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Referate.

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Studien zur chemischen Dynamik; I. Einwirkung der Shuren
auf Acetamid von W.Ostwald (Journ. pr. Chem. N. F. 27, 1; vgl.
die vorldufige Mittheilung iber denselben Gegenstand; diese Berichte XVI,
77). Verfasser hat die Geschwindigkeit untersucht, mit welcher sich
die Umwandlung des Acetamids in Ammoniumsalz bei Gegenwart
verschiedener Sauren vollzieht. Die Beobachtungen wurden bei 65°
und bei 100° angestellt. Die Umwandlung fand in wisseriger Losung
statt, deren Gehalt so gewihlt wurde, dass dasselbe Volum der Lo-
sung bei allen Versuchen die gleiche Menge Acetamid und eine iqui-
valente Menge der betreffenden Sdure 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. Niheres beziiglich der analy-
tischen Methode muss im Original nachgesehen werden (vergl. diese
Berichte XVI, 77). Die Umsetzung beginnt in allen Fillen mit relativ
grosser Geschwindigkeit, die sich wibhrend des Fortschreitens der
Reaktion stetig vermindert. Fir gleiche Zeiten ist jedoch der Betrag
der Umsetzung sehr verschieden, je nach der Natur der angewendeten
Sidure. Die Umsetzung erfolgt um so rascher, je stirker die Siure ist.
Ein Bild der beobachteten Uunterschiede giebt in der unten folgenden
Tabelle die mit T iiberschriebene zweite Spalte, welche die Zeiten
enthilt, die verfliessen miissen, bis die Hilfte des Acetamids umge-
wandelt ist, bei Gegenwart der in der ersten Spalte genannten Siduren.
— Das Acetamid verwandelt sich in Ammoniumsalz einfach durch Auf-
nahme von Wasser. Aber durch Wasser allein erfolgt dieselbe ausser-
ordentlich langsam. Die Séuren beschleunigen die Wirkung offenbar
durch eine Art pridisponirender Verwandtschaft, welche von dem
Neutralititsbestreben der Siuren herriihrt. Die Reaktion verlduft bei
Gegenwart stiirkerer S#uren schneller, weil das entstehende Ammoniak-
salz bestindiger ist. Hr. Ostwald glaubt daher die Affinitdts-
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grisse der Sduren durch die Geschwindigkeit der betrachteten Resk-
tionen messen zu konnen. Zu diesem Zweck stellt er zuniichst den
zeitlichen Verlauf der Umwandlung durch eine Gleichung dar, in dem
er anpimmt, nach dem Vorgang von Guldberg, dass die Geschwin-
digkeit den Mengen der einwirkende Stoffe proportional sei. Setst
man die anfinglich vorhandenen (iquivalenten) Mengen von Acetamid
und Séure = 1 und die zur Zeit t umgewandelte Menge = x, so wird

zu derselben Zeit die Geschwindigkeit sein g]: = k (1 —x) (1 —x);

X
= kt, wenn

d —
daraus folgt a _xx).z = kdt, und durch Integration L

die Integrationsconstante so bestimmt wird, dass fiir t = 0 auch
x == 0 ist. Bei dieser Entwickelung ist angenommen, dass das gebil-
dete Ammoniak die zugesetzte Sdure neutralisire, dass die freiwerdende
Essigsiure keine Wirkuug ausiibe und dass iiberhaupt keine sonstigen
Nebenreaktionen stattfinden. Da diese Voraussetzungen keinenfalls
vollstindig zutreffen, so kann die erhaltene Gleichung nur als eine
erste Anniherung 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 won der Stirke
der letreffenden Siure abhiingt. Man erhilt den Werth dieser Con-
stanten am einfachsten, wenn man in die Gleichung die Zeit T ein-

1
setzt, fir welche x = 1/a. Dann ist 1—% = 1 und folglich k = T
Die Zeiten der balbvollendeten Umwandlung sind deshalb vom Ver-
fasser aus mehreren naheliegenden Beobachtungen durch Interpolation

berechnet worden. Dividirt man die Werthe von k durch den grissten

X

k
fir Chlorwasserstoffsiure gefundenen Werth, so erhilt man F—

HCI
= T;El, welcher Ausdruck ein Maas fiir die relative Stidrke der

untersuchten Siuren im Vergleich zur Chlorwasserstoffsiure dem

Ammoniak gegeniiber abgiebt. Die unten folgende Tabelle enthilt

k
das Verhiltniss Illfgl = no in der dritten Spalte. — Man hat bisher die

relative Affinitit der Sduren mehrfach dadurch zu bestimmen versucht,
dass man das Verhiltniss aufsuchte, nach welchem sich zwei Sduren
in eine unzureichende Menge einer Basis bei chemischem Gleichge-
wicht theilen. Dieses Theilungsverhilltniss steht aber, nach der
Guldberg’schen Theorie, zu den oben ermittelten Gréssen k in naher
Beziehung. Wenn zwei Sduren sich in eine Base theilen miissen, so
wird die eine so lange die andere verdringen, als ihre Neutralisations-
geschwindigkeit grosser ist. Gleichgewicht tritt ein, wenn die Ge-
schwindigkeiten der beiden entgegengesetzten mdéglichen Vorginge
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gleich gross ist. Seien nun von jeder S#ure und von der Base je
ein Aequivalent vorhanden und sei die Menge der Base, welche mit
der ersten Siiure geséttigt ist = y, und folglich die Menge des Salzes
der zweiten Sdure = 1 —y, der freien ersten Siure = 1—y, der
freien zweiten S#ure = y, so ist die Neutralisationsgeschwindigkeit
der ersten Sdure ky; (1 —y) (1 —y) und die der zweiten Sdure gleich
ks.y.y. Wenn Gleichgewicht herrscht, muss daher k; (1—7y)? = koy?

. k 2 . . < 3s
sein, oder k_; = (I_Z——y) Das Theilungsverhiltniss (Aviditdt nach

J. Thomsen) ist also i iy = Vi—;— Die Gréssen k wiirden hier

dieselbe Bedeutung haben, wie oben, wenn die S#uren sich mit der-
selben Bage siittigten. Nimmt man mit dem Verfasser an, dass das

k
Verhiltniss f; von der Natur der Basen und von der Art der be-

trachteten Vorgéinge nicht mehr abhfingt, sondern nur noch von der
relativen Affinitit der Sduren, so kann man die Resultate der vorlie-
genden Arbeit mit den Affinitdtsmessungen, die sich auf chem. Gleich-
gewicht beziehen, unmittelbar vergleichen. Die beiden letzten Spalten
der Tabelle enthalten eine Zusammenstellung der Werthe des Thei-
lungsverhiiltnisses berechnet nach den vorliegenden Geschwindigkeits-

]/ k Tuc
beobachtungen ke = —;9, und nach des Verfassers volumche-

mischen Beobachtungen (Journ. 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
ginzlich verschiedenen Methoden erhalten sind, und dass bei beiden
Methoden nicht alle storenden Umstinde beriicksichtigt sind, so muss
man anerkennen, dass die Voraussetzungen und Schlussfolgerungen

des Verfassers durch die Erfahrung befriedigend unterstiitzt werden.
Horstmann.
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Ueber die weochselseitige Verdriingung der Halogene und
die secundiren Verbindungen, welche dabei betheiligt sind von
Berthelot (Bull. soc. chim. XXXIX, 58). Vergl. diese Berichte XV,
2207.

Horstmann.

Ueber die durch Schmelzung dargestellten Doppelsalze von
Berthelot und Ylosvay (Bull. soc. chim. XXXIX, 52). Vergl. diese
Berichte XV, 1555. Horstmann.

Ueber die Metasulfite von Berthelot (Compt. rend. 96, 208).
Als Kaliuminetasulfit bezeichnet Verfasser das Salz K3S30;, welches
man erhilt, wenn man eine concentrirte Losung von Kaliumcarbonat
mit Schwefeldioxyd sittigt und die sich ausscheidenden Krystalle bei
120° trocknet. Das Salz wurde von Muspratt und von Marignac
als wasserfreies Bisulfit beschrieben. In verdiinnten Lisungen entsteht
durch Neutralisiren von Kalihydrat mit iiberschiissiger schwefeliger
Siure zuniichst das saure Salz KHSOj;, welches sich aber in der
Losung, nach des Verfassers Beobachtungen, in das Metasulfit umzu-
wandeln scheint. Man findet ndmlich (SOzaq, KOHaq) = + 16.6 Cal.,
und weiter, wenn man zu der entstandenen Losung des sauren Sulfates
sogleich noch ein weiteres Aequivalent KOH hinzubringt:

(803HKaq + KOHaq) = + 15.2 Cal.

Wenn man aber vorher die Liosung auf 1009 unter Luftabschluss er-
hitzt, so wird durch dieselbe Menge KOH weniger Wirme
(+ 129 Cal.) entwickelt. Wenn man dagegen Auflésungen des Meta-
sulfites darch KOH in neutrales Sulfit verwandelt, so findet man stets
dieselbe Wirmemenge, wie auch die Losung dargestellt und behandelt
worden sein mdge, und zwar betrigt diese Wirmemenge weniger, als
die Neutralisationswirme des frisch bereiteten sauren Sulfites, n&mlich:

(S:05Kzaq, 2 KOHaq) = + 2.12.6 Cal.

Die Umwandlung des sauren Sulfites in Metasulfit erfolgt darnach
unter Wirmeentwickelung. Die Vorgiinge sind gerade umgekehrt, wie
bei den entsprechenden Sulfaten. Das Kaliummetasulfat, K»S;0y,
wird durch Wasser in saures Sulfat zerlegt, ebenfalls unter Wirme-
entwickelung. — Die wasserhaltigen Krystalle, welche man beim
Sittigen concentrirter kalter Losungen von Kaliumecarbonat mit
Schwefeldioxyd erhdlt, bestehen nach des Verfassers Ansicht auch in
der Hauptsache aus Metasulfit, dem das Wasser nur mechanisch an-
hingt. — Die Zersetzung des Metasulfites durch Hitze ist charakte-
ristisch. Dieselbe erfolgt nach der Gleichung:

2K28:0; = SKeS04 + SO2 + S,
wie Verfasser durch Messung des Schwefeldioxydes und Untersuchung
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 25
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des Riickstandes constatirt hat. Wire die Zersetzung etwa nach der
Gleichung:

K:S:0; = K2803 + SOq
verlaufen und das normale Sulfit hiitte sich nachtriiglich in Sulfat und
Schwefel zerlegt, so hiitte die Menge des Schwefeldioxydes gerade
doppelt so gross sein miissen, als sie gefunden wurde. Ausserdem
enthielt der Riickstand nur veines Sulfat. — Die Bildungswiirme des
Metasulfites, von den Elementen ansgehend, betriigt nach den ange-
fiihrten Messungen

(82, 05, K) = + 369.2 Cal.
Diese Zahl vergleicht der Verfasser mit den Bildungswirmen anderer
Schwefelverbindungen. Horstmann,

Ueber den Selenstickstoff von Berthelot und Vieille (Compt.
rend. 96, 213). Der Selenstickstoff zersetzt sich explosiv in seine
Elemente, wobei 42.6 Cal. frei werden. Die Bildungswirme der Ver-
bindung ist also negativ:

(N, Sc) = — 42.6 Cal. Horstmanu,

Untersuchungen iber die Sulfite der Alkalimetalle von
Berthelot (Compt. rend. 96, 142). Verfasser hat folgende Wirme-
mengen gemessen:

(80.. aq) bei ca, 120 = + 8.34 Cal.

(8S02aq, K20aq)  bei ca. 13° = + 31.8 Cal.

(802aq, /2 K30aq) bei ca. 13° = + 16.6 Cal.
Die wiisserige, schwefelige Sdure war theils frisch hergestellt, theils
lingere Zeit aufbewahrt, was aber keinen merklichen Unterschied be-
dingte. Ein Ueberschuss von der Base zu dem neutralen Salze ge-
setzt, bringt nur noch eine unbedeutende Wirmeentwickelung hervor.

(K28 O3, ag) bei 120 = + 1.46 Cal.

(1 Molekulargewicht
502 in 5 L Wasser)

(KeSO3 +~ HaO,aq) » » = + 110 »
(K2S03aq,2HClag) » » = — 1.8 »
(K2803aq, 9HClag) » » = —24 »

(80;2aq, 2K Claqg) » » = +0.96 »

Wegen eciniger Differenzen dieser Zahlen gegen entsprechende
Werthe von J, Thomsen hilt Verfasser das von letzterem angewandte
Titrirverfahren fiir weniger zuverldssig als seine analytischen Methoden,
ohne aber diese Vermuthung zu begriinden. — Das normale Kalium-
sulfit wird durch Erhitzen in einer Stickstoffatmosphire genau nach

der Gleichung:
4KsS03 = 3K380, + K38

zersetzt, wie sich Verfasser durch Analysen iiberzeugt hat. Horstmann.

Ueber die natiirliche Bildung des Mangandioxydes und
iiber einige Reaktionen der Peroxyde von Berthelot (Compt.
rend. 96, 88) Geologische Thatsachen machen wahrscheinlich, dass
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der Braunstein in der Natur entstanden ist durch Oxydation von
Maugancarbonat, welches in kohlensdurehaltigem Wasser gelést war.
Aus CO3Mn wird CO; durch O (aus der Luft) verdriingt, in dem
Moment, wo sich das Salz aus der Lisung ausscheidet. (Vgl. Dieu-
lafait, Compt. rend. 36, 125 und das Referat dariiber in diesem Hefte
der Berichte.) Verfasser zeigt, dass diese Umwandlung exothermisch
1st, ebenso wie die analoge Reaktion, welche vermuthlich die natiirlich
vorkommenden Oxyde des Eisens erzeugt. Umgekehrt wird aus Baryum-
superoxyd der Sauverstoff durch CO: verdriingt und zwar ebenfalls
exothermisch. Die entwickelte Wirmemenge ist sogar gross genug,
um die negative Bildungswirme des Wasserstoffhyperoxydes, welches
sich unter Umstinden bei der Reaktion bildet, zu decken. Die frag-
lichen Erscheinungen werden von Berthelot hervorgehoben, weil sie
zu Gunsten seiner thermischen Theorie sprechen. Horstmann.
Ueber die Beziechung zwischen der Spannung und Tempe-
ratur gesittigter Wasserdimpfe und geséattigter Kohlenséiure-
dampfe von A. Jarolimek (Monatsh. flir Chem. 8, 835—837).
Verfasser stellt fir die Beziehung zwischen Temperatur und Tension
des Wasserdampfes die Formel auf: T = 326.7 p **** 4 46.3 p **%®,
welche fiir die Spannungen (p) zwischen 0.0004 und 28 Atmosphiren
genane Zanlen liefert. Auch fiir die Kohlensiure lassen sich &hnliche
Beziehungen aufstellen. Pinner.
Ueber die Gesetze, welche die durch Siduren beeinflusste
Schwankung des Drehungsvermégens der Alkaloide beherrschen
von A. C. Oudemans (Rec. trav. chim. 1, 18—40). Die benutzten
Basen waren theils einsdurige: Chinamin, Conchinamin, theils zwei-
sdurige: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin, die Séuren, theils
organisch, theils anorganisch, kamen in verschiedenen Betrigen auf
gleiche Mengen Basis zur Verwendung. Ans den in zahlreichen
Tabellen niedergelegten Beobachtungen leitet der Verfasser unter Vor-
behalt die folgenden Regeln ab: 1) Das specifische Drehungsvermégen
der einsdurigen Basen in wissriger Lisung ihrer Neutralsalze ist fir
alle Salze gleich und unabhiingig von dem chemischen Charakter der
Siure; kleine Abweichnngen rihren von einer durch das Wasser be-
dingten Dissociation her. 2) So lange das Salz durch Wasser nicht
zersetzt ist, coincidirt dies specifische Drehungsvermdgen mit dem
Maximum des specifischen Drehungvermdgens. 3) Die zweisdurigen
Basen zeigen in den basischen Salzen ein anderes specifisches Dre-
hungsvermdgen als in den neutralen Salzen und ist ersteres niedriger
als letzteres. 4) u. :’)) Das wahre specifische Drehungsvermigen der
zweisdurigen Basen in neutralen und dasjenige in basischen Salzen
ist wahrscheinlich unabhiingig von der Natur der Séure, aber in Folge
storender Einflisse (Zersetzung, verschiedene Concentration) nicht er-

kennbar Gabricl.
25*
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Ueber das specifische Drehungsvermigen einiger Alkaloide
unter dem Einfluss der Siuren von A. Tykoeiner durch (Rec.
trav. chim. 1, 144—149; ans Inaug.-Diss., Freiburg 1882). Die in
der vorangehenden Arbeit aufgestellte Regel beziiglich einsduriger
Basen (1) wird auch fiir Brucin, Strychnin, Morphin und Codein
bestiitigt gefunden. Gabriel.

Ueber das specifische Drehungsvermégen des Apocinchonins
und Hydrochlorapocinchonins unter dem Einfluss der Siuren
von A. C. Oudemans (Ree. trav. chim. 1, 173—185). Verfasser
zeigt, dass das specifische Drehungsvermogen (@p) des Apozin-
chonins in den Lésungen von verschiedenen Neutralsalzen zwischen
180.3—215.4%, in den Ldsungen von verschiedenen basischen Salzen
zwischen 164 — 175.59, dass ferner die Maxima zwischen 207.5°
bis 218° liegen, und dass die entsprechenden Werthe fir Hydro-
chlorapocinchonin sich auf 215.4—228.5° resp. 192.5—194.9 resp.
223.4—9234.5° stellen; die beiden Basen folgen also den in dem zweit-
vorangehenden Referat angegebenen Regeln (vergl. dagegen O. Hesse,
Ann. Chem. Pharm. 209, 68). Die Zusammensetzung einiger basischer

Salze des Apocinchonins — sie sind mit Ausnahme des Nitrats schwer
l6slich und bilden feine Nadeln — wird durch folgende Formeln ge-
geben, in welchen Ap = 1 Molekiil> Apocinchonin zu setzen ist:

ApCIH + 2 H20; ApBrH + H:0; ApdH + H:0; Ap, . H2SOy
+ 3 H:0; ApHC]Og; ApHClO4 + H:0; Ap2C2H2 04 + 2H,0.
Von den Salzen des Hydrochlorapocinchonins sind als nicht sehr
wasserlsliche, meist feinnadlige Korper erwihnt (Apc = 1 Mol. Base),
a) basische: ApeCIH + Hz0; ApcaH2804 + 3Hz0; ApcHNO;3;
ApcHC1O3; ApcHCIOy +~ xHaO. b) neatrale: Apc2H Br;
ApcC2H2 04 + xH3;0. Das optische Drehungsvermdgen der letzt-
genannten Base in alkoholischer Lasung ergab sich zu 210 resp. 2119;
(vergl. dagegen O. Hesse, diese Berichte XV, 270).

Gabriel.

Die Osmose der Salze im Zussmmenhang mit der Con-
stitution der Lésung von J. E. Enklaar durch (Ree. trav. chim. 1
953—9270; aus Arch. Néerl. 17, 2321f.). Der im Holzschnitt wiede: -
gegebene, mit Thermoregulator versehene Diffusionsapparat enthilt
eine Membran aus Hasen- oder Kaninchenblase, welehe sich nach
mannigfaltigen Versuchen als am zweckmissigsten erwies. Diffusions-
versuche mit den Chloriden des Kaliums, Natriums, Ammoniums,
Magnesiums und Calciums zeigten, dass die durch eine Membran unter
sonst gleichen Bedingungen diffundirte Salzmengé in der That der
aufgeldsten Salzmenge proportional ist, wie bereits friihere Experi-
mente andeuteten (vergl. Wiillner, 2. Aufl. I, 238. Gesetz der Pro-
portionalitit). Unterwirft man eine Mischung von KCl, NaCl und
N H, Cl der Osmose, so bewahrt jedes der Salze seine eigene osmotische
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Geschwindigkeit, wihrend in Gemischen von Chlorcalcium mit Salmiak
und den Chloriden der- alkalischen Erden sich nicht ganz scharf die
urspriinglichen osmotischen Geschwindigkeiten der Componenten er-
kennen lassen, was vielleicht anf Bildung von Doppelsalzen aus den
Componenten zuriickzufiihren ist. Mit denselben Salzen wurde das
Axiom, dass die molekularen osmotischen Geschwindigkeiten der Salze,
wenn sie aus ihrer Loésung reines Wasser diffundiren, den Molekular-
gewichten umgekehrt proportional seien, gepriift und annihernd be-
stitigt gefunden, d. h. die diffundirten, auf die gleiche Menge gelsten
Salzes bezogenen Quantititen weichen bei verschiedenen Salzen nicht
erheblich von einander ab Lisst man Mischungen von Kalisalpeter
mit je einem der genannten Chloride diffundiren, so zeigt die diffun-
diste Chlormenge, dass sich der Salpeter mit NaCl oder CaCly an-
scheinend véllig, mit Mg Cly partiell umgesetzt hat. Bei der Osmose
einer Mischung von Salzsiure mit Kochsalz in reines Wasser ergab
sich, dass beide Substanzen viel langsamer als jede fiir sich diffundiren,
dass die Salzsiure schon in sehr kleinen Quantititen angewandt die
osmotische Stromung des Kochsalzes beeinflusst, dass dieser Einfluss
mit den Mengen der Siure nur wenig schwankt, und dass endlich die
aus den Salzsiure-Kochsalzlgsungen diffundirenden Salzsiuremengen
dem urspriinglichen Siuregehalt proportional sind. Gabriel.

