.2 Magnesia). 

Auf einen Theil P h o s p h o r s a u r e  berechnen sich im Mittel 6.84 
M i n e r a l s t o f f e  (Maximum 21.25, Minimum 3.54 Theile Mineral- 
stoffe); das K a l i  ergab als Verhiiltniss zu den M i n e r a l s t o f f e n  im 
Mittel 1 : 2.72 (Maximum 1 : 20, Minimum 1 : 2.72). Prosknnrr. 

Ueber dea Verh%ltniea swieuhen Ulycerin und Alkohol im 
Weine yon E u g e n  B o r g m a n n  (Zee'tschr. anal. Chem. XXII, 58-GO). 
Aus den vom Verfasser mitgetheilten Versuchen ergiebt sich, dass der 
Glyceringehalt auf 100 Theile Alkohol nie weniger als 7.81 g betriigt 
und stimmt dies sowohl mit den Angaben von N e s s l e r  und B a r t h  

Ilerivlitc d. 1). (.hem. Gwrllschalt. dahrg. XVI. 29 
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(dicee Ben'chte XV, 1218), ale auch mit den im obigen Referate von 
F r e s e n i u s  und dem Verfasser gemachten Beobachtungen uberein. 
Das Verhiiltniss zwischen Alkohol und Glycerin schwankt selbst bei 
Weinen, die aus ganz verschieden zusammengesetzten Mosten erhalten 
werden, nur in engen Grenzen. Ein Wein, dessen Analyse einen 
geringeren Gehalt an Glycerin dem Alkahol gegenuber als 7 : 100 
aufweist, ist als mit Alkohol versatzt zu betrachten. - Aus seinen 
Gahrungsversuchen und analytischen Befunden schliesst der Verfasser, 
dass der Rohrzucker allein, dem Moste zugesetzt, nicht im Staode 
ist , den SBuregehalt des sich bildenden Weines (durch Weinsteinaus- 
scheidung) wesentlich zu verringem und wird man deshalb in sehr 
geringen Jahrgangen durch einen solchen Zusatz ohne Anwendung von 
Wasser oder eines Entsiuerungsrnittels nie ' einen brauchbaren Wein 
erhalten kiinnen. Pruakauer. 

Analyse der Quelle dee neuen Soolbadee xu Yelle von 
Wilh. T h i i r n e r  (Repert. anal. Chem. 1883, 2, 22-23). Die Teni- 
peratur der Quelle ist 1 5 9  C. bei 19.5O C. Luftwirnie; ihr specifisches 
Gewicht bei 19O C. betriigt 1.0225. Die Soole enthllt vie1 f r e i e ,  
m e c h a n i s c h  b e i g e m e n g t e  G a s e ,  deren Quantitiit bis jetzt noch 
nicht genauer festgestellt werden konnte. Dieselben bestehen aus 
29.20 Vo1.-Proc. Kohlenslure, 0.80 Vo1.-Proc. Sauerstoff und 70 Vo1.- 
Proc. Stickstoff; ausserdem sind noch in 1 L 365.0 ccm - auf 00 C. 
und 760 mm Bar. reducirt - Gase absarbirt oder gelost, die eine yon 
den oben besprochenen freien Gasen durchaus verschiedene Zusammen- 
setzung besitzeii; dieselben bestehen aus 92.72 Vo1.-Proc. KohlensBure, 
0.88 Vo1.-Proc. Sauerstoff und 6.44 Vo1.-Proc. Stickstoff. - 1 L Wasser 
enthalt 28.558 Theile Trockenruckstand (bei 160° C.), dessen Bestaod- 
theilen u. A. gehiiren: 4.0275 pro Mille Calciumsulfat, 0.3420 pro Mille 
Strontiumsulfat, 3.3683 pro Mille Natrium- und 0.2027 pro Mille 
Kaliurnsulfat, 20.6941 pro Mille C h l o r n a t r i u m ,  0.0023 pro Mille 
Chlorlithium, 0.0004 pro Mille Brommagnesium, ausserdem Jodmagne- 
sinm, Calciurnphosphat, Chlorammonium und Titanslure. Prosksner. 