Ueber die Aufbewabrung von Sauerstoffgas im Zinkgaso-
meter von Julius Lowe (Wiedem. Ann. 18, 176). Um das Sauer-
stoffgas fiir die Elementaranalyse vor einer Verunreinigung mit sauren
Substanzen (Kohlensiiure u. 8. w.) zu schiitzen, hiingt der Verfasser
einen starken, mit 20—30 g frisch geloschten Kalk (als Pulver) ge-
fillten und dann zugeschniirten Leinwandbeutel in die Nihe der Aus-
flussrohre des Wassergefisses des Gasometers. Gabriel,

Beschleunigung des Abdampfens von Fliissigkeiten von
H. Vogel (Repert. analyt. Chem. 1883, No. 1, p. 9). Verfasser be-
wirkt dieselbe, indem er iiber die Schale einen Trichter mit abge-
sprengtem Trichterrohre, durch welches ein engeres mit einem Pfropfen
befestigtes Rohr hindurchgeht, anbringt und die Didmpfe absaugt.

Proskaner.

Eine Quecksilberzelle als Ersatz fiir Gummischlauchverbin-
dung von A. Michaelis (Dingl. polyt. Journ. 247, 35—36). Arbeitet
man mit Extraktionsmitteln, welche, wie z. B. der Schwefelkohlen-
stoff, die Anwendung von Gummischlanchverbindungen verbieten, so
kann man eine handliche, bewegliche und schnell zu lisende Verbin-
dung zweier GlasrShren in der Weise bewerkstelligen, dass man das
eine von unten her iiber das Niveau eines mit Quecksilber gefiillten
Gefiisses ragen ldsst und das zweite, etwas weitere Rohr iiber das
erstere bis unter das Niveau stiilpt. Gabriel,
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Ozon bei Gegenwart von Platinschwarz von E. Mulder und
H. G. L. van der Meulen (Rec. trav. chim. 1, 167 bis 172). Das
Ozon verwandelt sich durch Ueberleiten iiber Platin in Sauerstoff,
ohne dass das Metall an Gewicht zunimmt; man kann annehmen,
dass der gewdhnlich vom Platinschwarz gebundene Sauerstoff unter
dem Einfluss des Platins dislocirt (disloqué) ist, das heisst, dass
die Atome des Sauerstoffmolekiils sich ein wenig von einander ge-
trennt haben (Platinschwarz ruft auf Jodkaliumstirkepapier Blduung
hervor) und das Ozon in gewdhnlichen Sauerstoft verwandeln; letzteres
kann auch geschehen sein durch Wasserstoffsuperoxyd, welches sich
aus Wasser- und Sauerstoff hei Gegenwart von Platinschwarz gebildet

haben kénnte. Gabriel.

Bildung von Schwefelsdureanhydrid 'bei der Verbrennung
von Schwefel und Schwefelkies von G. Lunge (Chem. Ztg. 1883,
29-—30). Verfasser zeigte in Gemeinschaft mit Salathé (diese Be-
richte X, 1524), dass beim einfachen Rdsten von spanischen, kupfer-
haltigen Kiesen 5.8—6.4 pCt. Schwefel, und wenn das Rostgas iiber
vorgelegtes, gliihendes Eisenoxyd strich. 16.8—18 pCt. des Schwefels
direkt in Schwefelséure iibergehen. Dasselbe Resultat erhielt Verfasser
mit einem Schwelmer Kiese. Verbrennnngsversuctie mit Schwefel
(im Luftstrom) ergaben, dass 91.1—95.5 pCt. in schweflige, 2.48 bis
2.80 pCt. in Schwefelsiure iiberging (der Rest im Schiffchen konate
nicht ganz verbraunt werden); wurde Eisenoxyd vorgelegt, so stieg
letztere auf 11.3 pCt. Um eine Sublimation von Schwefel wihrend
der Verbrennung zn verhindern, wurden die Gase iiber eine 60 cm
lange Schicht von glihenden Glasstiicken geleitet. Gabriel,

Ueber die Oxydation des auf Weinberge ausgestreuten
Schwefels von A. Bazarow (J. d. russ. phys.-chem. Ges. 1882 (1)
396). Da im Allgemeinen angenommen wird, dass der Schwefel an
der Luft unverdnderlich sei, er aber trotzdem seit 20 Jahren fast
iiberall mit Erfolg gegen die durch die Entwicklung des Oidium
Tuckeri bedingte Traubenkrankheit angewandt wird, so untersuchte
Bazarow, um das Vorsichgehen einer Oxydation zun beweisen, die
Luft eines seit einigen Tagen, an denen trockne und warme Witterung
geherrscht, mit Schwefelblumen bestreuten Weinberges. Zu dem
Zwecke wurden an 250 L durch Baumwolle gesogener Luft durch
Natronlauge geleitet, dann die erhaltene Lésung mit Chlor oxydirt
und durch Chlorbaryum gefillt. Auf diese Weise wurden in der Luft
0.009 Gewichtsprocent schwefliger Sdure gefunden, eine Menge, die
Dank der scharf ausgeprigten desinficirenden Eigenschaften dieser
Sdure die Wirkung des ausgestreuten Schwefels geniigend erklirt.
(Ein direkter Nachweis der schwefligen Siiure ist nicht ausgefiihrt worden.
Anm. d. R(’f) Jawein.



Trennung der Magnesia von Kali und Natron von G. Cam-
pari (Ann. chim. LXXV, 8. 150). In einer Mischung der Salze von
Magnesium und Natrium wird das Kali nachgewiesen durch Zusatz
einer alkoholischen Ldsung von dem Doppelsalz von Natrium- und
Wismuthhyposulfit NagBi''(S;03);. Die Gegenwart der geringsten
Menge von Kali glebt sich durch eine Gelbfirbung zu erkennen; der
entstehende Niederschlag ist das Kaliumdoppelsalz Kj;Bi™(S;0;)s.
Wenn Kaliumm in einer Probe der Mischudg+auf diese Weise nach-
gewiesen ist, wird die Magnesia durch Kaliumcarbonat gefillt (bei
Gegenwart von Schwefelsiure wird vorher Chlorbaryum zegesetzt,
sodann, ohne zu filtriren, Kaliumcarbonat). Die vom Magnesium-
carbonat abfiltrifte Ldsung wird wie gewdhnlich mittelst Kalium-
anthmoniat auf Natron gepriift, Débner.

Léslichkeit einiger Quecksilberverbindungen in Benzol von
A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim. 1, 55). Quecksilberbromid
16st sich etwas in kaltem, viel stirker in heissem Benzol und scheidet
sich daraus beim Erkalten in Krystallen ab; ebenso verhilt sich Chlor-
und Bromquecksilber, wihrend die Kupfer- und Bleiverbindungen sich
nicht ldsen. Gabriel.

Sammlung der in der Staats-Miinze ausgefiihrten Arbeiten
von A. D. van Riemsdijk (Rec. trav. chim. |, 188 —190; aus
Mededeel. Laborat. Rijks Munt. No. 5, 1882). Die bei den Gold-
proben erhaltenen Probirplittchen (cornets) miissen bedeckt (zwischen
zwei Kapellen) geschmolzen werden, sonst erleidet man Verlust, weil
das eingeschlossene Gas unter Auofschiumen entweicht. Uebersteigt
der Platingehalt einige Hundertstel, so bleibt das Goldkorn in der
Kapelle bleihaltig zuriick. Silber, welches nicht mehr als 0.015 Platin
enthilt, kann cupellirt werden, es zeigt dabei nicht regelmissig den
Silberblick, der aber stets beobachtet wird, wenn es ausserdemi noch
Kupter und Gold enthiilt. Bei der Behandlung platinhaltigen Goldes
it Salpetersiure wird letztere nicht strohfarben, wenn nicht Palladium
zugegen ist, sondern braun von gelostem Platin: Platin wird von
Salpetersiure (320 B.) véllig gelost, wenn es im Silber zu nicht mehr
als 0.015 Theilen vorhanden ist. Ein Palludiumgehalt im Gold iiber
0.02—0.025 Theilen bewirkt, dass bei der Cupellation Blei im Korn
zuriickbleibt; dies lidsst sich durch Zusatz von Silber vermeiden. Dem
Silber ist ein Palladiumgehalt bis 0.100—0.150 bei der Cupellation
nicht schidlich; das rhodiumhaltige Gold lisst sich nicht cupelliren:
der grossere Theil des Rhodiums bleibt im Korn. Weder Iridium
noch Osmium, ebenso wenig Ruthenium legiren sich mit Gold. Selbst
unter Zusatz von Kupfer, Blei und Ruthenium cupellirt hilt das Gold
nur eine Spur Ruthenium zuriick. Gabriel.
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Untersuchungen iiber das Uran von Clemens Zimmermann.
Zweite Abhandlung. (Ann. 216, 1—46.) Den in diesen Berichten
XIV, 1934 (Uranobromid und Uranochlorid) und XV, 847 (specifische
Wirme des Uranmetalls) vom Verfasser verdffentlichten Mittheilungen
ist Folgendes hinzuzufiigen. Beim Leiten von Wasserstoff dber
schmelzendes Uranobromid U Bry wird dieses allmihlich zu Urano-
tribromid UBr; reducirt, welches dunkelbraune, sehr hygroskopische
Nadeln bildet und sehr leicht und unter starker Wirmeentwickelung
sich in Wasser zu einer purpurrothen Fliissigkeit 16st. An der Luft
firbt sich die Losung schmutzig braun, dann schmutzig griin, schliess-
lich smaragdgriin.

In Uranosalzlésungen bringen Aetzalkalien und Ammoniak einen
hellgriinen, im Ueberschuss des Fillungsmittels unléslichen Nieder-
schlag von Uranohydrat hervor, der an der Lauft rasch in braun-
schwarzes Uranoxydoxydulhydrat, schliesslich in gelbes Alkaliuranat
iibergeht. Alkalicarbonate erzeugen einen weissgriinen, bald dunkler
werdenden Niederschlag, Ferrocyankalium einen gelbgriinen, bald roth-
braun werdenden, Ferricyankalium einen rothbraunen, Schwefel-
ammonium einen hellgriinen, bald dunkelbraun werdenden Niederschlag.
Weinsiure verhindert die Fillung durch Alkalien und durch Schwefel-
ammonium. Die Reaktionen der Uranosalze sind in den Lehrbiichern
meist falsch angegeben. Pinner.

Chemische Untersuchung des Danburit von Scopi in Grau-
biindten von E. Ludwig (Monatsh. fir Chem. 8, 819—821). Ver-
fasser fand die Zusammensetzung dieses seltenen und zum ersten Male
in der Schweiz aufgefundenen Minerals zu CaSiz BosOs. Pinner.

Organische Chemie.

Ueber die gegenseitige Beziehung zwischen der organischen
Chemie und den Lebenserscheinungen von C. F. Cross und E.
J. Bevan (Phil. Mag. (5) 14, 346 —357). Aus der allgemein gehal-
tenen Abhandlung sei folgendes hervorgehoben. Die organische Chemie
soll ihre reichen Erfahrungen beziiglich des Verhaltens der Kohlen-
stoffverbindungen zur Erklirung der Entstehung, der ‘Wandlung und
des Zufalls der die Gewebe der Organismen bildenden Stoffe ver-
werthen. Die Annahme einer besonderen »Lebenskraft< ist zwar ge-
fallen, allein wir finden sie in der modernen >Energie¢<, wenn auach
modificirt, wieder vor. — Dass man die ganz eigenartige Natur der
chemischen Erscheinungen des Lebens nicht beriicksichtigt hat, zeigten
die vorwiegend rein empirischen Methoden, die niheren Pflanzen-



389

bestandtheile zu trennen, Methoden, welche unberechtigter Weise dem
Scheidungsverfahren fiir organische Stoffe nachgeahmt sind. — Die
Pflanze bildet ndmlich Gewebe und Organe und sondert ausserdem
gleichsam als Proviant fir kinftiges Wachsthum gewisse Stoffe ab,
welche verhiltnissmissig einfach constituirt und leicht zu isoliren und
zn definiren sind. Da.gegen werden .die chemischen Wirkungen der-
jenigen Substanzen, welche in bestandlger ‘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 Mingel in der Bezeichnung
und Klassifikation solcher Substanzen bemerkbar machen; so ist z. B.
die Cellulose vom Chemiker als scharf charakterisirte Substanz be-
schrieben, vom Physiologen dagegen mit Bezug auf ihre Funktion
im Pflanzenkérper als ein verschiedene Modifikationen fihiger Korper
und als Muttersubstanz vieler aromatischer Korper (Gerbsiure u. s. w.)
bezeichnet worden.

Auch die Kohle, welche eine tiefgreifend verinderte Cellulose
darstellt, liefert (bei der Destillation) aromatische Stoffe. Die Faser-
substanz der Holzfasern besteht vorwiegend aus dem Cellulosemolekiil,
auf welchem sich aromatische Molekiile, von innerlich verdnderter
Cellulose herriihrend, aufgebaut haben. An der Cellulose konnen 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 Kérper-
gruppen erliutern. So ergaben sich z. B. wichtige Beziehungen aus

dem folgenden Schema:
Cellulose

Gutlnmi
Schleixlnsﬁure

Dichlormuconsiure (Adlpmsaure) Pyromschlelmsaure (Furfuraldehyd)
e e e T
Kork Fette Lignin Adstringentia.

Gabriel.

Ueber die Synthese optisch aktiver Kohlenstoffverbindungen
von E. Mulder (Rec. trav. chim. 1, 231—232). Ob die Entstehung
rechtsdrehenden Amylalkohols aug inaktiven, (L.e Bel) oder rechts-
drehender Mandelsiure dus inaktiver (Lewkowitsch, diese Berichte
XV, 1506) vermittelst Fermenten durch die Zerstérung von etwa
gleichzeitig auftretenden rechtsdrehenden Isomeren bedingt wird, wiirde
am besten bewiesen, wenn die Spaltung der inaktiven in die entgegen-
gesetzt aktiven Substanzen gelinge, oder wenn Traubensidure bei der

Gihrung (mit Pericillium glancum) z. B. nur Rechtsweinséiure gibe.
Gabriel.
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Ueber die Dichte und den Ausdehnungscoéfficienten des
Didthylamins von A. C. Oudemans (Rec. trav. chim. 1, 56 —62).
(Aus Arch. Néerl. XVL) Die reine Base siedet bei 55,5 unter
759 mm Druck, hat die Dichte 0.7262 bei 09, 0.7159 bei 100 0.7055
bei 209, 0.6949 bei 30° 0.6844 bei 40° 0.6735 bei 50°. Gabriel.

Eine Reaktion auf Verbindungen der normalen Cyanursidure
und des Kérpers von Cloéz von E. Mulder (Rec. trav. chim. 1,
41 —42). Veranlasst durch die Mittheilung von Ponomareff (diese
Berichte XV, 513) theilt Verfasser mit, dass die in der Ueberschrift
genanuten Substanzen, nicht aber die Isocyanursidure und ihre Verbiu-
dungen mit Brom Additionsprodukte bilden. Normales Aethyleyanurat
in Wasser gelést, giebt z. B. mit Bromwasser ein krystallinisches,
wenig wasserldsliches Produkt. Daraus wird geschlossen, dass die
Normaleyanursiure durch die Formel (-- C(OH)=:=N---);, die Isosiiure
durch den Ausdruck (;--CO=:=NH---); zu geben sei. Gabriel,

Studien fiiber die Eigenschaften der normalen Cyansiure
von E. Mulder (Rec. trav. chim. 1, 191 —222). Verfasser findet,
dass durch Einwirkung von Bromcyan auf Natriuméthylat in Aether-
alkohol unicht blos bei Ausschluss von Wasser (vergl. diese Berichte
XV. 69) sondern noch bei Gegenwart desselben normales. Aethyl-
cyanurat entsteht (neben wenig Urethan). Kaltes Wasser lost circa
0.7 pCt. des Aethers auf, die Lisung triibt sich beim Erwidrmen auf
29% wird beim Erkalten wieder klar und zeigt, von neuem erwirmt,
dieselben Reaktionen; mit Brom bildet der Aether das Additionspro-
dukt (CNO G H;)3Brg=:(--- NBr--- CBr(0 Ca H;) ---)3, (vergl. das vor-
angehende Referat), welches Leim Erwirmen oder Trocknen wieder in
Brom und Aether zerfillt: daher wurde die Brombestimmung in der
Weise ansgefiihrt, dass man eine abgewogene Menge des Aethers wit
liberschiissigem Brom versetzte, iiber brombaltiger Schwefelsiure ab-
dunsten liess, und den Riickstand, als- er dem Anschein nach fest ge-
worden, zuriickwog. Der Normaleyanursiuredther siedet bei 235°
unter 40—30 mm Druck, geht bei 250° in den Isocyanursiureiither
(Schmp. 95°) iiber, schiesst aus etwa 100 warmem Actheralkolol in
schinen, glinzenden und bestindigen Prismen an, wihrend die aus
Wasser erhiltlichen Nadelu effloresciren und 12 Molekiile Wasser ent-
halten, — Es wird die Bildung der Normalcyanursiure aus der Cyan-
sdure mit der Umwandlung von Acetylen in Benzol in Parallele ge-
stellt und eine Betrachtung iiber die Constitutionsformeln fiir Benzol,
Pyridin, Barbitursiure, welche alle eineu Kern von 6 Atomen (Kohlen-
stoff oder Kohlenstoff und Stickstoff) enthalten, angestellt. — Das
rohe normalcyanursaure Aethyl, wie es nach dem Verdunsten des
Aetheralkohols aus dem Filtrat (nach vollendeter Einwirkung von
Bromeyan aut Natriumalkcholat) zuriickbleibt, scheint hauptséchlich
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nach der Formel (NCOC;H; . CoHgO), zusammengesetzt zu sein und
kleine Mengen mono- und diamidocyanursaures Aethyl zu enthalten:
in dem abgedunsteten Aetheralkohol ist etwas Urethan nachweisbar.
Der Korper von Cloéz ist keine reine Verbindung, sondern scheint
viel normalcyansaures Aethyl zu enthalten, doch stimmt er nicht in
allen Punkten niit dem normalcyansauren Aethyl iiberein.  Gabriel

Ueber die Identitit der Braunkohlenparaffine mit den kiinst-
lichen Normalparaffinen von F. Krafft (Chem. Ztg. 1883, 154).
Ein nach vorhergehendem Erweichen bei 52—54° schmelzendes Handels-
produkt wurde nach systematischen Krystallisationen aus Aetherwein-
geist wiederholt unter vermindertem Druck fraktionirt. Aus den tiefer
siedenden Antheilen liessen sich die normalen Kohlenwasser-
stoffe, CopHyg, CaqHsy, CogHzq urid CogHss, mit dllem friither (diese
Berichte XV, 1687 f.} beschriebenen Eigenschaften isoliren, wie aus
den in der Notiz angefiihrten Siedepunkten, specifischen Gewichten und
Schmelzpunkten hervorgeht; die 4 Priiparate machen je 8—12 pCt.,
d. h. zusammen ca. 40 pCt. des Rohmaterjals aus. In den Zwischen-
fraktionen sind vielleicht auch die ungraden Zwischenglieder der vor-
genannten Kohlenwasserstoffe enthalten. Auch die natiirlichen héheren
Fettsiuren von der Caprinsdure bis zur Stearinsiiure sind nach des
Verfassers fritheren Versuchen (a. a. O.) simmtlich. normal. >Eine
ungezwungene Erklirung dieser im ersten Momente auffallenden That-
sache findet sich in dem Umstande, dass im Allgemeinen solche
Korper in Bezug auf Bestindigkeit und somit auch in ihrer Bildungs-
tendenz vor ihren simmtlichen Isomeren sich wesentlich auszeichnen.<

Gabriel.

Ueber die Umwandlung des Propylbromids in Isopropyl-
bromid durch die Wirme von L. Aronstein (Rec. trav. chim. 1,
134 —142). Die Umwandlung ist gegen Erwartung (vergl. diese Be-
richte X1V, 609) niemals eine vollstindige; nach 20stindigem Erhitzen
auf 280° nimmt die Menge des Isopropylbromids nicht mehr zu. Der
Grund fiir diese Erscheinung konnte darin liegen, dass die Disso-
ciationsprodukte, Propylen und Bromwasserstoff sich einestheils zu
Iso-, anderentheils zu Normalpropylbromid vereinigen, allein dagegen
spricht die Beobachtung, dass Isopropylbromid selbst durch achttigige
Digestion bei 280° nicht nachweisbare Mengen Propylbromid bildet,
sondern unveriindert bleibt. Wohl aber erklirt sich die unvollstindige
Umwandlung der normalen in die Isoverbindung aus der grosseren
Dissociationsspannung der letzteren, welche aus der folgenden, mit
Hiilfe zahlreicher Dampfdichtebestimmungen berechneten Tabelle er-
sichtlich wird:
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Temperaturen Zersetztes Propylbromid Zersetztes Isopropylbromid
100° — -
118° — 5.4 pCt.
138° —_— 7.8 »
180° 2.9 pCt. 15.1 »
210° 104 » 21.0 »
262° 319 » 56.0 »

Bei gleicher Temperatur steigt also in dem Maasse, wie sich aus
der Normalen die Isoverbindung bildet, der Druck immer hdher und
die Dissociation nimmt dem entsprechend immer mehr ab (vergleiche
Naumann, diese Berichte XI, 2045), um schliesslich ganz aufzuhéren.
Auch die Umwandlung des Isobutylbromids in die tertidre Verbindung
hat eine Grenze, wie Eltekoff (diese Berichte VIII, 1244) fand und
Verfasser ermittelt, dass sich ersteres bei 210° gar nicht, bei 262° za
28.5 pCt. dissociirt, wihrend letzteres nach Bakhuis Roozeboom
(diese Berichte X1V, 2396) bei 204° resp. 250° zu 42.7 resp. 61.2 pCt.
zerfillt (nach Naumann’s Formel 1. c. berechnet, wihrend Bakhuis
Roozeboom 60 resp. 76 pCt. angiebt). Alkohol, Bromid und Acetat
des Propyls lagern sich oberhalb 300° nicht in Isoverbindungen um:
auch Aethylendibromiir bleibt unverindert. Gabriel.

Ueber die Umwandlung organischer Chloride in Jodide
vermittelst Jodcaleiums von P. van Romburgh (Rec. trav. chim.
1, 151 —153). Allylchlorid mit trockenem Jodcalcium 6 Stunden auf
100° im verschlossenen Rohr erhitzt, verwandelt sich fast vollstindig
in Jodallyl (Sdp. 100—102° bei 761 mm Druck, Dichte 1.846 bei 15%).
Amylchlorid (Sdp. 1029 geht nach 24stiindiger Digestion beinahe
ganz in Amyljodid (Sdp. 1470 bei 759 mm Druck, Dichte 1.499 bei 15°).
Aethylenchlorid giebt nach 3 Stunden kleine Mengen Aethylenjodid
(Schmp. 82°, vergl. Aronstein und Kramps, diese Berichte X1II,
489). Benzylchlorid liefert bei vierstiindiger Digestion eine braun-
rothe Masse, aus welcher bei Handwirme schmelzende Krystalle von
heftig angreifendem Geruch — voraussichtlich Benzylchlorid — isolirt
werden konnten. Gabriel,

Ueber die Isomeren des Monochlorallyljodids von P. van
Romburgh (Rec. trav. chim. 1, 233—238). Um Allylidenchloriir,
CH;: CH.CHCly, in das entsprechende Jodiir zu verwandeln, wurde
ersteres mit Aluminiumjodid zusammengebracht, wobei sich indess
unter tiefgreifender Zersetzung Salzsiiure abspaltete; dagegen entstand
durch Jodkalium oder noch schneller (3 Stunden bei 100°) durch Jod-
calcium ein Product, aus welchem sich nach Auswaschen mit Wasser
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eine. gegen 162° bei 760.4 mm Druck unter partieller Zersetzung sie-
dende¢ Substanz von der Dichte 1.977 bei 15° isoliren liess, welche
die Zusammensetzung CsH(JCl besitzt. — Aethylidenchlorid wird
aber durch Jodcalcium (9 Stunden bei 100°) nicht angegriffen; daraus
schloss Verfasser, dass der Korper C3H,JCl nicht Allylidenchloro-
jodiir, CHy : CH.'CHJC], sondern f-Chlorallyljodid, CHCl: CH.
CH3yJ, durch Umlagerung entstanden, sei (in dhnlicher Weise lagert
gich das Chlorlir um, vergl. diese Berichte XV, 245); in der That
scheint aus 8-Chlorallylchlorid und Jodcaleium das némliche Jodid zu
entstehen; es reizt die Augen, riecht stechend und giebt mit Queck-
silber ein Quecksilberchlorallyljodid in weissen Platten.
a-Chlorallyljodid, CHy: CCl. CH2J, entsteht aus dem ent-
sprechenden Chlorid und Jodcalcium in 3—4 Stunden bei 100°, wurde
wie sein Isomeres isolirt, siedet bei 92—95% unter 40 mm Druck
nicht ganz ohne Zersetzung, hat bei 15° die Dichte 1.88-—1.913 und
verbindet sich mit Quecksilber. Die a- und die f-Verbindung gaben
mit Kali «- resp. 8-Chlorallylalkohol; ersterer ist farblos, aroma-
tisch und siedet zwischen 136 — 146° und wirkt auf die Haut weniger
heftig als die B-Verbindung. a-Chlorallyljedid bildet mit Silbernitrat
fast farbloses, &liges, wasserunldsliches «-Chlorallylnitrat (Sdp.
ca. 140°) und mit Cyankalium eine nitrilartig riechende, durch Kali
Ammoniak abgebende Fliissigkeit. Gabriel.

Uecber die Formine des Glycerins von P. van Romburgh
(Rec. trav. chim. 1, 186—187). (Aus Maandbl. v. Naturw. XI, 8.)
Zur Aufklirung der Constitution des frither (diese Berichte XIV, 2827)
beschriebenen Diformins wurden die folgenden Versuche angestelit.
Primiires Chlorhydrin und Natriumformiat geben, auf 160° erhitzt, ein
Produkt, dessen alkoholischer Auszug bei der Destillation Kohlenoxyd
und dem Anschein nach Aethylformiat und Allylalkohol liefert. Zwei-
fach primiires Dichlorhydrin und Natriumformiat gaben nach 7 stiindiger
Erhitzung auf 180° Kohlenoxyd und anscheinend Chlorallyl. Epichlor-
hydrin wirkt nicht auf Natriumformiat bei 130°, wohl aber auf Kalium-
formiat bei 150° unter Bildung von Kohlenoxyd und der étherische
Auszug der Reaktionsmasse giebt u. A. Kohlenoxyd, und dem Geruch
nach zu urtheilen, Allylalkohol. Trichlorhydrin (normales) wirkt
weder fiir sich noch auf Zusatz von Ameisensdure in 30 Stunden bei
130° auf Kaliumformiat ein. Gabriel.

Ueber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen von Gustav
Niederist (Monatsh. f. Chem. 8, 838—849). Verfasser hat gefunden,
das Trimethylenbromid, welches nach den Angaben von Erlenmeyer
bereitet worden war, durch 18stiindiges Kochen mit der 30— 35fachen
Menge Wasser ziemlich glatt in Trimethylenglycol ibergefiihrt wird.
Ammoniak reagirt auf Trimethylenbromid unter Erzeugung sehr com-
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plicirter Verbindungen. Beim Stehenlassen von Bromid mit alkoho-
lischem Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur scheidet sich neben
Bromammonium ein gallertartiger, in Wasser unléslicher Korper und
die in Wasser leicht loslichen Bromhydrate zweier nicht fliichtigen
Basen aus, von denen das eine mit Bromcadmium eine dlige, das
andere mit Goldbromid eine amorphe, schwer lgsliche Doppelverbin-
dung liefert. Dem gallertartigen Kérper schreibt Verfasser die Zu-
sammensetzang CgHigoNi; . 11HBr za. Durch Kochen mit starker
Kalilauge wird derselbe bromfrei und ist alsdann ebenfalls eine gallert-
artige, unldsliche, sehr hygroskopische Masse, die aus CysHigy N1y zu-
sammengesetzt sein soll. Das Cadmiumdoppelsalz der zweiten Base
soll CigHuNyBrgCd, das Goldbromiddoppelsalz der dritten Base
Ci2H3 Ny . 4HBr. 4 AuBrg zusammengesetzt sein. Rinner.

Die Wirkung des Essigsiureanhydrides auf Epichlorhydrin
von A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim. 1, 43—45) soll nach
P. Truchot (Jahresber. f. 1865, 503) in der Bildung von Diaceto-
chlorhydrin, CsH; . (C3H30:)2Cl, Siedepunkt 245%, bestehen. Ver-
fasser hat den Versuch wiederholt und gefunden, dass die Verbindung
durch wiederholte Fraktionirung eine chlorfreie Fraktion vom Siede-
punkt 258 —260% und eine Fraktion 188—190° vom Chlorgehalt des
Monacetdichlorhydrins liefert. Darnach konnte das vermeintliche Di-
acetochlorhydrin ein Gemisch von Monacetdichlor- und Triacetohydrin
sein (wofiir auch die analogen Versuche von v. Romburgh {s. folg.
Referat] sprechen), doch liessen sich die beiden Componenten nicht
rein abscheiden. — Propylchlorid und Essigsidureanhydrid wirkten bei
1500 fast gar nicht, abgesehen von der Bildung einer Spur Acetyl-
chlorides, auf einander ein. — Die Reaktion zwischen Epichlorhydrin
und Essigsdureanhydrid scheint sich in gleichem Sinne, allerdings bei
niedrigerer Temperatur, in offenen Gefissen und augenblicklich zu
vollziehen, wenn man trocknes Natriumacetat hinzufiigt. Gabriel,

Die Wirkung des Benzoé&sédureanhydrides auf Epichlorhydrin
von P. van Romburgh (Rec. trav. chim. 1, 46—52) ist analog der-
jenigen des Essigsiureanhydrids (siehe vorangehendes Referat). Die
beiden Substanzen in molekularen Mengen zusammengebracht ver-
mischen sich unter Temperaturerniedrigung und werden darnach 7 bis
10 Stunden in geschlossenen Rdéhren im Schiessofen erhitzt. Beim
Oeffnen zeigt sich kein Druck, der Rohrinhalt ldsst sich nicht ohne
Zersetzung destilliren und verwandelt sich nach einiger Zeit in eine
oldurchtriinkte Krystallmasse, welche nach wiederholter Krystallisation
aus Alkohol farblose, bei 74° schmelzende, in Aether, Benzol, Aceton,
Chloroform und heissem Alkohol sehr leicht, viel weniger in kaitem
Alkohol und Petroleumither lésliche Nadeln bildet; dieselben haben
bei 12° die Dichte 1.228, sind optisch inaktjv (in 200 mm langer



395

Schreht einer Sprocentigen Benzollosung) und bilden der Analyse zu-
folge Tribenzoylhydrin, CH(C;H;O3). (CH:C; H5 0;)2; mit dieser
Auffassung harmoniren auch die Mengen Benzoésiure und Glycerin,
welche man durch Verseifung des Korpers mit alkoholischem Kali
erhilt. Von Wasser resp. wissrigem Alkali wird er nur schwierig
selbst bei hoher Temperatur angegriffen. Dieselbe Substanz bildet
sich iibrigens, wenn man Glycerin (2 g) und Benzoésiiureanhydrid (16 g)
16 Stunden auf 200° oder Glycerin mit der 20fachen Menge Benzoé-
siure (Berthelet) erst 16 Stunden auf 200°, dann 24 Stunden auf
270° erhitzt. — In den d&ligen Nebenprodukten liegt anscheinend ein
Gemisch von Dibenzoylchlorhydrin und Benzoyldichlorhydrin vor, deren
Bildung durch Gleichungen versinnlicht wird. —— Aus Trichlorhydrin
und Kaliumbenzoat entstand weder bei zweitfigigem Erhitzen auf 160°,
noch pach Zusatz von Alkohol und 43stiindige Digestion bei 1000 das
obige Tribenzoylhydrin (s. d. folg. Referat). Gabriel.

Einwirkung von Ksliumbenzoat auf Tribromhydrin von P
van Romburgh (Rec. trav. chim. 1, 143). Bei halbtigigem Er-
hitzen auf 200° bildet sich Tribenzoylhydrin (vergl. das vorangeh.
Referat). Gabriel,

Ueber den Paraldehyd von A.P.N. Franchimont (Rec. trav.
chim. 1, 239—242). Die gewdhnlich angenommene Constitutionsformel
fiir Paraldehyd, (CeHO)s, nach welcher die Sauerstoffatome beider-
seitig an Kollenstoff gebunden sind, lisst ihn als eine Art Aether
auffassen. Hiermit stimmen einige Eigenschaften des Paraldehyds,
andere, scheinbar dem widersprechende, lassen sich erkliren. Reiner
Paraldehyd wird von Natrium nicht einmal in der Hitze angegriffen,
bildet mit selbst starker Kalilauge kein Harz, reducirt nicht einmal
kochende Silberlésung, verbindet sich weder mit Ammoniak noch mit
Bisulfiten, lost besonders in der Wirme Jod-, noch besser Chlorqueck-
silber, verwandelt sich dagegen mit Bromquecksilber bei 90° in ge-
wohnlichen Aldehyd zuriick. Wird der ‘Paraldehyd mit Chloracetyl,
oder Bromacetyl, oder Chlorbenzoyl, oder Schwefelsiure vermischt, so
ist die Umwandlung in gewdhnlichen Aldehyd voun merklichem Wirme-
verlust begleitet, mit Essigsiureanhydrid zeigt sich keine Abkiihlung
und die Bildung von gewihnlichem Aldehyd tritt erst bei 1300 ein.
Gegen Alkalimetalle, gewisse Salze u. s. w. verhdlt sich also Paral-
dehyd wie ein Aether, wiihrend er von denjenigen Korpern, mit welchen
er dieselben Verbindungen wie der Aldehyd selber liefert, zuvor depo-
lymerisirt wird. Gabricl.

Ueber einige Oxyde der Reihe C,H:,O und tiber deren
Verhalten zu Wasser von A. Eltekow (Journ. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1882 (1) 355). Die eigentlichen Oxyde der allgemeinen
Formel C.Hz,O unterscheiden sich, den Eigenschaften des Aethylen-



und Propylenoxyds nach zu urtheilen, von den isomeren Aldehyden
und Ketonen bekanntlich dadurch, dass sie die Fahigkeit besitzen,
sich direkt mit Wasser und anderen Molekiilen zu vereinigen. Diese
charakteristische Eigenthiimlichkeit soll nun den iibrigens nur mangel-
haft erforschten hoheren Oxyden theilweise oder auch ganz abgehen.
Um beurtheilen zu kénnen, welche Verbindungen der Reihe C,Hj,O
in der That zu den Oxyden gehéren und ob die Fihigkeit zur direkten
Vereinigung mit der Zunahme des Molekulargewichts allmihlich ganz
abhanden kommt unternahm Eltekow folgende Untersuchung.

Das Amylenoxyd von Bauer (dnn. Chem. 115, 9). Um ein
Amylenoxyd von bestimmter Struktur, und zwar das Trimethyl-
dthylenoxyd, zu erhalten, ging Eltekow vom Trimethylithylen
(Sdp. 37—389) aus, das durch das Bromiir in den Essigester und dann
mittelst Aetzkali in das bei 176—177° siedende Amylenglycol, das
Trimethylithylenglycol, OH(CHs) C. CH(CH;)OH, iibergefiihrt
wurde. Letzteres wurde nun genau nach den Angaben von Bauer
zuerst mit Salzsiure, um das Chlorhydrin zu erhalten, und dann mit
Kalilauge behandelt. Die auf diese Weise erhaltene bewegliche Fliissig-
keit, mit Ketongeruch, von der Zusammensetzung C;HipO und mit
constantem Siedepunkte von 94 —959, erwies sich aber nicht als das
erwartete Amylenoxyd, sondern als das reine Methylisopropylketon,
denn beim Zusammenschiitteln mit saurem, schwefligsaurem Natriuom
verwandelte es sich vollstindig in die fiir das Keton charakteristischen
Krystalle. Bei der Oxydation entstand nur Essigssiure. Diese Keton-
bildung erklédrt sich durch die Annahme, dass bei der Einwirkung von
Salzsiiure kein Chlorhydrin entsteht, sondern eine Abspaltung eines
Molekiils Wasser aus dem Trimethylithylen vor sich geht. Ein mit
dem angeblichen Amylenoxyd von Bauer identisches Produkt soll
sich nach Carius (Ann. Chem. 126, 199) bei der Zersetzung des
durch Vereinigung von unterchloriger Sidure mit Amylen entstehenden
Chlorhydrins bilden. Eltekow beweist aber, dass das auf diesem
Wege entstehende Produkt das wirkliche Amylenoxyd ist. Zur Dar-
stellung desselben wurde zu gut mit Eiswasser abgekiihltem Trimethyl-
dthylen ganz allm#hlich unter bestindigem Schiitteln eine Ldsung von
unterchloriger Siure zugesetzt, wobei nur dann eine vollstindig klare
Losung des Chlorhydrins erhalten wird, wenn auch die geringste Er-
wirmung vermieden worden war. Zur Beseitigung des Ueberschusses
der unterchlorigen Sidure wurde erst saures schwefligsaures Natrium,
dann bis zu erfolgter Abscheidung der Oelschicht trocknes Kalium-
carbonat zugesetzt und endlich unter Zusatz von festem Aetzkali ab-
destillirt. Das aus dem Destillate durch Pottasche abgeschiedene und

C(CH
NG (CHs):

dann fraktionirte Trimethyldthylenoxyd,
NCH.CH,

, stellt
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eine farblose, bewegliche, bei 75-—76° siedende Fliissigkeit dar, die
mit saurem, schwefligsaurem Natrium in keine Verbindung eingeht,
Das specifische Gewicht.ist 0.8293 bei 09; die Dampfdichte entspricht
der Formel C;H;sO. Beim Zusammenschiitteln des Oxydes mit dem
dreifachen Volum Wasser erfolgt, schon bei Zimmertemperatur, eine
vollstindige Losang und es entsteht das Additionsprodukt des Amylen-
oxyds zu Wasser, das Trimethylithylenglycol. Auch mit anderen
Molekiilen (von Siuren, Ammoniak) entstehen Additionsprodukte.
/CH . Ca H;

"CHz
dem eben beschriebenen Oxyde mittelst der unterchlorigen Siure, aus
dem, nach Wischnegradsky (Ann. Chem. 199, 328) dargestellten
Isopropylithylen gewonnen. Dasselbe siedet bei 820; seine Eigen-
schaften entsprechen denen des isomeren Trimethylithylenoxyds, mit
saurem schwefligsaurem Natridm bildet es gleichfalls keine Verbindung.
Ein wesentlicher Unterschied zeigt sich aber in seinem Verhalten zu
Wasser, mit dem es bei Zimmertemperatur sich nicht verbindet. Voll-
stindige Losung erfolgt erst nach 50—60stiindigem Erhitzen auf 1009,
hierbei bildet sich natiirlich das Isopropylithylenglycol. Auf dem-
selben Wege gelang auch die Darstellung des dritten isomeren Oxydes,
~CH.CH;
des Methyldthylithylenoxyds, O

~“CHCH;
punkt diente dazu das symmetrische Methylithyléthylen aus dem Jodiir
des sekundiéiren Methylpropylearbinols. Dieses bei 80° siedende Oxyd
verhilt sich ganz analog dem Isopropylithylenoxyd; mit Wasser ver-
einigt es sich nur bei andauerndem Erhitzen auf 1000 zu dem sym-
metrischen Amylenglycol (Sdp. 187—1889). Das Verhalten der soeben
beschriebenen drei Oxyde zu Wasser fithrt zn der Annahme: »>dass
Oxyde, in welchen das Sauverstoffatom mit einem tertiiiren Kohlenstoff-
atom verbunden ist, sich viel energischer mit Wasser vereinigen werden,
als diejenigen, in welchen der Sauerstoff nur mit primiren oder sekun-
diren Koblenstoffatomen in unmittelbarer Verbindung steht.c Die
weiteren Versuche bestitigen diese Annahme vollkommen.