Heixwerth ekes Torfes von E d w i n  J o h a n s o n  (Pharm. Zeitschr. 
f .  Rusdand 1883, 2, 17-20). Der  untersuchte Torf stammt vom 
itordiistlichen Ufer des Ladoga-Sees, unweit der Grenze des Gourer- 
nement Olonez in  Finnland. Eine Durchschnittsprobe dieses Torfes 
lieferte bei 140° C. getrocknet 21.32 pCt. und 21.90 pCt. Wasser, und 
11.12 pCt. Asche; letztere bestand aus 4.81 pCt. in Wasser liislichen 
Bestandtheilen, 11.81 pCt. in  Salzsliure Loslichem und 83.38 pCt. in 
Salzsgure und Wasser Unliislichem. Wiihrend die obersten Torf- 
acbichten nur 0.57 pCt. Asche ergaben, lieferten' die untersten 
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58.71 pCt. davon. - Die Durchschnittsprobe enthielt 49.92 pCt. 
Kohlenstoff, 5.95 pCt. Wasserstoff, 1.88 pCt. Stiickstoff (aufgetrocknete 
Substanz berechnet). Diesen Ergebnissen zu Folge giebt der Torf 
4179.8 nutzbare Wartneeinheiten oder 1 Theil desselben vermag 
6.41 Theile Wasser von Oo in Dampf von 150° C. zu verwandeln. 

I’rosknuer. 

Bericht aber Pntente 
yon Bud. Biedermann. 

Verein Chemische r  F a b r i k e n  in Mannheim. Verfahren 
z u r  Dar s t e l lung  von Schwefelnatr ium aus  Sodari ickstand.  
(D. P. 20947 vom 24. Miirz 1882.) Frischer Sodaschlamm wird mit 
der dem Schwefelmlcium iiqnivalenten Menge Sulfat und wenig Wasser 
einem Dampfdruck von 5 Atmosphliren ausgesetzt. Es entsteht Gips 
und SchwefeInatrium, welch’ letzteres ausgelaugt wird. 

J. W. L e a t h e r  in St. Helena. F a b r i k a t i o n  von Salzsgure.  
(Engl. P. 2493 vom 25. Mai 1882.) Das Patent beschreibt die bekannte 
Reinigung roher Salzsaure vermittelst Schwefelbariums, urn Schwefel- 
s&ure und Amen zu entfernen. 

Jul .  L o h s s e  in Gruna bei Dresden. Verfahren z u r  Her-. 
s t e l l u n g  von S t r o n t i u m o x y d  durch  Gliihen von Ciilestin 
m i t  Bariumoxyd.  150 Theile 
aus Witherit dargestellter roher Baryt werden mit 200 Theilen ge- 
mahlenem Ciilestin (etwas mehr als theoretisch erforderlich) und 
Wasser innig gemischt getrocknet und gegliiht. Die Masse wird aus- 
gelaugt und die Lauge eingedampft. 

Thadhe  G l a d y s z  in Marseille. Verfahren z u r  H e r s t e l l u n g  
von k r y s t a l l i s i r t e m  Ch lo ra lumin ium.  (D. P. 21154 vom 
2. Mai 1882.) Aluminiumchlorid kann ohne Zersetzung eingedarnpft 
werden, wenn die Verdampfuog unter einem geringeren Druck als dem 
atmosphiirischen vorgenommen wird. Rohes Thonerdesulfat wird zweck- 
m h i g  durch das Chlorcalcium der Sodafabriken zersetzt. Die Alu- 
miniumchloridliisung wird nach dem Eindampfen bis auf 25 bis 300 B. 
noch einmal filtrirt und. dann bei einem Druck von 50 bis 55 mm 
Quecksilber weiter eingedampft. Man concentrirt bis zum Eintritt der 
Krystallisation oder bis zur Troche.  Man kann auch die im Vacuum 
concentrirte Losung durch Sattigen mit Chlorwasserstoff zur Krystalli- 
sation bringen, wobei Verunreinigungen, wie Eisenchlorid , Mangan- 
chlorid, Chlorcalcium, in der Mutterlauge bleiben. 

(D. P. 21156 vom 16. Mai 1882.) 

29 * 