-C(CHs)2
Das Isobutylenoxyd, O CH , warde durch Zersetzen des
“CHy
Chlorhydrins des Isobutylenglycols, welches nach Butlerow’s Vor-
schrift (Ann. Chem. 144, 25) bereitet worden war, erhalten. Dasselbe
siedet bei 51 —529; die Dampfdichte entspricht der Formel C,H;O,
das specifische Gewicht ist 0.8311 bei 0° Mit Wasser vereinigt es
sich schon bei gewéhnlicher Temperatur unter bedeutender Erwirmung
zu dem Isobutylenglycol, dessen Ausbeute, ebenso wie bei den schon
Berichte 4. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 26

Das Isopropyliithylenoxyd, O ,» wurde ganz analog

Als Ausgangs-
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beschriebenen Oxyden, wieder der Theorie entsprach. Das Dimethyl-
~CH.CHj
dthylenoxyd, Ol | , wurde wieder auf demselben Wege aus
“CH.CH,

dem symmetrischen Butylen dargestellt, welches letztere nach Puchot
(diese Berichte XIII, 2395) aus dem Isobutylalkohol gewonnen war,
Da aber das auf diese Weise entstehende symmetrische Butylen immer
poch Isobutylen enthdlt, so wurde das verdichtete Gas in zuge-
schmolzenen Réhren nach Butlerow (diese Berichte 1X, 77) mit
Schwefelsdure zur Entfernung des Isobutylens behandelt. Das bei 56
bis 570 siedende Dimethylithylenoxyd ist ganz analog seinem isomeren
Oxyde; mit 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 Erwirmen.
— Von Oxyden mit 6 Kohlenstoffatomen. waren bis jetzt 3 bekannt,
doch als» wirkliches Glycolanhydrid war keins derselben geniigend
charakterisirt. Eltekow wiéhlte zu seinen Untersuchungen ein
sekundir-sekundéres und ein tertiir-tertiires Oxyd. Als Ausgangs-
punkt zur Gewinnung des Methyl(normal)propyliathylenoxyds,

/(‘JH .C3H;

\.\CH .C H3
(4nn. Chem. 172, 70) verbesserten Methode von Erlenmeyer und
Wanklyn das Methylpropylithylen dargestellt wurde, welches dann
mittelst des Chlorhydrins des Hexylenglycols in das erforderliche Oxyd
iibergefiihrt wurde. Dasselbe siedet bei 109—110°, mit Wasser ver-
bindet es sich zu dem entsprechenden Glycole nur bei sehr andauerndem
Erwiarmen auf 100—110° in zugeschmolzenen Rohren. Um zu dem
anderen Hexylenoxyde zu gelangen, musste erst der entsprechende
Kohlenwasserstoff erhalten werden.

Darstellung des Tetramethylithylens. Zuerst wurde nach
Wischnegradsky (Ann. Chem. 190, 328) aus dem kiuflichen Amylen
das Trimethylithylen durch Ausscheiden aus dem von der Schwefel-
siure aufgenommenen Theile des Amylens gewonnen. Der so erhaltene-
Kohlenwasserstoff siedete constant bei 37—38° und liess sich quanti-
tativ in das Chloriir des tertiiren Amylalkohols iiberfithren. Die Ge-
winnung des nothigen Hexylens aus diesem Amylen wurde durch
Erhitzen des letzteren mit Methyljodid in Gegenwart von Bleiglitte
ausgefiihrt (diese Berichte XI, 412). Bei dieser Reaktion entstehen
nun zwei Kohlenwasserstoffe: das bei 73° siedende Tetramethylithylen
und ein Heptylen mit dem Siedepunkte 78—80°% Zur Bewerkstelligung
der Trennung wurde das Gemenge der beiden Kohlenwasserstoffe
durch Behandeln mit rauchender Salzsiure in die Chlorire iibergefiihrt,
die dann durch fraktionirte Destillation getrennt werden konnten, da
die fliissige Chlorwasserstoffverbindung des Tetramethyliithylens bet

, diente der Manpit, aus dem nach der von Hecht
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1120 siedet, die feste Verbindung des Heptylens aber erst bei iiber
1300 schmilzt. Das aus dem fliissigen Chloriire durch Zersetzen mit
alkoholischer Kalilésung erhaltene Hexylen erwies sich als fast voll-
kommen reines Tetramethylithylen vom Siedepunkt 730 Mit
Brom gab es ein bei 140° schmelzendes Bromiir, Aus dem festen
Chloriire wurde, und zwar in theoretischer Menge, das unsymmetrische
Methyl(tertidr)butylithylen vom Siedepunkt 78—800 erhalten, also das
zuerst von Butlerow aus dem Jodiir des Pentamethyléthol erhaltene
Heptylen (diese Berichte VIII, 166). Das Bromiir dieses primar-
tertiiren Heptylens gab beim Einwirken von Wasser und Bleioxyd ein
7 Kohlenstoffatome enthaltendes Aldehyd, wie es nach den von Eltekow
selbst entdeckten Regelmiissigkeiten zu erwarten war (diese Berichte XI,
990). Die Entstehung des Tetramethylithylens aus dem Amylen er-
klirt sich leicht aus der Gleichung (CHj)eC: C(CHy)H + CHsJd
= (CH;3)» C:C(CHs)s + HJ. Um aber die gleichzeitige Entstehung
des Heptylens von Butlerow, ohne Annahme einer molekularen Um-
lagerung zu verstehen, muss man voraussetzen, dass im angewandten
Amylen, ausser dem Trimethylithylen, noch eine bedeutende Menge
des unsymmetrischen Methyldthylithylens vorhanden sein musste. Zur
Bestitigung dieser Voraussetzung griff Eltekow wieder zu seiner
bekannten Reaktion der Einwirkung von Bleioxyd und Wasser auf
das Bromiir des Trimethylithylens, wobei vollkommene Reinheit des-
selben vorausgesetzt, nur das 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 erkldrt werden kann.

Das Tetramethylithylenoxyd. Da beim allmihlichen Zu-
giessen von unterchloriger Siure zu dem Tetramethylithylen sich bald
eine krystallinische Masse auszuscheiden begann, so wurde der Kohlen-
wasserstoff vorher mit Aether verdiinnt. Um aber zugleich einen jeden
Ueberschuss von Sdure vermeiden zu konnen, der ja die Bildung von
Nebenprodukten zur Folge haben wiirde, wurde jedesmal durch einen
besonderen Versuch schon vorher bestimmt, wieviel unterchloriger
Séure zur vollstindigen Losung des Hexylens verbraucht werden muss.
Nach Beendigung der Reaktion und Abdunstung des Aethers blieben
lange Nadeln zuriick, die alle Eigenschaften des Pentamethylitholhydrats
besassen, aber die Analyse zeigte, dass sich das Pinakonchlorhydrin,
Cl(CH3): C.C(CH;) OH, gebildet hatte. Der Schmelzpunkt war 55°.
Wurde dieses Chlorhydrin mit einer concentrirten Lisung 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-
methyliithylenoxyd, das bei 95—96° siedet. Die Dampfdichte entspricht

26*
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der Formel CgH;30. Mit saurem schwefligsaurem Natrium bildet es
keine Verbindung, mit Wasser geht aber die Vereinigung unter be-
deutender Wirmeentwicklung vor sich, und zwar noch energischer als
die bei der Bildung des Isobutylenoxyds beobachtete, was iibrigens
auch vorauszusehen war, da dieses Hexylenoxyd zwei tertifire Kohlen-
stoffatome enthilt. Dass beim Schiitteln des Tetramethylithylenoxyds
mit Wasser, trotz vorsichgehender Vereinigung die Losung klar bleibt,
wird wahrscheinlich durch die Entstehung einer iibersiittigten Lisung
bedingt, denn es geniigt das Rohr zu &ffnen um sofort eine Krystall-
masse des Pinakophydrats zu erhalten.

Was endlich das Verhalten der beiden einfachsten Oxyde zu
Wasser anbetrifft, so dirfte ihre Vereinigung mit Wasser nicht be-
sonders energisch vor sich gehen, da sie ja keinen tertiiren Kohlen-
stoff enthalten, Mit dem Aethylenoxyde wurden keine Versuche an-
gestellt; das Verhalten des Propylenoxyds rechtfertigt aber die
gemachte Voraussetzung vollkommen, denn obgleich dasselbe sich in
3 Volume Wasser wohl aufldst, so scheidet es sich dennoch bei Zu-
satz von Pottasche wieder unverindert aus. Die Bildung des Propylen-
glycols geht erst bei 7—8stiindigem Erhitzen auf 100° vor sich.

Wie vorliegende Untersuchung zeigt, erleidet also die durch die
Lage des Sauerstoffatoms bedingte charakteristische Eigenthiimlichkeit
der Oxyde zu direkter Vereinigung mit Zunahme des Molekular-
gewichts nur eine ganz geringe Einbusse, kommt aber nicht ganz ab-
handen. Die Hydration z. B. des Dimethyldthylenoxyds verliuft etwas
schueller, als die des Methylithylithylenoxyds, und letztere wiedernm
besser, als die des Methylpropyldthylenoxyds. Doch den bedeutendsten
und hauptsiichlichsten Einfluss auf die genannte Eigenthiimlichkeit der
Oxyde iibt immer die Struktur der beiden unmittelbar mit dem Sauer-
stoff verbundenen Kohlenstoffatome aus. Jawain,

Ueber Nitrophenylither der dreibasischen Ameisensiure von
A. Weddige (Journ. pr. Chem., N. F., 26, 444). Zur Darstellung
des Orthonitrophenylithers werden 2 Aequivalente Chloroform und
3 Aequivalente Nitrophenolkalium mit der 4—6fachen Menge Alkohols
10 Stunden im geschlossenen Rohr auf 140—150° erhitzt. Das von
Chloroform und Alkohol durch Erwirmen befreite Reaktionsprodukt
wird mit kohlensaurem Natron ausgekocht und dann aus Alkohol
umkrystallisirt. Der Aether ist auch in heissem Alkohol schwer léslich
und krystallisirt daraus beim Erkalten in feinen farblosen Nadeln, die
bei 182° schmelzen. Der Paranitrophenylidther wird am besten
aus heissem Benzol umkrystallisirt; er ist in Alkohol noch schwerer
16slich als jener. Sein Schmelzpunkt liegt bei 232% Durch Reduktion
mit Zinn und Salzsiure gehen die Nitrophenyldther in krystallisirte
Basen iiber, welche, zumal auf die Fihigkeit hin, bei der Oxydation
Farbstoffe zu liefern, niher untersucht werden sollen. Schotten.
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Darstellung von Chlorkohlensiuremethyléther, Notiz von
A. Klepl (Journ. pr. Chem., N. F., 26, 347). Chlorkohlenoxyd wird
in wenige Cubikcentimeter, reinen, durch Eiswasser gekiihlten Chlor-
kohlensiuremethyliithers geleitet und diesem nach und nach kleine
Mengen Methylalkohol zugefiigt. Nach Verbrauch von 150 cem Alkohol
wird zweckmissig eine neue Operation angefangen. Der so dargestellte
Chlorkohlensduremethylither siedet nach wenigen Destillationen im
Linnemann’schen Apparat bei 71—71.5% Das Chlorkohlenoxyd
wuggle nach der Vorschrift von Wilm und AWischin (Ann. Chem.
147, 150) hergestellt und durch Ueberleiten iiber erwirmtes Antimon
von Chlor befreit. Chlorkohlenséiuredthylither lésst sich nach der
beschriebenen Methode ebenfalls mit Vortheil darstellen. Schotten,

Wirkung des Natriuméthylates auf symmetrisches dibrom-
bernsteinsaures Natrium von E. Mulder und H. J. Hamburger
(Rec. trav. chim. 1, 154—155). In 25 g circa 98 procentigen Alkohols
wurden 0.2875 g Natrium geldst, alsdann mit 1g trockenem Natrium-
dibromsuccinat unter spiter zu beschreibenden Bedingungen zusammen-
gebracht. Die entstandene gelatinése Masse ward nach Wasserzusatz
abfiltrirt und die Lésung mit Alkohol gefillt; die neuentstandene,
gelatinése Fillung stellte nach dem Auswaschen mit Alkohol wund
Trocknen im Vacuum eine volumindse, sehr hygroskopische Masse dar
von der Zusammensetzung NaQO .CO . CHBr.CH.O0C;H; . CO . ONa,
das ist &thoxybrombernsteinsaures Natrium (monobromoéthyl-
malate). Das letzte Bromatom scheint sich also schwieriger ersetzen
zu lassen. Gabriel.

Die Mekonsiiure und einige Derivate derselben von E. Mennel
(Journ. pr. Chem. N. F. 26, 449 — 473). Leitet man in die in dem
doppelten Gewicht Alkohol suspendirte, vollkommen trockene Mekon-
siure so lange Salzsiiuregas, bis sich aus der anfangs eingetretenen
Losung Krystalle abscheiden, so hat sich vorzugsweise -der bei 1790
schmelzende Monodthylather gebildet. Bei weiterer Einwirkung der
Salzsiure entsteht der Di&thyldther, Schmelzpunkt 111.5% Durch
Digestion des Silbersalzes dieses Aethers mit Jodédthyl wird auch der
Wasserstoff des alkoholischen Hydroxyls durch Aethyl ersetzt; es ent-
steht der schon diese Berichte XIV, 1408 von Ost erwihnte Mekon-
sduretridthylither. Anhaltendes Kochen mit Wasser verwandelt
diesen Aether in die zweibasische Aethylmekonséure,

COOH
C;HO, { COOH,
0G H;
Schmelzpunkt 2000. Sie ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol,
schwieriger in Aether. Auch die Salze sind leicht 15slich mit Aus-
nahme des Kupfersalzes und des mit 1!/s Molekiilen Wasser krystalli-
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sirten Bleisalzes. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt geht die
Séure unter Kohlensiureabspaltung in die in kaltem Wasser schwer,
in heissem leicht ldsliche, bei 2409 schmelzende Aethylkomensidure
iiber. Das Silbersalz dieser Siure krystallisirt aus heissem Wasser
in Nadeln mit 2!/3 Molekiilen Wasser. Mit concentrirter Salzsdure im
Rohr auf 120° erhitzt geht die Siure in Komensiure iiber. Wird der
oben erwiihnte Mekonsiduremonoithylither, in heissem Wasser gelost,
mit Ammoniak iibergossen, so scheidet sich auf Zusatz von Salzsiure
Monomekonaminsidure krystallinisch aus. Mit zwei Molekiilen Am-
moniak verbindet sich dieselbe zu einem basischen Ammoniaksalz. Die
Sidure wie das Salz sind sehr unbestindig; beim Eindampfen der
wiissrigen Losung entsteht Mekonsiiure. Wird Mekonsiure in Gegen-
wart von Wasser mit Brom behandelt, so bildet sich unter Abspaltung
von Kohlensdure die in Blittchen krystallisirende Bromkomensidure
neben der in grossen Krystallen ausfallenden Bromoxylbromkomen-

sdure, CsHBrO; g S%PH + 3H;0. Die letztere geht unter der Ein-

wirkung reducirender Agentien, und zwar schon durch schweflige Siure
in Bromkomensiiure iiber. Der Aethylither der Bromoxylsidure ent-
steht in analoger Weise aus Mekonsiureither. Fir sich oder mit
Wasser erhitzt geht er in den in weissen Nadeln krystallisirenden, bei
1402 schmelzenden Bromkomensiuredther iiber, welcher sich auch
aus dem Silbersalz der Bromkomensdure und Jodiithyl darstellen lisst.

Auf den Di- und Tridithylither der Mekonsidure wirkt Brom nicht ein.
' Schotten.

Einwirkung von S8#ureanhydriden auf Aldehyde, Acetone
und Oxyde von A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim. 1, 243
bis 251). Aus den durch mehrstiindige Einwirkung bei Wasserbad-
temperatur erzielten Produkten von Benzoylchlorid auf Aethyl- oder
Paraiithyl- oder Valeraldehyd, oder Aceton liessen sich ausser Benzoé-
sdure und eventuell den bekannten Condensationsprodukten des Acetons
keine definirten Korper isoliren, ebenso wenig aus Benzoylbromid oder
Acetylchlorid und Aceton. Die von Wurtz, Simpson (1858) und
Tawildaroff (1874) dargestellten Additionsprodukte von Chlor- oder
Bromacetyl und Aldehyd konnten auch aus Paraldehyd erhalten werden
und wurden genauer untersucht. Das Acetychloridaldehyd ent-
steht durch 6 stiindige Digestion der beiden Componenten bei 100° und
siedet nach wiederholter Destillation der mittleren (120—1249) Frak-
tionen des Reaktionsproduktes unter geringer Zersetzung bei 121.5°
uuter 746 mm Druck und zeigt die Dichte 1.114 bei 15% von Wasser
wird es leicht zersetzt und giebt bei Digestion mit Silbernitratlésung
den ganzen Chlorgehalt ab, wilhrend es bei der Carius’schen Halogen-
bestimmung einen schwer zersetzlichen, nach Chlorpikrin riechenden
Korper bildet; die héher siedenden (iiber 124°%) Fraktionen enthalten
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Aethylidendiacetat, welches sich auch aus Essigsiureanhydrid und
Paraldehyd (besser Aldehyd) bereiten lidsst, unzersetzt bei 167° und
744 mm Druck siedet und die Dichte 1.073 bei 15° besitzt; die
niedriger siedenden (unter 120°) Fraktionen scheinen nur aus Chlor-
acetyl und Aldehyd zu bestehen. — Die besprochenen Verbindungen
werden den durch Addition zweier Sidureanhydride entstehenden Kiirp.ern
zhr Seite gestellt upd zerfallen durch Hitze allgemein in bestindigere
Substarlzen oder in die Componenten; so zerfillt auch Benzdébutter-
sdureanhydrid bei der Destillation in Benzo&- und Buttersiure.
Gabriel.

Untersuchungen iiber die ungesittigten Siuren von Rudolph
Fittig. Sechster Theil. (Ann. 216, 26 — 199). Verfasser theilt in
Verbindung mit einer Reihe von Schiilern die Fortsetzung seiner aus-
gedehnten Untersuchungen iiber ungesiittigte Sduren mit. Es handelte
sich dabei zuniichst darum, durch eine gréssere Zahl von Thatsachen fest-
zustellen, dass in den Lactonen und Lactonsiuren der Ring (I'J C (.J

0--—CO
charakteristischer Bestandtheil ist und dass Lactonbildung eintritt,
sobald ein Hydroxyl an einem in y-Stellung zu einer Carboxylgruppe
befindlichen Kohlenstoff vorhanden ist. Ferner sollte untersucht werden,
ob auch lactonartige Bindung zwischen zwei Koblenstoffen, die in
d-Stellung sich befinden, eintreten kann.

1. Ueber zwei neue Caprolactone von Leo Guttstein.
Aus Natriumacetessigiither und a-Brompropionsiureither (erhalten
durch Erhitzen von Propionsiiure mit der berechneten Menge Brom
auf 130°% Vermischen des farblosen Produkts mit absolutem Alkohol,
Sittigen mit Salzsiuregas und pach Verjagung des iberschiissigen
Alkohols Fillen mit Wasser und Destillation des abgeschiedenen
Aecthers, der bei 1620 siedete) wurde nach bekannter Methode $-Methyl-
acetsuccinsfiuredither, CH;.CO.CH-: 8 32(82123 .CO;C,H,*» darge-
stellt, der bei 262— 263% siedende Aether mit Salzsiure zersetzt und
-die erhaltene f-Acetoisobuttersiure, CH;.CO.CH;. CH<:8[?: H, um

daraus die Oxysdure, CH; . CH(OH).CH,.C H‘::gg:H, die ibrer-

seits unter Wasserabspaltung in das Lacton iibergehen musste, zu ge-
winnen, mit Natriumamalgam bei gelinder Wirme 86 reducirt, dass
durch vorsichtigen Schwefelsdurezusatz die Fliigsigkeit schwach alka-
lisch gehalten wurde. Nach beendigter Einwirkung wurde die Flissig-
keit angesiuert, aufgekocht, Pottasche bis zur alkalischen Reaktion
hinzugefiigt und mit Aether ausgeschiittelt. Nach Verjagung des Aethers
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bleibt das symmetrische Caprolacton,-CH;.CH.CHs.CH. CHs,
1 ]

0—- —CO
als eine bei 206° siedende, bei — 170 noch nicht erstarrende F liissig-
keit, die in 20 — 25 Volumen Wasser sich 16st, beim Erwirmen der
wisserigen Losung zuniichst sich zum Theil wieder ausscheidet, um
bei 809 sich wieder klar zu l6sen. Beim Kochen mit Basen geht dab
Lacton diber in a-Methyl-y-oxyvaleriansiure, CH; .CH(OH)* CH,.
CH(CHj3).CO3H, deren Baryumsalz ein allmihlich glasartig erstarren-
der Syrup und deren Silbersalz ein schnell sich schwirzendes, ziem-

lich leicht ldésliches Salz ist. — Das f-Methylvalerolacton,
CH; .CH.CH(CHj). CHz, konnte nicht in reinem Zustande darge-
: |
o—— - CO

stellt werden, weil es nicht gelang, den als Ausgangsmaterial benutzten
«-Methylacetsuccinsdureidther, CHz . CO . C.(CHj) <::8g: CSI-(I? C: Hs
rein zu gewinnen. Er sollte aus Jodmethyl und Natriumacetsuccin-
sduredther bereitet werden, allein schon der Acetsuccinsduredther zer-
setzt sich etwas bei der Destillation, wie es auch der oben erwihnte
f8-Methylacetsuccinséuresther thut, und in erhGhtem Maasse zersetzt
sich der a-Methylacetsuccinsduredither, Es wurde deshalb der unreine,
nicht véllig methylirte Aether mit Salzsiure verseift, dann reducirt
u. 8. w. und so ein Gemenge von Valerolacton und Caprolacton, welches
bei 205—2129 siedete und durch Fraktionirung nicht getrennt werdem
konnte, erhalten.

2. Ueber ein neues Hepto- und Octolacton von Sidney
Young. Das Heptolacton, CiH,30;, «-Aethylvalerolacton,
CH;.CH.CH;.CH.CH;.CH;j,

O— - —CO
wurde ans dem aus Brombuttersiuredther und Natriumacetessigither
dargestellten S-Aethylacetsuccinsiureither durch Verseifen mit Salzsiure,
Reduciren der entstandenen Aethylacetpropionsiure mit Natriumamalgam
u. s. w. gewonnen. Das Lacton siedet bei 219.5°, erstarrt nicht bei.
— 189, besitzt bei 16° das specifische Gewicht 0.992, ist ziemlich schwer
in Wasser loslich und liefert beim Kochen mit Basen Oxyheptylsiure,
deren Baryumsalz ein allmihlich erhirtender Syrup ist und sich leicht
unter Bildung von Baryumcarbonat zersetzt und deren Silbersalz ein
ziemlich leicht 15slicher Niederschlag ist. Die freie Oxyheptylsdure
zerfillt schon bei gewdhnlicher Temperatur zum grissten Theil in
Lacton und Wasser. — Das Octolacton, CsH 402, @-Aethyl-f-methyl-
valerolacton, CHs. QH .CH(CHj;). (IJH .CoHs;, wurde aus dem

O— - — G0
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durch Methylirung des g-Aethylacetsuccinsiuredthers gewonnenen Methyl-
ithylacetsuccinsiureiither durch Verseifung, Reduktion u. 5. w., wenn
auch in nicht gahz reinem Zustande, gewonnen. Das Lacton siedet
bei 227—228¢ und liefert mit Basen die Oxyoctylsdure.

3. Ueber eine eigenthiimliche Zersetzung der sabsti-
tuirten Acetessigither von Demselben. Beim Stehenlassen der
durch Verseifung des f-Aethylacetsuccinsiuredthers erhaltenen Aethyl-
acetopropionsiure im Exsiccator bei niederer Temperatur beobachtete
Verfasser die Abscheidung einer krystallisirenden Siure neben der er-
wiihnten flissigen Verbindung. Diese neue Siure, welche Ketolacton-
siure genannt wird, entsteit nicht bei der Verseifung des reinen
Aethers mit Salzsdure, sondern-bildet sich (als Aethylither) bei der
Destillation des Aethylacetsuccinsdureithers. Es wuarde nidmlich bei
jedesmaliger Wiederholung der Destillation das Auftreten vop unter |
100° siedenden Produkten, die als Aethylalkohol erkannt wurden, und
héher siedenden Produkten (oberhalb 2659 beobachtet und gerade
diese hochsiedenden Stoffe lieferten beim Erhitzen mit Salzsiure die
Ketolactonsiure in grosser Menge. Die neue Sdure, CsH;oOy, bildet
farblose, glinzende Krystalle, schmilzt bei 181° und ist kohlen-
sauren Salzen gegeniiber eine einbasische Sdure. Das Baryumsalz,
(CsHy O4)2Ba + 2H,0, bildet sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohol
lésliche, verwitternde Krystalle, das Silbersalz, CsHyO4Ag, ist ein
weisser, schnell krystallinisch werdender, schwar loslicher Niederschlag.
Setzt man zur Sidure Barytwasser, so findet beim Erwirmen Abschei-
dung von Baryumcarbonat statt. Lisst man jedoch Barytwasser auf
die Sdure nur bei gewdhnlicher Temperatur einwirken, so erzeugt
Silberlésung in der durch Kohlensdure vom iiberschiissigen Baryt be-
freiten Losung einen kornigen Niederschlag des Salzes CgHioAgaOs,
das beim Erwiirmen auf 609 sich zersetzt. Beim Kochen mit Baryt-
wasser geht die Ketolactinsiure unter Kohlensiureabspaltung in das
Salz der Séure C;Hj303 iiber. Die Constitution der Ketolactonsiure
erklirt Verfasser durch folgende Reaktionen:

: CO:Ca H,
CHy. CO . CH-GOAETS) | C0pCaH,
Aethylsuccinsiiuredither geht iber in C2Hg O und

.-CO3CyHs
CHy . C:::C CH. Gl

o—. ('30
Ketolactonsiiureiither, dér beim Erhitzen mit Salzsidure zur Ketolacton-
sidure verseift wird.
4. Lactone aus Allylmalonsidure, Diallylmalonsiuwre und

Diallylessigsiure von Ed. Hjelt sind im Wesentlichen von Hrn.
Hjelt in diesen Berichten XV, 621 u. f. beschrieben.
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5. Ueber Itamalsiure, Paraconsiure und Aconsiure von
Alexander Beer. Nach Swarts erhilt man beim Erhitzen einer
verdiinnten Losung von Itamonochlorbrenzweinsiure, C; H; C10y, mit
Calciumcarbonat, bis die Kohlensdureentwickelung aufhért, Eindampfen
der mit etwas Kalkwasser véllig neutralisirten Losung und Féllen mit
Alkohol itamalsauren Kalk, wihrend aus dem Filtrat durch etwas
Aether paraconsaurer Kalk sich ausscheidet. Durch genaue Zersetzung
des itamalsauren Kalks mit Oxalssure und Verdunstenlassen der Lésung
soll die freie Itamalsiure in leicht zerfliesslichen, bei 60-—65° schmel-
zenden Krystallen erhalten werden konnen. Die Paraconsiure soll im
Gegensatz zur Itamalsiure schwer 16slich in Aether sein und bei ca.
70° schmelzen. Die Salze der Paraconsiure, CsHzOy4, besitzen nach
Swarts grosse Tendenz, in die um H; O reichere Itamalsdure iiber-
zugehen, nur das Kalksalz und das Silbersalz haben grissere Be-
stindigkeit. Verfasser hat die Versuche von Swarts wiederholt und
als Ausgangsmaterial Itamonobrombrenzweinsiure (durch sechstigiges
Stehenlassen von Itaconsiure mit bei 0° gesittigter Bromwasserstoff-
silure gewonnen) angewendet und beim Kochen mit Calciumcarbonat
ausschliesslich itamalsauren Kalk, Cs HgO4 Ca + H20, erhalten, welcher
erst bei 180° und dann nur sehr langsam das Krystallwasser verliert,
in Wasser sehr schwer I6slich ist, beim Kochen seiner Ldésung in
Pulverform sich abscheidet, aber beim langsamen Verdampfen derselben,
namentlich wenn er nicht ganz rein ist, noch etwas Bromcalcium ent-
Lilt, bis zam dicken Syrup sich einengen ldsst, ohne sich auszuscheiden.
Bei der Zersetzung dieses Salzes durch Oxalsiure nach der Vorschrift
von Swarts wurde jedoch keine Itamalsiure (C; Hs O;), sondern stets
und lediglich Paraconsiure, C;HgOy, erhalten. Man kann diese jedoch
bequemer und in fast theoretischer Ausbeute darstellen, wenn man
Itabrombrenzweinsiure mit der 10fachen Menge Wasser mehrere
Stunden am Riickflusskiihler kocht, nach dem Erkalten die entstandene
Bromwasserstoffsiure mit der berechneten Menge Silberoxyd entfernt,
etwas geldstes Silberoxyd durch Schwefelwasserstoff beseitigt und ein-
dampft. Der Paraconsiure wird die Constitution

CHe. CH(CO, H) . CH;
60— - —- 60

zugeschrieben. — Die aus ltadibrombrenzweinsiure dargestellte Acon-
siure, C;HyO4 (Schmelzpunkt 163 — 1649), deren Natriumsalz in
grossen, asymmetrischen, Tafeln krystallisirt, wird durch lingeres Kochen
mit Wasser zersetzt. Mit Brom vereinigt sie sich auch bei Abwesen-
heit von Wasser nicht und durch Natriumamalgam wird sie in eine
olige Séure ibergefiihrt, deren Reinigung nicht mdéglich war.

6. Ueber das Phenylbutyrolacton und die Phenylpara-
consdure von Harry W. Jayne. Um seine Ansicht, dass die von
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Perkin dargestellte Phenylcrotonsiure und Phenylisocrotonsiure gerade
umgekehrt constituirt seien, wie Perkin annimmt, dass die Phenyl-

crotonséiure die Constitution CgH, . CH = C<rtgg: g die Isophenyl-

crotonsiiure aber CgH; .CH = CH.CH:;.CO3;H besitze und ein
Lacton zu bilden im Stande sei, durch den Versuch zu erweisen, hat
Verfasser mit Hilfe der Perkin’schen Reaktion die letztere Séure
dargestellt. Es zeigte sich dabei, dass man eine viel bessere Ausbeute
erhilt, wenn man Benzaldehyd statt mit Bernsteinsiiureanhydrid und
bernsteinsaurem Natrium mit Essigsiureanhydrid und Natriumsuccinat
im Oelbad fiinf Stunden lang auf 125 — 130° am Riickflusskihler er-
hitzt. Das in Wasser geldste Reaktionsprodukt wird mit Aether aus-
geschiittelt, der itherischen Lgsung die sauren Verbindungen durch
Sodalésung entzogen und die alkalische, wisserige Fliissigkeit mit
Salzsiure angesiduert. Es entsteht ein reichlicher Niederschlag, der
ausser der Phenylcrotonsiure noch eine andere von Perkin, der bei
viel hoherer Temperatur operirte, nicht beobachtete Siure, die Phenyl-
paraconsiure, enthilt. Diese beiden Siduren sind durch Schwefel-
kohlenstoff, worin die Phenylparaconsiure unloslich ist, leicht zu
trennen. Das Natriumsalz der letzteren Sidure ist ibrigens in der
wiisserigen Lgsung des Reaktionsproduktes noch enthalten, woraus die
Sdure durch Fillen mit Salzsiure gewonnen werden kann.

Die Isophenylcrotonsiure ist kaum in kaltem, schwer in
kochendem Wasser 15slich und krystallisirt daraus in langen, diinnen
Nadeln; sie 16st sich sebr leicht in Alkohol und Aether, schmilzt bel
869 und siedet fast unzersetzt bei 3020. Das Baryumsalz,
{C1oHyOg)eBa + 3H20, bildet leicht losliche, grosse Krystalle, das
Calciumsalz, (C;Hy09)3Ca -+ 3 HyO, sehr leicht losliche Nadeln,
die das letzte halbe Molekiil HO nicht ohne Zersetzung verlieren.
Mit Bromwasserstoff vereinigt sich die Séure sehr leicht zu Phenyl-
brombuttersidure, CyyHjoBrOs, welche bei 69° schmilzt und leicht
Bromwasserstoffsiure abgiebt. Beim kurzen Kochen mit Wasser,
augenblicklich beim Uebergiessen mit verdiinnter Sodalésung geht die
gebromte Séure in das Phenylbutyrolacton, CsHs. QH .CHy. (-‘JH2,

_ 0— - —Co
iiber (vergl. Pechmann, diese Berichte XV, 890). Das Lacton
schmilzt bei 379 siedet bei 3069, ist etwas in kochendem Wasser, sehr
leicht in Alkohol und Aether léslich und krystallisirt aus Schwefel-
kohlenstoff in rhombischen Tafeln (a:b:c = 0.6106:1:0.426; Formen:

P, P2, *P%, «Py%, /s P, 0P). Es besitzt angenehmen, aro-
matischen Geruch und verwandelt sich' beim Kochen mit Basen
in die Phenyloxybuttersiure. Das Baryumsalz dieser Siure,
(CioHy1 03)2 Ba, ist ein sprodes Gummi, das Silbersalz, CioHy OzAgs
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ein weisser, lichtbestiindiger Niederschlag. Die freie Sdure ldsst sich
aus dem Baryumsalz durch Zersetzen mit Salzsiiure bei 0% und Aus-
schiitteln mit 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-
crotonsiure vereinigt sich mit Brom zu der bei 138° schmelzenden
Phenyldibrombuttersiure, CyoHjoBrzOz. Durch anhaltende Einwirkung
von Natriumamalgam lisst sich aus Isophenylcrotonsiure die Phenyl?
buttersdure, CigHj2 O3, gewinnen, welche ziemlich 18slich in warmem
Wasser ist und daraus in langen Blittchen krystallisirt, bei 47.5°
schmilzt und bei ca. 290° siedet. Ihr Calciumsalz ist amorph, ihr
Baryumsalz bildet diinne Blittchen, beide Salze aber zersetzen sich
schon bei 1000

Die Phenylparaconsidure, Ci1HioO4, ist stets das Haupt-
produkt bei der Darstellung der Isophenylcrotonsiure. Sie ldst sich
ziemlich leicht in warmem Wasser und krystallisirt daraus in langen,
glinzenden Nadeln, die bei 99° schmelzen, aber 1/, Molekill HoO ent-
halten, das sie bei 100° verlieren, um dann bei 109° zu schmelzen.
In Alkohol und Aether ist die Sidure sehr leicht 18slich, in Schwefel-
kohlenstoff véllig unléslich. Als Lactonséure giebt sie beim Neutrali-
siren mit kohlensauren Salzen mit einem Aequivalent Base Salze. So
bilden das Baryumsalz, (Ci1HgOu)sBa + 3HyO, leicht ldsliche,
glinzende, das Calciumsalz, (CyHyOy):Ca + 2H2 O, seidenglin-
zende Krystalle. Beim Erhitzen auf 140° geht dasselbe in isophenyl-
crotonsaures Salz liber. Das Silbersalz, C;;HyO4Ag, ist ein weisser,
lichtbestindiger, flockiger Niederschlag. Beim Kochen der Phenyl-
paraconsiure mit Barytwasser entsteht das phenylitamalsaure
Baryum, C;iH;qOsBa + 2H; O, welches vierseitige, in Wasser
schwer losliche Tafeln bildet. Das in analoger Weise dargestellte
phenylitamalsaure Calecium ist wasserfrei. Das Silbersalz,
C11HyoOs5 Ags, ist ein weisser, flockiger Niederschlag, der bei wieder-
holtem Umkrystallisiren krystallinisch wird. Die freie Phenylitamal-
siure existirt nicht. Beim langsamen Erhitzen zerfillt die Phenyl-
paraconsiure bei 150° beginnend unter Entwickelung von Kohlensdure
in Isophenylerotonsiure und wenig Phenylbutyrolacton. Die Consti-
tution der Phenylparaconsiure ist C¢Hs . CH.CH(COgH).(‘L‘Hg

0—— - ——CO

7. Ueber die Phenyloxypivalinsdure von Rud. Fittig und
W. Jayne. Da bei der Darstellung der Isophenylerotonsiure eine
bessere Ausbeute bei Ersetzung des Bernsteinsidureanhydrids duarch
Essigsdureanhydrid erzielt wurde, da ferner als Hauptprodukt die

Phenylparaconséure entsteht, die fast ausschliesslich sich bildet, wenn
die Reaktion im Wasserbade ausgefiihrt wird, so nimmt Fittig an
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dass bei der Perkin’schen Reaktion das Kssigsiureanhydrid sich
iiberhaupt nicht an der Reaktion betheiligt und dass zunichst eine
Aneinanderlagerung von Benzaldehyd und Natriumsalz nach Art der
Aldolbildung stattfindet: C¢H; .CHO + X.CH.CO; Na = Cg H;

.CH(OH). C‘::}C\Og Na’ dass jedoch meist wegen der zu hohen

Reaktionstemperatur dieses erste Produkt unter Wasserabspaltung sich
zersetzt. Um fiir diese Ansicht Anhaltspunkte zu gewinnen, wurde
Benzaldehyd mil isobuttersaurem Natrium und Isobuttersiureanhydrid
im Wasserbad am Riickflusskiihler erhitzt. Perkin hatte seiner Zeit
hierbei, weil die Versuchstemperatur sehr hoch gehalten wurde, ledig-
lich §-Butenylbenzol, CyoHiz, erhalten. Das Reaktionsprodukt wurde
zuniichst alkalisch gemacht, durch Aether der Benzaldehyd entferng,
dann die Fliissigkeit angesiuert, die abgeschiedene Isobuttersiure durch
Kochen der Fliissigkeit zum grossen Theil verjagt, dass riickstindige
Oel in Baryumsalz verwandelt und das gereinigte Salz durch Salzsiure
zersetzt. Ks entstand ein korniger Niederschlag, der die Zusammen-
setzang Cy H)4 O3 = C4H; . CH(OR).C(CHjs): . CO2H besass, also
Phenyloxypivalinsdure ist, aus Wasser in glinzenden Nadeln
krystallisirt, bei 134° schmilzt und bei wenig héherer Temperatur in
Kohlens#ure, Wasser und Butenylbenzol sich zersetzt.

8. Ueber die Phenylhomoparaconsiure von Samuel
L. Penfield. Durch achtstiindiges Erhitzen von Benzaldehyd, brenz-
weinsaurem Natrium und Essigsiureanhydrid auf 120—130° wurde
die Phenylhomoparaconsiure,
Ci2H120, = CoH;s . QH .CH(CO3:H). QH .CH;

0 ¢o
dargestellt. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser geldst, mit Aether,
welcher Benzaldehyd, etwas Zimmtséure und andere saure Korper
16st, ausgeschiittelt, 'die wiisserige Fliissigkeit mit Salzsdure versetzt
and der Niederschlag aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die neue
Siure scheidet sich in Blittern ab, ist wenig in kaltem, leicht in
kochendem Wasser, in Alkohol und Aether 1dslich, schmjlzt bei 177°
und liefert ein ziemlich leicht ldsliches Silbersalz, CisHj;;O4Ag. Mit
Calciumcarbonat in der Hitze neutralisirt, liefert sie das ziemlich
schwer losliche phenylhomoitamalsaure Calcium, CypH;20;Ca
~+3H30, in Nadeln. Das phenylhomoitamalsaure Baryum,
C12H190:Ba + 2H;0, ist ebenfalls schwer 15slich, das Silbersalz,
Ci2Hi205 Age, in Wasser unl6slich. Beim langen Zusammenstehen
mit bei 00 gesittigter Bromwasserstoffsiure liefert die Phenylhomo-
paraconsiiure eine bei 149° unter Zersetzung schmelzende Siure,
CiaHy3BrOy, die bei gelindem Erwirmen mit Wasser in Kohlensiure,
HBr, und die Sdure Cj;Hy30: zerfillt. Erhitzt man Phenylhomo-

?
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paraconsdure &iber. jhren Schmelzpunkt, so entwickelt sie Kohlensiure
und es destilliren neben sauren Produkten Benzaldehyd und bei 176 bis
177° siedendes Phenylbutylen, welches wahrscheinlich mit dem von
Aronheim (dnn. 171, 219) beschriebenen identisch ist und die Con-
stitution C¢H; . CHy; . CH: CH . CH; besitzt.

9. Ueber das Deltalacton der normalen Capronsidure
von Ludwig Wolff. Durch Reduktion der y-Acetonbuttersiure hat
Verfasser das d-Lacton der Capronsdure, CHj. (.)H .CH;.CH;.CH;

. k4

0 C
dargestellt. Er liess 8-Jodpropionsiureither (aus Glycerinsiure mit-
telst Jodphosphor gewonnen), der constant bei 202° siedete, auf Na-
triumacetessigiither einwirken und zerlegte den so erhaltenen, zwischen
265—275° siedenden Acetglutarsiiureither,

.-CH2.CH;.CH:.COy G H;
CH;. CO.CH 2C0,Ce H, )

mit verdiinnter Salzsiure zu y-Acetbuttersdure, CsHy O3 = CHs.
CO.CH:;.CH;.CH;.COsH. Diese Sdure, eine wasserhelle, dicke
Fliissigkeit, siedet bei 274 —275%, ist leicht in Wasser, Alkohol und
Aether léslich, erstarrt in einer Kiltemischung und schmilzt dann bei
139, zieht mit Begierde Wasser an und liefert ein bei 35— 36° schmel-
zendes Hydrat, C¢Hy;p03 + H20, welches aus Wasser in monosym-
metrischen Prismen krystallisirt (a:b:¢ = 0.7691:1:0,8845; Formen:

110, 001, 523) und Gber Schwefelsiure wieder wasserfrei wird. Das
Calciumsalz, (CsHyO3);Ca + Ha O, bildet leicht lésliche, faserige
Krystalle, das Zinksalz, (C¢HgO3)3Zn, fettig anzufiihlende Blittchen,
das Silbersalz, CsHyO3Ag, schwer lésliche Nadelbiischel. Das
Kaliumsalz scheidet sich beim Sittigen seiner Lésung mit Pottasche
als Oelschicht ab, die bald zu Blittchen erstarrt. Die Acetbuttersiure
wurde mit Natriumamalgam reducirt, nach beendeter Einwirkung die
Flﬁssigkeii mit verdiinnter Schwefelsiure angesiwert, einige Minaten
am Riickflusskiihler gekocht und mit Aether ausgeschiittelt, weil durch
Kaliumcarbonat das entstandene Lacton allmihlich in die Oxycapron-
siure fiberging. Die zur Entfernung der freien Siure mit Kaliumecar-
bonat geschiittelte, itherische Losung hinterlisst das Lacton, CgHio O,
als ein Oel, welches bei 0° erstarrt, dann bei 17—19° wieder schmilzt,
bei 230 —231° siedet, mit Wasser in allen Verhiltnissen mischbar ist
und in wisseriger Losung sich allmihlich theilweise in Oxycapron-
siure verwandelt. Durch Basen wird es leicht in Oxycapronsiure
iibergefiihrt, deren Baryumsalz, (C¢H;;O3)2Ba, amorph ist und
deren Silbersalz, C¢H1203Ag, ein volumindser, gallertiger Nieder-
schlag ist, aber beim Absaugen der Mutterlauge krystallinisch wird
Die Oxycapronsiure gebt ihrerseits in wisseriger Losung theilweise
in das Lacton iiber.
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10. Beitrige zur Kenntniss des Cumarins von Gustav
Ebert.' Das Cumarin 18st sich rasch in kochendem Barytwasser und
scheidet sich beim Erkalten der Losung nicht wieder ab, wohl aber
schon durch Einleiten von Kohlensiiure in die Losung, wenn man das
Kochen nicht zu lange fortgesetzt hat. In kochenden Alkalicarbonaten
18st sich Cumarin und giebt mit denselben sehr unbestindige, in Al-
kohol lésliche Verbindungen. Auch mit Natrijuméthylat scheint es
sich beim Kochen zu vereinigen. Diesen Verbindungen wird das Cu-
marin durch Aether hicht entzogen. 'Um die eigenthiimliche Isomerie
der zuerst von Perkin aus Cumarin bereiteten Methylcumarsiiure mit
der aus Orthocumarsiiure gewonnenen zu studiren, hat Verfasser durch
Erhitzen eines Gemisches gleicher Molekille Natriumithylat, Cumatin
und Jodéithyl die Aethylcumarinsdure, andererseits aus Ortho-
cumarsiure die Aethylcumarsiure, C;1H20;, dargestellt. Die
Aethylcumarinséiure krystallisirt aus heissem Wasser, worin sie schwer
16slich ist, in kleinen Blittchen; aus verdiinntem Alkohol in grossen,
glinzenden Tafeln, schmilzt bei 101—102° und geht bei der Destilla-
tion, besser bei lingerem Erhitzen auf hihere Temperatur, in Aethyl-
cumarsiure und einen amorphen, indifferenten Kérper tiber. Die
Aethylcumarséiure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen,
seidenglinzenden Nadeln und schmilzt bei 132 —133%. Das Calcium-
salz der Aethylcumarinsiure, (Cy; Hyy O3) Ca + 2H2 O, bildet
kleine Nadeln (100 Theile seiner Losung enthalten 2.15 Theile Salz),
das Salz-der Aethylcumarsiure, (CyyHj103)2Ca + 2H; O, bildet
grosse, harte, schwerer lésliche Nadeln (100 Theile seiner Lésung ent-
halten 0.43 Theile Salz). Das Baryumsalz der Aethylcumarinsiure,
(C11H,105)sBg + 2H3 0, ist sehr leicht in Wasser, ziemlich leicht in
heissem Alkohol 16slich und krystallisirt daraus in grossen, seiden-
glinzenden Nadeln. Das Salz der Aethylcumarsiure (CyyHj; O3)Ba
4H; 0, ist nur missig leicht in keltem Wasser, ausserordentlich leicht
in Alkohol léslich. Durch Chroms#uremischung werden beide Siuren
vollig verbrannt, durch Kaliumpermanganat beide zu Aethylsaligyl-
aldehyd und Aethylsalicylsiure oxydirt, durch Natriumamalgam beide
zu Aethylmelilotsidure reducirt, welche sich mit der aus Melilotsiure
durch Aethylirung gewonnenen Siure identisch erwies. Die Aethyl-
melilotsdure krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in glinzenden
Nadeln, schmilzt bei 80—80.5%, bildet ein in Wasser leicht lésliches
Baryumsalz, (C11H;303)3Ba, welches aus heissem, absoluten Al-
kohol in warzenformig gruppirten Nadeln krystallisirt, und ein sehr
schwer in kaltem Wasser losliches Calciumsalz, (Cy H;3035)3Ca
+ 2H30, welches in grosssen, glinzenden Prismen krystallisirt.
Endlich liefern beide, die Aethylcumarinsiure und die Aethylcumar-
siure, ein und dasselbe Bromadditionsprodukt C;;H;s BreOj, welches
bei 155° schmelzende, in Schwefelkohlenstoff schwer lisliche Krystalle
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bildet. Es sind demnach alle dargestellten Derivate der Aethylcumarin-
sdure identisch mit den gleich zusammengesetzten Derivaten der Aethyl-
cumarsiure. Da aber Perkin angiebt, das Bromadditionsprodukt der
a-Methylcumarsiure (Methylcumarinsiiure) sei verschieden von dem
der B-Methyleumarsiure (Methylcumarsiure nach Ebert), so wurden
die beiden Methlcumarsiduren dargestellt und ihre Bromadditions-
produkte mit einander verglichen. Sie zeigten sich vollig identisch in
Bezug auf ihre Lé&slichkeit und jhren Schmelzpunkt. (Sie schmelzen
unter starker Zersetzung bei 1629.) Unsere Constitutionsformeln reichen
fiir die Erkldrung der Verschiedenheit der Cumarinsiure und der Cumar-
silure nicht mehr aus, ebenso wenig wie fiir die der Angelicasjure von
der Tiglinsdure.

11. Ueber die Cumarilsiure von Rudolph Fittig und
G. Ebert. Durch Addition von Brom zu Cumarin hat Perkin ein
Dibromid, CoHg O3Bry, daraus durch Bromwasserstoffabspaltung Brom-
cumarin, CoH;BrOg, endlich aus diesem eine Saure Cs HzO4, die Cu-
marilsiure, dargestellt. Diese Sdure 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° Bromdimpfe entwickeln. Es wurde direct in
Cumarilsiure iibergefiibrt, indem es allmihlich in heisse, alkoholische
Kalilauge eingetragen und die Masse dann noch kurze Zeit erwirmt
wurde. Nach Verjagung des Alkohols wurde die Siure gefillt und
aus 50procentigem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet farblose Nadeln,
schmilzt béi 190—1919, destillirt fast ohne Zersetzung bei 310—315°
und ist eine einbasische Séure. Das Baryumsalz, (CyH;O;3):Ba
+ 4H,0, ist schwer léslich in Wasser und krystallisirt in perlmutter-
gliinzenden Blittchen, das Calciumsalz, (03)11503)2(38. + 3H,0, 1st
ebenfalls schwer Iéslich und krystallisirt in kleinen Nadeln, das Silber-
salz, CoH;03Ag, ist ein auch m heissem Wasser schwer ldslicher,
krystallinischer Niederschlag. Mit Brom verbindet sich die . Sdure
nicht. Dagegen wird sie durch Wasserstoff in die Hydrocumaril-
sfure, CoH; O3, iibergefiihrt. Von Kaliumpermanganat wird sie vollig
verbrannt, von schmelzendem Kaliumhydrat in Salicylsiure und Essig-
siure gespalten.

Die Hydracumarilsdure, CgH O3, durch Natriumamalgam aus
der Cumarilséiure dargestellt und nach dem Ansiuern mit Aether aus-
geschiittelt, ist ziemlich leicht in Wasser loslich und krystallisirt
daraus in perlmutterglinzenden Blittchen, destillirt leicht mit Wasser-
dimpfen, schmilzt bei 116.5%, siedet unter theilnehmender Zersetzung,
anscheinend in Phenol, bei 298.5— 300.5° und nimmt keinen Wasser-
stoff mehr auf. Ihr Baryumsalz, (C3H703)Ba + 2H2 O, ist leicht
I16slich und krystallisirt iu kleinen Tafeln, ebenso ihr Calciumsalz,
(CsH703) Ca + 2H2O; ibr Silbersalz, CyH;O3Ag, ist auch in



413

heissem Wasser sehr schwer 16slich und krystallisirt daraus in kleinen,
glinzenden, lichtbestindigen Krystallen. Thr in Wasser unléslicher
Aethylither, CoH; O3.CaHs, schmilzt bei 23°, siedet bei 273° und
ist in Natronlauge nur sebr langsam und unter Zersetzung in die
Siure 16slich. Essigsdureanhydrid wirkt auf den Aether nicht ein.
Es ist durch diese beiden Thatsachen das Vorhandensein eines Phenol-
hydroxyls in der Hydrocumarilsiure, die der Cumarsdure isomer ist,
schon sehr unwahrscheinlich gemacht.

Wird Cumarilsiure mit Kalk erhitzt, so spaltet sie sich glatt in
Kohlenséiure und Cumaron, CgHgO. Das Cumaron ist ein farb-
loses, bei — 18° nicht erstarrendes, bei 168.5-—169.5° siedendes Oel,
leicht flichtig mit Wasserddmpfen und vollkommen unléslich in
Natronlauge. Es ist also kein Phenol. Es verbindet sich leicht
mit Brom zu einem Cumarondibromid, C3HzBrsO, welches aus
Schwefelkohlenstoff in grossen, farblosen Prismen krystallisirt, bei 86°
schmilzt und beim Aufbewahren sich zersetzt. — Die Hydrocumaril-
siiure zersetzt sich nicht glatt bei der Destillation mit Kalk und liefert
neben grossen Mengen von Kohle eine geringe Menge von Phenol. —
Da die Cumarilsiure und ihre Derivate kein Phenolhydroxyl ent-
halten, giebt Fittig vorliufig fir diese Korper folgende Constitutions-
formeln:

e O N R4 S,
CGH4: ;CCOQH; Cqu,: :CHCO2H;
~CH” “CHz~
Cumarilsaure . Hydrocumarilséiure
ALV
CeHy' /,;CH.

0]

CH

Cumaron.

12. Ueber die Hydropiperinsiure und Piperhydronsiure
von Eugen Bari., Verfasser hat die Beobachtung gemacht, dass, wenn
man die Reduktion der Piperinsiiure durch Natriumamalgam in stark
alkalischer Ldsung, also ohne stets die freie Natronlauge abzustumpfen,
vor sich gehen lisst, man eine von der von Fittig beschriebenen
Hydropiperinsdure verschiedene mit derselben isomeren Hydropiperin-
siiure, die als f-Siure bezeichnet wird, erhilt. Wihrend die e-Hydro-
piperinsdurt bei 78° schmilzt, schmilzt die $-Sdure bei 130 —131¢°,
Dieselbe ist in allen Lésungsmitteln schwerer 1éslich als die «-Siure
und krystallisirt in langen, diinnen Nadeln. Ihr in kaltem Wasser
sehr schwer losliches Calciumsalz krystallisirt in Nadelbiischeln.
Ihr Ammoniumsalz ist betridchtlich leichter lislich als das Salz der
a-Siure, eignet sich daher zur Trennung beider Siuren und scheidet
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gich in sehr diibnen Nadeln aus. Erhitzt man die «-Siure mehrere
Stunden mit 10 Theilen 10procentiger Natronlauge im Wasserbade,
so geht sie vollstdndig in die 8-Siure iiber. Die «-Hydropiperinsiure
vereinigt sich bei 0° mit 2 Atomen Brom zu C,3H;20;Br;, Dibrom-
piperhydronsdure, wie bereits Fittig mitgetheilt hat, dagegen
liefert die 8-Hydropiperinsiure, unter denselben Bedingungen mit Brom
behandelt, unter Bromwasserstoffentwickelung Monobrom-g-Hydro-
piperinsidure, Cy2H;; BrO;, welche aus heissem Benzol in gestreiften
Blittchen krystallisirt, bei 170—1719 ohne Zersetzung schmilzt und
in Alkalicarbonaten sich leicht ldst.

Behandelt man die §-Hydropiperinsiure oder deren Bromderivat
lingere Zeit mit Gberschiissigem Natriumamalgam, so erhilt man die
noch unbekannte, gesiittigte Sdure der Piperinsiure, die Piperhydron-
siure, Ci2Hj40;, welche aus verdiinntem Alkohol in kleinen, diin-
nen Tafeln krystallisirt und bei 96° schmilzt, Ihr Calciumsalz,
(C12H1304)2 Ca + H30, ist in kaltem Wasser sehr schwer, leichter in
heissem Wasser 16slich und krystallisirt daraus in kleinen Krystillchen.
Es hiilt bei 100° noch 1HsO zuriick und zersetzt sich bei 130°.

13. Ueber die Einwirkung von Schwefelsdure auf Zimmt-
siiure in der Wirme von Ernst Erdmann. Durch Erhitzen der
Zimmtséure mit ca. 4 Theilen Schwefelsiure und 4 Theilen Wasser am
Riickflusskiihler hat Verfasser eine nene Sidure, Distyrensiure,
C17H1502 und einen Kohlenwasserstoff, Distyrol, CyHjg, erhalten.
Nach lingerem Erhitzen (sobald das nach dem Erkalten auf der Ober-
fliche sich abscheidende Oel keine Krystalle mehr absetzt) wird das
abgeschiedene Oel mit Aether verdiinnt, die idtherische Losung durch
Schiitteln mit Natriumcarbonatlosung von der Siure befreit und aus
der Sodalésung die Siure gefillt. Um sie von noch vorhandener
Zimmtsdure zu befreien, wird sie in das Kalksalz verwandelt und
dieses durch Auskochen mit Wasser von dem in heissem Wasser leicht
loslichen zimmtsaurem Kalk getrennt. Darauf wird das Kalksalz durch
Natriumcarbonat in das Natriumnsalz iibergefiihrt und dieses mit Salz-
siure zersetzt. Die freie Siure Ci;HisOg ist eine amorphe, beim Er-
wirmen erweichende, bei 500 villig geschmolzene Substanz, kaum 16s-
lich in Wasser, sehr leicht I&slich in Alkohol, Aether, Eisessig,
schwerer in Ligroin. Thre Salze sind ebenfalls amorph. Das Calcium-
salz, (Ci7Hjs Oz2):Ca, ist sehr wenig auch in kochendem Wasser 16s-
lich, das Baryumsalz, (C;;Hj;O2)2Ba, ist weit leichter 18slich, das
Silbersalz, C;7Hy;02Ag ist leicht empfindlich. Der Aethylither,
Ci7Hy502. CoH;, ist ein dicker Syrup. — Die Siure ist fast ohne
jede Zersetzung destillirbar, bei der Oxydation liefert sie Benzoésdure.

Das Distyrol, CigHyg, ist eine farblose, blau fluorescirende. bei
310— 3120 siedende Flissigkeit vom specifischen Gewicht 1.027 bei 0",
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1.016 bei 15°, wird bei der Oxydation in Benzaldehyd und Benzog-
siure iibergefibrt und vereinigt sich mit Brom zu einem bei 1020
schmelzenden, in seidenglinzenden Nadeln krystallisirenden, in Aether,
Schwefelkohlenstoff und Benzol sehr leicht, in heissem Alkohol, Essig-
sdnre und Ligroin leicht loslichen Dibromid, CjgHysBra. Bei linge-
rem Erhitzen am Riickflusskiilhler zersetzt sich das Distyrol in Toluol
Styrol (erkannt durch sein Dibromid, CsHgBrs), Cumol (Isopropyl-
benzol, erkannt durch die Sulfosiure) und hoher siedende Produkte.

Pinner.

Untersuchung eines Honigs aus Sumatra von A. P, N. Fran-
chimont (Rec. trav. chim. 1, 223). (Aus Tijdschr. v. d. Nederl.
Maatsch. ter. bev. v. Nijerheid. 49¢ Reeks, Deel VI, blz. 326.) Das Ob-
jekt riihrt von der Apis indica her, befand sich schon in partieller
Giihrung, enthielt Wasser, Dextrose, Levulose, kleine Mengen Wachs,
Pollenkérner, Pflanzentheile, weder Saccharose noch Dextrin und gab
0.23 pCt. Asche. Gabriel.

Ueber einige aus dem Reis extrahirte Fette von G. Cam-
pari (Ann. chim. LXXV, 153). Aus den bei 100° getrockneten
Keimen des Reis wird durch Schwefelkohlenstoff ein bei 32° C.
schmelzendes Fett ausgezogen, aus welchem durch Verseifung Palmitin-
sdure isolirt wurde. Dabner.

Zur Chemie der Holzfaser von C. F. Cross und E. J. Bevan
(Chem. Soc. 1883, I, 18 —27). Durch Behandlung von Jutefaser mit
feuchtem Chlor haben die Verfasser Chlorverbindungen dargestelit,
welche, mit Salzséiure digerirt, noch Furfurol liefern. Durch Kochen
von Cellulose mit 60procentiger Salpetersiure haben sie eine Oxy-
cellulose gewonnen, CigHasOye; dieselbe 18st sich in verdiinntem
Alkali und wird durch S&uren, Salze oder Alkohol wieder gefillt. Die
Lasung ist rechtsdrehend. Mit Jod geht die Oxycellulose, erst nach-
dem sie getrocknet ist, eine blaue Verbindung ein, nicht im frisch ge-
fillten Zustand. Schotten.

Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Benzol
und dessen Homologen von G. Lunge (Chem. Ztg. 1833, 1—2).
Da concentrirte Schwefelsdure als Reinigungsmittel fir Rohbenzol an-
gewandt wird, schien es wichtig festzustellen, wie viel Kohlenwasser-
stoff bei gewdhnlicher resp. mittlerer Temperatur von Schwefelsdure
gelost wird. Der Betrag wurde durch die Bestimmung des nach Ab-
séittigung mit Baryumcarbonat in Losung iibergegangenen Baryums
(sulfonsaures Salz) ermittelt.
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Angewandte Zeit des Geloster

Siure Schiittelns Temperatar |Kohlenwasserstoff

pCt. in Minuten | pCt.

1. Benzol . . 5 5 232¢ 0.098
Toluol . . 5 5 29¢ 0.162
Xylol. .. b} 5 22° 0.273
M. Xylol. . . b} 10 22° 0.290
IIL Xylol. .. 10 5 22° 0.610
1V. Benzo! . . 5 5 48—350° 0.133
Toluol . . 5 b} 48—50° 0.290
Xylol. . . 5 5 48—50° 0.540

Die Einwirkung der Schwefelsiure nimmt also mit steigendem
Molekulargewicht, mit der Menge der Schwefelsiiure und mit der Tem-
peratur zu; die Verldngerung des Schiittelns scheint ohne nennens-
werthen Einfluss. Gabriel.

Ueber Paradiiithylbenzol von Heinrich Aschenbrandt (4nn.
216, 211 —223). Aus p-Dibrombenzol und Jodiithyl mittelst Natrium
dargestelites p-Didthylbenzol, welches bei 181-—182% siedete,
wurde in die Sulfosdure idbergefiihrt. Die freie Siure konnte nur als
braune, dicke Flissigkeit erhalten werden. Das Baryumsalz,
(CiwH13S03)2Ba + 4H,0, bildet leicht ldsliche, perlmutterglinzende
Blitter, das Kupfersalz, (CiyH;38 O3): Cu + 6 Hy O, blaugriine Tafeln,
das Bleisalz, (CioH13S O3):Pb + 3H 0, weisse, glinzende Blitter,
das Kaliumsalz, CiyHiaSO3K + 313 He O, perlmutterglinzende Ta-
feln, das Silbersalz sehr leicht l8sliche, glinzende Tafeln, das
Ammoniumsalz platte Tafeln, das Strontiumsalz, (CyoHy3803)2Sr
+ 4H2 0, glinzende Blitter, das Calciumsalz, (CyyH;350;5):Ca
+ 5H3O, kleine Bliittchen, das Natriumsalz, CyyHy3803 Na, grosse
Blitter, das Quecksilbersalz kleine Blittchen, das Ni¥ckelsalz,
(CioH13803)2 Ni + 5Hz O, ziemlich schwer 13sliche, griine Blitter, das
Cobaltsalz, (CioHi3803)2Co + 5H2 O, rothe, schwer lésliche Ta-
feln, das Magnesiumsalz ziemlich schwer lgsliche Prismen. —
Durch Oxydation des p-Diidithylbenzols mit verdiinnter Salpetersiure
wurde die p-Aethylbenzoésiure, CgHy. CyH;. COzH, dargestellt
und identisch gefunden mit der von Fittig und KSnig aus einem
Gemisch von Diithylbenzolen gewounenen Siure. Die Aethylbenzos-
sdure bildet atlasglinzende Blitter; schmilzt bei 112— 113¢, sublimirt-
in Blittern, destillirt mit Wasserddmpfen idber und ist leicht lds-
lich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform. Das Calciumsalz,
(CyHy0)2Ca + 3H2 0, bildet farblose Nadeln, das Baryumsalz,
(CyH50.):Ba + 2H20, leicht lisliche, perlmutterglinzende Blitter,



das Strontiumsalz kleine, leicht ldsliche Blittchen. — Durch
rauchende Salpetersiure wird die Aethylbenzoésiure in Nitrodthyl-
benzo®siure, Cy Hy(NO2)Oq, iibergefilhrt. Dieselbe krystallisirt aus
kochendem Wasser in langen, feinen, glinzenden Nadeln, die am Licht
sich gelb firben, bei 155—156° schmelzen und in den gewdhnlichen
Lésungsmitteln leicht laslich sind. Das Baryumsalz, (CoHgNO,):Ba
+ 4H20, bildet ziemlich schwer lésliche Nadelbiischel, ebenso das
Calciumsalz, (CyHgNOy)Ca + 2H20, das Strontiumsalz,
(Ca e N O4)2Sr + 4H:0, schwer lisliche Blitter, das Natriumsalz,
CoHgNOyNa + 2H,0, leicht 16sliche Blitter, das Kaliumsalz sehr
leicht lisliche Nadeln. — p-Aethylbrombenzol, C;HyBrC.H;,,
als Nebenprodukt Lei der Einwirkung ungeniigender Mengen Natrium
auf ein Gemisch von p-Dibrombenzol und Jodéthyl erhalten, ist eine
stark lichtbrechende, bei 204° siedende, in einer Kiltemischung nicht
erstarrende Fliissigkeit. Pinner.
Ueber Paradinormalpropylbenzol von Hermann Kérner
(Ann. 216, 223—232). Durch Einwirkung von Natrium auf ein mit
etwas Benzol verdiinntes Gemisch von p-Dibrombenzol und Propyl-
bromid wurde das p-Dipropylbenzol, CsHi(CsHz):, dargestellt.
Es ist eine farblose, stark lichtbrechende, bei 218—220° siedende, mit
Wasserdiimpfen fliichtige Fliissigkeit von aromatischem, an Sassafrasél
erinnerndem Geruch. Durch rauchende Schwefelsiure in die Sulfo-
siure iibergefiihrt, liefert sie eine in perlmutterglinzenden, bei 62°
schmelzenden, stark hygroskopischen Nadeln krystallisirende p-Dipro-
pylbenzolsulfosiure, deren Bleisalz, (C12H7S03): Pb + Hy O, in
concentrisch gruppirten, seidenglinzenden Nadeln, deren Baryumsalz,
(CieHy7803)2Ba + /o Ha O, in feinen Nadeln, deren Calciumsalz,
(C12H12803):Ca + 9H2 0, in rflombischen, leicht verwitternden Pris-
men und deren Natriumsalz, CisH;1S03Na + 4Hz O, in leicht 15s-
lichen Bldttern krystallisirt. — Durch rauchende Salpetersiure wird
das Dipropylbenzol in eine fliissige und eine feste Nitroverbindung
ibergefiihrt. Die feste Verbindung ist Dinitrodipropylbenzol,
Ci2 Hig (N Og)2, welche farblose, perlmutterglinzende, bei 65° schmel-
zende Tafeln bildet. — Durch iiberschiissiges Brom wird der Kohlen-
wasserstoff in Dibromdipropylbenzol, C,sHjBry, iibergefiihrt,
welches aus Alkohol in bei 48° schmelzenden Nadeln oder Tafeln
krystallisirt. — Bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure liefert
das Dipropylbenzol die p-Propylbenzoésiure, CsHy . C3H7 . COoH,
welche mit Wasserdampf iiberdestillirt, ans Wasser in kleinen gliinzen-
den Prismen krystallisirt und bei 1400 schmilzt. Das Baryumsalz,
(C1oH11 02): Ba + 2H O, bildet farblose Tafeln, das Calciumsalz,
(C1oH1102)2Ca + 3H: O, feine, leicht 16sliche Nadeln, das Strontium-
salz, (CyoH1102):8r + 214 H; 0, ziemlich schwer 15sliche, glénzende
Bliitter, das Bleisalz, (CiyHyOg)sPb + 2H;0, feine, sehr schwer
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lisliche Nadeln. Die Siure ist demnach identisch mit der von Pa-
ternd und Spica aus Isopropyl-Propylbenzol dargestellten Propyl-
benzodésiure (vergl. diese Berichte X, 1746). — Durch rauchende Sal-
petersiure wird die Propylbenzoésiiure in Nitropropylbenzod&siure,
CroHit(NOg) 02, itbergefiihrt. Diese krystallisirt aus Alkohol in
grossen, breiten, farblosen Nadeln, ist ziemlich in heissem Wasser 1os-
lich, mit Wasserdimpfen fliichtig und schmilzt bei 113, Ihr Baryum-
salz, (CioH;zNOy)2Ba + 4HpO, bildet farblose, rechteckige, in
kaltem Wasser schwer losliche Tafeln, ihr Strontiumsalz,
(CioHuwNOy)2Sr + 5Hz O, in kaltem Wasser schwer lisliche Nadel-
biischel. '

Pinner.

Ueber das Verhalten des Durols gegen Chromsiure und
iiber Dinitrodurylsiure von Rudolph Gissmann (d4nrn. 216,
200—211). Verfasser hat Durol C¢Hz(CHy)s nach der Methode von
Jannasch aus Dibrommetaxylol, Jodmethyl und Natrium dargestellt
und gefunden, dass bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs mittelst
Chromsiiure bei iiberschiissig angewendetem Oxydationsmittel lediglich
Essigsiiure entsteht, dass man am besten mit der berechneten Menge
Chromséure in Eisessigliosung operirt. Es entsteht hierbei Durylsiuve
CsHz(CH3)3CO2H (Schmp.1509),derenBaryumsalz(7H0)und Calcium-
salz (2H20) zur Charakterisirang der Sdure dargestellt wurden. Starke
Salpetersiiure wirkt auf die Siure heftig ein und erzeugt Dinitroduryl-
sdure Cg(NO2)(CH;);CO: H, die wenig iu kaltem, leichter in heissem
Wasser, sehr leicht in Aether, Chloroform und Benzol léslich ist und
sich daraus stets amorph abscheidet, aber aus heissem etwas ver-
diinntem Alkohol in schinen Krystallen, die jedoch bald verwittern
und in amorphes Pulver zerfallen, erhalten wird und bei 2050 schmilzt.
Ihr Calciumsalz (CoHyNyOg)oCa + 3H,O bildet schwer in kaltem,
leicht in heissem Wasser lisliche Nadeln, die beim Erhitzen explodiren.
Ibr Baryumsalz (C;oHgN2Og)2Ba + 3H,O bildet pfirsichbliithrothe,
ziemlich leicht 16sliche Nadeln. — Mit der berechneten Menge Brom
giebt eine auf 0" abgekiihlte essigsaure Durollésung Monobrom-
durol CyoHy3Br ueben Dibromdurol, welche durch Destillation it
Wasserdampf von einander getrennt werden kénnen. Das Monobrom-
durol krystallisivt aus Alkohol, worin es in der Kiilte schwer loslich
ist, in perlmutterglanizenden, bei 61° schmelzenden Blittchen.

Pinner.

Neoues Verfahren zur Fabrikation von Anilin von M. Arnu
(Chem. Industrie 1882, 375; aus Chem. Review d. Journ. 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 50° erhitzt. Die
entweichenden Gase leitet man gleichfalls in Mono- oder Dinijtrobenzol.
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Nach einigen Stunden wird die Fliissigkeit absetzen gelassen, das
Anilin abgehoben und rectificirt. II) Oder man erhitzt 1 Theil
Schwefelkohlenstoff und 2 Theile Ammoniak auf 500, leitet die Gase
in die genannten Nitrokdrper, bis diese reducirt sind. Nach dem
Abheben des Anilins wird die zuriickbleibende Flissigkeit auf Rhodan-
ammonium verarbeitet. Gabriel.

Abscheidung des Phenols aus alkalischer Lésung durch
Kohlenstiure von G. Lunge (Chem. Ztg. 1883, 29). Statt durch
Schwefel- oder Salzsiure, wiirde sich durch Billigkeit (Kohlensiure
aus Rauchgasen) und Unschidlichkeit eines Ueberschusses des Fillungs-
mittels, ferner durch die Moglichkeit, die entstehenden Sodalaugen zu
causticiren und von neuem zu verwenden, fiir die Grossindustrie
empfehlen. Dennoch’ ist das Verfuhren nicht eingefihrt; dass es
praktisch verwerthbar ist, zeigt ein Yersuch des Verfassers: aus 500 g

Carbol8l wurden 37 g krystallisirte Carbolsiure gewounen.
Gabriel.

Einwirkung von Benzodsiureanhydrid auf Monochloraceton
und auf Benzoésdure-Brenztraubendéither von P. van Romburgh
(Rec. trav. chim. 1, 53—56). Aus einem molekularen Gemisch von
Benzoésdureanhydrid und Monochloraceton entsteht durch 3stiindige
Digestion bei 180° neben Benzoésdure eine schwarze unerquickliche
Masse. — Monochloraceton und Kaliumbenzoat in alkoholischer Lisung
12 Stunden erhitzt, geben Benzoésiure-Brenztraubenither CHjs

CO.CH; . COOGCsH; (vergl. Henry, diese Berichte V, 966), welcher
sich aus dem gegen 245° bei 380 mm Druck siedenden Reaktions-
produkt nach dem Erkalten in farblosen, bei 25° schmelzenden, in
Aether loslichen Krystallen abschied; die Substanz reducirt alkalische
Kupferlgsung bereits in der Kilte, und ihre 10 procentige; alkoholische
Losung ist in 200 mm langer Schicht optisch inaktiv. Mit Benzoésdure-
anhydrid auf 1800 erhitzt, schwirzt sie sich schliesslich, wihrend
Benzoésiare sublimirt. Gabriel,

Ueber das Verhalten der Bengod¥siure in der Kalischmelze
von L. Barth und J. Schreder (Monatsh. fir Chem. 3, 799—818).
Bereits vor 10 Jahren hat Hr. Barth nachgewiesen, dass durch
schmelzendes Kali die Benzoésiiure gleichzeitig oxydirt und reducirt
werde und so Veranlassung zur Entstehung von Paroxybenzoésiure
und kohlenstoffreichen sauerstoffarmen Verbindungen gebe. Verfasser
haben jetzt diese Reaktion wieder aufgenommen, indem sie je 100 g
Benzoésiure mit je 600 g Kali so lange erhitzten (ca. 3/, Stunden),
bis ein brauner Rauch aus der Schmelze sich entwickelte. Das
Schmelzprodukt wurde in verdiinnte Schwefelsdure eingetragen, von
dem Niederschlage heiss filtrirt, das Filtrat mit Aether ausgeschiittelt
and der Riickstand der itherischen Lésung mit Schwefelkohlensto¥
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ausgezogen. Die Lisung in Schwefelkohlenstoff, welche hauptséchlick
Benzoésiiure enthielt, wurde nach Entfernung des Ldsungsmittels mit.
Wasserdampf destillirt, wobei neben Benzoésiure sehr geringe Mengen
von Salicylsdiure iibergingen, die jedoch nur durch ihre Reaktionen
erkannt, nicht isolirt werden konnten, wihrend eine klebrige Masse
zuriickblieb, aus welcher durch Bleiacetat etwas Oxyisophtalsdure
gefiillt werden konnute, im Uebtigen jedoch der Reinigung uniiberwind-
liche Schwierigkeiten entgegensetzte. Der in Schwefelkohlenstoff un-
16sliche Theil des dtherischen Riickstandes wurde mit Bleiacetat ver-
setzt, wodurch #-Oxyisophtalsiure gefillt warde, das Filtrat vom
Bleiniederschlage durch Schwefelsiure entbleit, mit Aether ausgezogen
und der Riickstand der dtherischen Ldosung durch Umkrystallisiren
und durch rasches Destilliren in Para- und Metaoxybenzoésdure
zerlegt. Die a-Oxyisophtalsiiure wird durch Schwefelsiure nur schwierig
in eine Sulfosdure tbergefiihrt, durch trockenes Brom nicht verindert,
dorch Brom bei Gegenwart von Wasser in Tribromphenol verwandelt.
Der beim Ansduern der Kalischmelze entstandene Niederschlag
wurde mit Benzol ausgezogen, die Liosung verdampft und der Riick-
stand der Destillation unterworten, darauf das Destillat mit Ammoniak
neutralisirt und mit Chlorbaryum versetzt. Dadurch wurde Para-
diphenylcarbonsiure C;3HyO; gefillt, wihrend Metadiphenyl-
carbonsidure in Losung lLlieb, Die Paradiphenylearbonsiure wurde
in langen, bei 216—217Y schmelzenden Nadelbiischeln, die noch nicht
ndher bekannte Metadiphenylcarbonsdure in weissen, bei 160—161°
schmelzenden Blittern erhalten. Letztere ist schwer in Wasser, leicht
in Aether, Benzol, Eisessig loslich, ihr Aethylither ist ein farb-
loses Oel, ihr Baryumsalz bildet Nadelbiischel, die 3!/2H2O ent-
halten, ihr Calciumsalz, welches in Hiuten sich ausscheidet, enthilt
3H: 0O, ihr K‘ufifersalz ist ein griinlich blauver, ihr Silbersalz ein
weisser, floekiger Niederschlag, ihr Ammoniumsalz verliert alles
Ammoniak schon beim Stehen an der Luft, ihr Natrinmsalz ist
eine undeutlich krystallinische Masse mit 2 Molekiilen H2O, welches
in wisseriger Lésung beim Schiitteln mit Aether an diesen etwas freie
Sdure abgiebt. Bei der Destillation mit Kalk liefert die Metaséiure
Diphenyl, bei der Oxydation mit Chromsiuregemisch Isophtalsdure. —
Ausser den beiden Diphenylcarbonsiuren befindet sich im erwihnten
Destillat in sehr geringer Menge eine in Amoniak unlgsliche Verbindung
Cos H15 O3, welche bei 206—210° schmilzt. — Ausser den beschriebenen
Verbindungen entstehen in der Kalischmelze noch Condensations-
produkte der Benzoésiure, aus denen jedoch keine reine Substanz
isolirt werden konnte. Cinner.
Ueber diekEinwirkung von salpetriger Siure auf Guajakol
von J. Herzig (Monatsh. fiir Chem. 8, 825—834). Beim Einleiten
von salpetriger Sdure in eine étherische Lisung von Gpajakol entsteht
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neben geringen Mengen von Carboxytartronsiure CyH,07 (vergl.
Barth, diese Berichte X1V, 524) als Hauptprodukt Dinitroguajakol
CsH:(OCH;) . OH. (N O2)2, welches aus verdiinntem Weingeist in
goldglinzenden platten Nadeln krystallisirt, bei 122 —123 schmilet,
nicht bitter schmeckt und durch Zinn and Salzséiure leicht in Diamido-
guajakol ibergefiihrt wird. Das schwer losliche Zinndoppelsalz der
Diamidoverbindung C:HgO2(NHo)e . 2HCl . SnCl; + H20 schmilzt
etwas oberhalb 100° und zersetzt sich. Das Chlorhydrat und die
freie Base konnten in reinem Zustande nicht dargestellt werden. Beim
Schiitteln mit Luft firbt sich die wisserige Losung des salzsanren
Diamidogunajakols roth, auf Zusatz von Eisenchlorid wird sie zunichst
violettroth gefirbt, dann scheiden sich in kleiner Menge glinzende
braunrothe, in Wasser leicht lésliche Blidttchen aus; durch Brom wird
sie erst roth gefirbt, bei weiterem Zusatz von Brom schmutzig braun,
schliesslich gelb und es scheidet sich nach einiger Zeit Hexabrom-
aceton aus. Pinner.
Ueber Guajakonséiure und Guajakharzsfiure von J. Herzig
(Monatsh. fir Chem. 3, 822—824). Durch Einwirkung von salpetriger
Siure auf Guajakonséinre nach der Methode von Gruber’ (diese
Berichte XII, 514) und Barth hat Verfasser Dinitroguajakol vom
Schmelzpunkt 122—123° erhalten. Beim Erhitzen der Guajakharz-
sure mit Salzsiiure entsteht, wie aus der Guajakonsiiure Chlormethyl
und Brenzcatechin, ausserdem ein bei 183° schmelzender Kirper.
Durch salpetrige Stiure konnte jedoch aus Guajakharzsiure kein Dinitro-
guajakol gewonnen werden. Pinner.
Ueber die Constitution einiger Bromderivate des Naphtalins
von R. Meldola (Chem. soc. 1883, I, 1—9). Das bei 81° schmelzende
g-Dibromnaphtalin (diese Berichte XII, 1961) wurde auf folgende
Weise dargestellt. «-Acetnaphtalid wurde bromirt und durch Ver-
seifung in Monobromnaphtylamin iibergefiihrt. Letzteres wurde in die
Diazoverbindung verwandelt, diese neuerdings bromirt und durch
Kochen mit Eisessig in -Dibromnaphtalin verwandelt. Aus Dibrom-
a-acetnaphtalid wurde auf demselben Wege das bei 113—114° schmel-
zende Tribromnaphtalin dargestellt. #-Acetnaphtalid liefert bei der
gleichen Behandlung Orthodibromnaphtalin, Schmp. 63° Das-
selbe krystallisirt in rhombischen Prismen und ist mit keinem der
Bromide identisch, welche bei der direkten Bromirung des Naphtalins
entstehen. Aus den Reaktionsprodukten der weiteren Bromirung des
Monobrom -3 -acetnaphtallds liess sich nur ein bei 1380 schmelzendes
Tetabromacetnaphtalid isoliren, aus welchem sich die Acetylgruppe
durch Kochen mit Alkali nicht eliminiren liess. Durch Bromiren von
p-Nitroacetnaphtalid wurde ein bei 224° schmelzendes Bromnitroderivat
erhalten, isomer dem von Liebermann (diese Berichte VIII, 1108)
durch Nitriren des p-Bromﬁaphtalids dargestellten. Schotten.
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Ueber Bibromnaphtalin aus §-Naphtol von F. Canzoneri
(Gazz. chim. XII, 424). Durch Erwirmen von Monobrom-g-Naphtol
(Schmp. 82—84%) mit Phosphorbromiir entsteht ein bei 67— 638°
schmelzendes Dibromnaphtalin, welches in klinorhombischen Prismen
krystallisirt, in Wasser unldslich, in Alkohol und Aether 15slich ist.
Rauchende Salpetersdure verwandelt es iu ein in Nadeln krystallisirendes
Dibromnitronaphtalin bei 100—105° schmelzend. Das genannte Dibrom-
naphtalin ist allem Anschein nach identisch mit dem von Glaser,
spiter von Guareschi ans Naphtalin erhaltenen (Schmp. 719). In
kleiner Menge entstand bei der Einwirkung des Phosphorbromiirs auf
Brom-g-naphtol noch ein Monobromuaphtalin (Schmp. 55—609).

Dibner.

Ueber ein Condensationsprodukt von Phenanthrenchinon
mit Acetesgigidther von F. Japp und F. Streatfeild (Chem. Soc.
1883, I, 27—34). Werden Phenanthrenchinon (100 Theile) und
Acetessigither (90 Theile) mit 150 cem Natronlauge (1:6) erwiirmt.
so vereinigen sie sich unter Austritt von einem Molekiill Wasser. Statt
der Natronlauge ldsst sich anch Ammoniak im geschlossenen Rohr
anwenden. Das Condensationsprodukt krystallisirt aus heissem Benzol
in Nadeln, Schmp. 185% Es verbindet sich mit zwei Atomen Brom
zu einem gleichfalls krystallinischen Kérper. Durch Phosphor und
Jodwasserstoffsiure wird es zu einem, bei 124° schmelzenden Korper
reducirt, indem die Acetylgruppe durch die Vinylgruppe ersetzt wird.
Die neue Verbindung geht beim Erwéirmen mit verdiinnter Natrou-
lauge in eine Sdure iiber nach der Gleichung CoHy03 + 2H2O
= Cj3H1304 + C;HzO. Diese Sinre ist zweibasisch. Ausser der
Verseifung des Aethers wird offenbar die COgruppe des Phenanthren-
chinons in die Carboxylgruppe verwandelt unter gleichzeitiger Losung
der Bindung, welche die beiden COgruppen in Phenanthrenchinon
zusammenhilt. Bei der Oxydation liefert die Siure kein Phenanthren-
chinon, wohl aber die beiden K&vper, aus denen sie successive hervor-
gegangen ist, Die Siiure schmilzt bei 295°. Bei der trocknen Destil-
lation liefert sie, wie ihre Muttersnbstanz, einen bei 2139 schmelzenden
Korper von der Zusammensetzung Ci4 Hyy O. Schotton.

Studien iiber das Pyridin von H. Weidel und M. Russo
(Monatsh. fir Chem. 8, 850—885). Durch Einwirkung von Natrium
auf Pyridin haben die Verfasser das von Anderson in gleicher Weise
dargestellte Dipyridin bereitet, dessen Zusammensetzung jedoch’
nicht zu CyyHyo Ny, sondern Cio HgN;z gefunden wurde, und aus diesem
durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure eine dem Nicotin isomere
Base, das Isonicotin CyyHyy Nz dargestellt. In vollkommen wasser-
freies und auf 75° erwirmtes Pyridin triigt man nach und nach kleine
Stiicke von Natrium ein, welches sich, indem die Fliissigkeit schliess-
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Auf 200 g Pyridin werden so ca. 25 g Natrium verbraucht. Das
Re:‘a.ktionsprodukt, nach dem Erkalten eine zihe, schwarze Masse,
wird zweckmiissig zuniichst durch Ueberleiten von feuchter Luft
schliesslich bei 100° von unverindertem Natrium befreit, wobei es
heller wird, dann in Wasser eingetragen, mit Aether ausgeschiittelt,
die dtherische Losung verdampft, der Riickstand bis 320° abdestillirt,
das Destillat in verdinnter Salzsiiure gelést und mit Sublimat versetzt,
Es scheidet sich ein gefirbter Niederschlag ab, der aus verdiinnter
Salzsiure wiederholt umkrystallisirt und dann mit Schwefelwasserstoff
zersetzt wird. Das Filtrat vom Schwefelquecksilber wird mit iiber-
schiissiger concentrirter Kalilauge versetzt und so eine allmihlich
niederfallende Ausscheidung von langen Nadeln erhalten, die abge-
presst, dann im Wasserstoffstrom {iberdestillirt, schliesslich aus Ligroin
umkrystallisirt und nochmals im Wasserstoffstrom destillirt wird. Die
so erhaltene vollkommen reine Base, welche die Verfasser als p-Di-
pyridyl CyoHsN: bezeichnen, ist sehr leicht in Alkohol, Benzol,
Chloroform, etwas schwerer in Aether, kaum in kaltem, ziemlich
leicht in heissem Wasser 18slich, reagirt in wisseriger Losung dusserst
schwach alkalisch, besitzt bitteren Geschmack, entwickelt beim Er-
hitzen zum Husten reizende Dimpfe, schmilzt bei 114°, siedet bei
301.8°% (corr.), sublimirt in langen Nadeln und verfliichtigt sich in ge-
ringer Menge mit Wasserdampf. Die Base zieht aus der Luft begierig
Wasser an und liefert ein bei 73° schmelzendes Hydrat C;oHsN2
.2H30, welches erst durch Destillation wieder wasserfrei gemacht
werden kamn. Das Chlorhydrat CioHgN,. 2HCl krystallisirt aus
concentrirter, -salzsaurer Losung in grossen, durchsichtigen, mono-
symmetrischen Siulen (a:b:c = 1.0641:1:0.5954, Formen: 100,
010, 001, 110, 111) und bildet mit vielen Metallchloriden schwer 16s-
liche Doppelverbindungen, Das Quecksilberdoppelsalz CygHsNe
.2HCl.HgClz bildet farblose, glasglinzende, monosymmetrische Tafeln
(atb:c = 0.6730:1:0.3410, Formen: 010, 001, 101, 201, 110, 131,
292); das Platindoppelsalz C;yHgNy . 2HCIL. PtCl, ist eine in
Wasser tast unlosliche Verbindung; das Nitrat C;yHgN;.2HNOg
krystallisirt in farblosen, stark glinzenden, rhombischen Prismen
{(a:b:e = 0.8411:1:0.3974, Formen: 010, 110, 133), die -bei 2569
schmelzen; das Sulfat C;yHgN,. HoSOy + 2H; 0 in sehr leicht
loslichen, monosymmetrischen Prismen. Mit Jodmethyl vereinigt sich
das Dipyridyl sehr leicht unter ziemlicher Wirmeentwickelung zu dem
Jodmethylat CoHgN;.2CH3J, welches in Wasser leicht 18sliche,
gelbrothe, stark glinzende, monosymmetrische Krystalle bildet (a:b:¢
= 1.7090:1:x, Formen: 001, 110) und durch Kalilauge oder Silber-
oxyd zunidchst intensiv blau gefirbt wird und schliesslich dunkle,
humusartige Flocken abscheidet. Bei der Oxydation mit Kalium-
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permanganat liefert das Dipyridyl Isonicotinsdure, Cs H; NOg, die
bei 307 schmilzt und deren Platindoppelsalz (C¢H; NOy)z. 2HCI
.PtCly + 2H,0 auch krystallographisch identisch ist mit dem der
bekannten Isonicotinsdure oder y-Pyridincarbonsiure. — Bei der Be-
handlung mit Zinn und Salzsdure (1 Theil Base, 20 Theile concentrirte
Séure und 1.8 Theilen Zinn) nimmt das Dipyridyl glatt und ohne Bil-
dung von Nebenprodukten 6 H auf und geht in 1sonicotin Cyo Hys No
iber. Man erwirmt schliesslich, bis alles Zinn gel6st ist, verjagt die
iberschiissige Sdure auf dem Wasserbad, entzinnt den in Wasser ge-
16sten Riickstand mit Schwefelwasserstoff, verdampft das Filtrat, zer-
setzt die zurlickbleibende Salzmasse mit Kalilauge und zieht mit
Aether aus. Nach Verjagung des Aethers trocknet man die Base im
Vacuum bei 150° und destillirt sie im Wasserstoffstrom. Das Iso-
nicotin krystallisirt in feinen Nadeln, firbt sich an der Luft schnell
gelb, zieht mit grosser Begierde Feuchtigkeit an und zerfliesst, ist in
den gebriuchlichen Lésungsmitteln leicht lislich, besitzt stark alka-
lische Reaktion und itzende Wirkung auf die Haut, verbreitet bei ge-
lindem Erwirmen einen schwachen, an Opium erinnernden Geruch,
schmeckt laugenhaft, schimilzt bei 78° und siedet in hoher Temperatur.
Seine Salze sind zerfliesslich und krystallisiren schwierig. Das Nitrat
CwHisNe . 2HN O3 bildet breite, sehr leicht in Wasser, kaum in Al-
kohol lsliche Nadeln; das Platindoppelsalz CyHyN2. 2HCL
. PtCly + Hy O krystallisirt in hellorangefarbenen, glinzenden Blittern,
das Quecksilberdoppelsalz 2Cyy Hiy Ny . 4HCl. 3HgClp in breiten,
monosymmetrischen Blittern (a:b:c = 5.1341:1:2.1155, Formen:
100, 010, 101, 111, 111, 511), die ziemlich leicht in kochendem Wasser
léslich sind. Mit Jodmethyl verbindet sich das Isonicotin leicht zu
dem Jodmethylat CioHyyNg. 2CH;3J, welches aus Holzgeist in hell-
gelben, nach einiger Zeit briunlichgelb werdenden Nadeln krystallisirt.
Bei der Oxydation liefert das Isonicotin die oben erwihnte Isonicotin-
siiure. — Das Isonicotin besitzt nicht so stark giftige- Eigenschaften
wie das Nicotin.

Neben dem Dipyridyl entsteht bei der Einwirkung von Natrium
auf Pyridin in geringer Menge Isonicotin und ein Dipyridin CioHio Na,
dessen Quecksilberdoppelsalz bei der Isolirung des Dipyridyls gelost
bleibt. Die freie Base ist eine farblose, dickliche, ziemlich stark
lichtbrechende Fliissigkeit von brennendem Geschmack und fast ohne
Geruch, siedet unter theilweiser Zersetzung bei 286-—2900, ist leicht
in Wasser, Weingeist u. s. w. 13slich und bildet meist syrupdse, luft-
empfindliche Salze. Das Platindoppelsalz CyoHioN2 . 2HCL. PtCly ist
fast véllig unldslich. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
liefert es ebenfalls Isonicotinsdure.

Bei der Destillation des Rohprodukts bleibt ein Theil (bei 2300)
im Riickstand, der stickstoffirmer als die beschriebenen Verbindungen
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ist und seine Entstehung der Einwirkung von Natrium auf das Di-
pyridyl u. s. w. zu verdanken scheint.

Die Ausbeute betrigt 22—28 pCt. gereinigtes Dipyridyl, 1—1.5 pCt.
Isonicotin, 14 pCt. fliissige Produkte (wesentlich Dipyridin), 25—30 pCt.
harzige Produkte und 30 pCt. unveriindertes Pyridin. Lisst man
Natrium bei héherer Temperatur als 75—80° auf Pyridin einwirken,
8o wird die Ausbeute an Dipyridyl wesentlich vermindert.  pinner.

Ueber das Chinolin aus dem Steinkohlentheer und aus den
Chinabasen sowie seine Oxydation mit Xaliumpermanganat
von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp (Rec. trav. chim. 1, 1—17
und 107—131). Nach kurzer Besprechung der Literatur iber Chinolin
(aus Cinchonin) und Leukolin (aus Theer), werden die Reinigung
(durch die Pikrate) und die Eigenschaften der Basen besprochen:
erstere siedet bei 238!/,—2391/,, letztere bei 2391/4—240%/,° unter
0.761 m Druck, und beide nehmen in feuchter Atmosphire etwa
1.5 Molekiile Wasser auf (Lepidin scheint 2H; O aufzunehmen). Die
Platinsalze (gelblich hellbraune Nadeln) beider zeigen die Formel
(CoH: N PtClsHs + 2H2O (sie werden beim Umkrystallisiren aus
Wasser partiell zersetzt), doch schmilzt das aus dem Leukolin erhal-
tene Salz bei 218—220° (aus dem Chromat) oder bei 208—210° (aus
dem Pikrat), das aus Cinchonin bei 226°% Die Bichromate,
(CyH; N)e Hg Crp Oy, beider Basen schmelzen bei 164—167° und bilden
rothe, flache Nadeln; die Pikrate stimmen #usserlich vdllig tGberein,
nur schmilzt das aus Chinolin bei 202—2049, das andere bei 200 bis
203°, Beide Basen verbinden sich zu je 2 Mol. mit } Mol. Silbernitrat.
Hiernach scheint im Theer ein mit Chinolin identisches Leukolin ent-
halten zu sein, wie auch aus dem nachfolgend beschriebenen Verhalten
beider Basen bei der Oxydation hervorgeht — allerdings konnte aus
dem 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
Kohlensdure, deren Menge 25—29 pCt. des Kohlenstoffs der Base ent-
spricht, ferner Ammoniak und Oxalsiiure in wechselnden Mengen und
als Hauptprodukt (bis zu 55 pCt. der Base) entsteht Chinolinsiure,
C;H; N Oy, = Bicarbopyridinsiure; um sie zu isoliren, wird die Reak-
tionsfliissigkeit mit Salpetersiure neutralisirt, filtrirt, das Filtrat ein-
geengt, vom Salpeter abgegossen, mit Calciumnitrat von Oxalsiure
befreit und mit Bleinitrat gefillt: das Bleisalz zersetzt man durch
Schwefelwasserstoff. Die Sdure bildet compacte, schwach gelbliche,
klinorhombische Krystillchen; a:b:c = 0.5418:1:0.6075; 8§ = 649,
54; Flichen 110, 011, 010 und eine nicht bestimmte Pyramidenfliche.
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Die Sidure l6st sich bei 6.5° in ca. 183 Theilen Wasser, kaum in Al-
kohol, gar nicht in Benzol, briunt sich bei 175°, schmilzt, langsam
erhitzt, bei 228—230, schnell erhitzt bei 180°, wird aber dann wieder fest
und schmilzt von neuem bei 228°. Mit Kalk-, Baryt-, Zink-, Mangau-,
Ferro- und Ferri-, Kapfer-, Mercuro- und Platinsalz, nicht aber mit
Nickel- und Mercurisalz giebt sie Fillungen. Mit Salzséiuregas in
alkoholischer Lisung itherificirt bildet die Séiure ein bei 300° unter
Zersetzung siedendes Oel. Das saure Kaliumsalz, G;H,NO,K,
enthilt 2H, O, welche bei 100° entweichen, und bildet asymmetrische
Krystalle. Das neutrale Baryumsalz, C;H3NO4Ba, nach dem
Trocknen hornartig, enthielt 1.5, ein andermal 2.5 -Molekiile Wasser.
Das neutrale Silbersalz (aus dem Ammoniaksalz und Silbernitrat)
ist gelatinds, dann kornig und lichtempfindlich. Aus der wiisserigen
Lisung der Siure und angesiuerter Silberlésung bildet sich in glinzenden,
concentrisch gruppirten Nadeln das saure Silbersalz, C;H;NO,Ag
+ H:0, zuweilen entsteht jedoch die Verbindung C;HsAgNO,
+ C;HgNOy in feinen Nadeln. Durch Erhitzen (am besten in nicht
zu grossen Mengen auf 150—160°, vergl. auch diese Berichte X1V, 274)
geht die Chinolinsiure unter Kohlensiiureabgabe in Nicotinsiiure,
Cs H:NO; (Carbopyridinsiure) vom Schmelzpunkt 225 —22G° iiber.
Das Kalksalz der letzteren, (Cg HgN O2)2Ca + 5H2 O, krystallisirt
im klinorhombischen System: a:b:c = 1.0372:1:0.6293; g = 629 50.
Flichen 110, 011. (Vergl. Ditscheiner, Ann. Chem. Pharm. 165, 339)
ihr Chloroplatinat (Cs H; N Og)s Ho Pt Clg + 2Hz O, ist den krystallo-
graphischen Messungen zufolge mit dem von Ditscheiner unter-
suchten identisch. Die Stellung der beiden Carboxylgruppen in der
Chinolinsdure ist, da sie aus dem Chinolin entsteht, leicht ersichtlich.
Beziiglich friiherer #hnlicher Arbeiten der Verfasser vergl. diese Be-
richte XII—XIV. Gabriel.*

Ueber die Hydrate der aus dem Cinchonin stammenden
Pyridinbasen von William Oechsner de Coninck (Rec. trav.
chim. 1, 132—133). B-Collidin, welches 9 'Monate neben einer mit
Wasser gefiillten Schaale unter einer Glocke gestanden hatte, zeigt die
Zusammensetzung CgHy N + H30; das aufgenommene Wasser geht
selbst bei lingerem (4 Monate) Stehen nicht weg. f-Lutidin (Siede-
punkt 165—166Y) scheint sich dhnlich zn verhalten. Gabriel.

Ueber das Mannitin, ein neues aus dem Mannit gewonnenes
Alkaloid von S. Scichilone und A. Denaro (Gazz. chim. XII, 416).
Durch Destillation eines Gemisches von Mannit (1 Molekiil) und Sal-
miak (2 Molekiile) entsteht eine bei 170° siedende Base CgHgN2, das
»Mannitin«, welche 1éslich ist in Aether und Alkohol, wenig in Wasser.
Dieselbe wirkt auf das Nervensystem und die Herzthitigkeit, in gros-
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seren Dosen tddtlich. Die Bildung der Base wird durch die Gleichung
ausgedriickt:
CsHg(OH)s +~ 2NH,Cl = 2HCI + 6H;0 + CyHyNo.

Aus zwei Kilogramm Mannit wurden 15 gr der Base gewonnen.
Diabner,

Destillation des Strychnins iiber Zinkstaub von S. Scichilone
und O. Magnanimi (Gazz. chim. XII, 444). Es wurden in kleinen
Quantititen basische Oele gewonnen, die zerlegt wurden in drei bei
1739, 240—2509, 292° siedende Fraktionen. Die erstere, pyridinartig
riechende Fraktion halten die Verfasser fiir ein Lutidin. Débner.

Ueber eine neue aus Psoroma crassum extrahirte Siure von
G. Spica (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-
wonnen, welche sich als ein durch heisses Benzin trennbares Gemisch
zweier Siéuren erwies. Die eine in Benzin 16sliche und aus diesem
Lisungsmittel in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 195—197° kry-
stallisirende Siure ist die Usninsiure, C;3H;40;. Die andere in Ben-
zol unlésliche Saure, welche in weit kleinerer Menge auftritt, krystal-
lisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, schmilzt bei 263—264° unter
Zersetzung. Dieselbe hat die Zusammensetzung CgoH14Oy und verhilt
sich gleich der Usninsiiure wie ein Anhydrid. Ihr Silbersalz hat die
Formel CzoHjs AgQyo. Verfasser giebt der neuen Siure den Namen
»Psoromsiure«. Débner.

Ueber zwei neue isomere Sduren, die Santonsiiure und Iso-
santonstiure von S. Gannizzaro und G. Carnelutti (Gazz. chim.
XII, 293). Santonin, C;5H;503, wird durch Kochen mit Jodwasser-
stoffsiure und rothem Phosphof zu Santonsidure, Cy; HepOj, reducirt.
Dieselbe krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 178--1799, destillirt unter theilweiser Zersetzung, und
lenkt die Polarisationsebene des Lichts nach rechts ab. Die Siure
ist einbasisch und bildet krystallisirende Salze. TIhr Aethylither
schmilzt bei 116—117° der Methyldther bei 81—84% Aus dem
Aecthylither der Santonsiure wurde durch Behandeln mit Benzoyl-
chlorid ein Benzoylderivat, C15H1303‘12g8;g2)0 ) » (Schmelzpunkt 789)
gewonnen. Es deutet dies darauf hin, dass die Santonsdure ausser
der Carboxylgruppe eine Hydroxylgruppe enthilt, eine Annahme,
welche durch die sonstigen Eigenschaften der Siure vollkommen be-
stitigt wird. Der Wasserstoff der Hydroxylgruppe im Santonsiure-
ithylither ist durch metallisches Natrium ersetzbar, dies Natriumsalz
wird mittelst Jodiithyl in Aethylsantonsiuredithylither (Schmp. 31—32°)
verwandelt, welcher durch Verseifen mit alkoholischem Kali die
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Aethylsantonséure (Nadeln vom Schmp. 1135.5—116Y) liefert. Durch
Erhitzen mit Barythydrat (3 Theile) bis iiber den Schmelzpunkt des
Bleis verwandelt sich die Santonsiure zum Theil in ein Phenol,
anderentheils zu Isosantonsiiure, welche unter gewissen Bedingungen
auch direkt aus Santonin beim Erhitzen mit Jodwasserstoff neben
Santonsiure entsteht. Die Isosantonsiure krystallisirt in Bléttchen,
schmilzt bei 153—155Y ldst sich leicht in Alkchol und Aether, wenig
in kaltem, leicht in heissem Wasser. Sie ist optisch inaktiv, isomer
der Santonsdure, Cy3Hg O3 Ihr Aethylither schmilzt bei 125°% und
giebt, mit Benzoylchlorid erwirmt, eine bei 90—91° schmelzende Ben-
zoylverbindung. Durch successive Behandlung mit Natrium und Jod-
dthyl erhielt man aus demselben den Aethylisosantonsiureithylither
(Schmp. 549), aus diesem die Aethylisosantonsiure (Schmp. 1430).

Sowohl Santonsiiure als Isosantonsiure liefern, wenn sie mit
3 Theilen krystallisirten Barythydrats in einem Metallbad auf iiber
360° erhitzt werden, ein Dimethylnaphtol, Cyo(CHjy)aH;OH, welches
in glinzenden Nadeln krystallisirt, bei 135—136° schimilzt, sublimirt,
in kaltem Wasser schwer, in heissem sowie in Alkohol und Aether
leicht loslich ist. Dasselbe bildet beim Erwidrmen mit Jodmethyl und
Natronhydrat einen Methylither (Schmp. 68°), welcher in Prismen
krystallisirt und unzersetzt destillirt. Der entsprechende Aethylither
des Dimethylnaphtols schmilzt bei 90°. — Das Dimethylnaphtol wird
in essigsaurer Laisung durch Chromsdure in ein Oxydationsprodukt
Ci2H;202 (Schmp. 104.5%) verwandelt, welches sich nicht in Alkalien
l6st und durch Jodwasserstoff und Phosphor wieder zu Dimethyl-
naphtol reducirt wird. Dimethylnaphtol wird durch Erhitzen mit der
10 fachen Menge Zinkstaub im Strom von trockenem Wasserstoff bis
zur beginnenden Rothgluth in Dimethylnaphtalin, C;oHe(CHj)s, iiber-
gefiihrt. Letzteres siedet bei 262—264° (751 mm Druck), giebt eine
bei 139¢ schmelzendé Pikrinsiureverbindung und ein Bromid, C,oHyBrj,
{Schmp. 228°), welches farblose Nadein bildet. Derselbe Kohlen-
wasserstoff, das Dimethylnaphtalin wurde synthetisch aus dem von
Glaser beschriebenen Dibromnaphtalin (Schmp. 819) mittelst Jod-
methyl dargestellt. Dasselbe Dimethylnaphtalin bildet sich, wahr-
scheinlich neben Xylol, bei der Destillation der Santonsédure it Zink-
staub (20 Theile), sowie — neben Propylen und Dimethylnaphtol —
bei der Destillation des Santonins mit Zinkstaub (20 Theile). pobuer.

Ueber das Verhalten des Conglutins aus Lupinensamen zu
Salzlgsungen von H. Ritthausen (Journ. pr. Chem. 26, 422—440).
Aus Lupinensamen lassen sich durch 5 procentige Kochsalzlésung zwei
Proteinsubstanzen extrahiren, Conglutin und Legumin. Nach dem
Lésen in Kalilauge (1 : 1000), Wicderausfillen durch Siure, Entwissern
durch Alkohol und Trocknen iiber Schwefelsiiure ist nur noch das
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Conglutin in Salzlosung 15slich, aus welcher es durch Zusatz des 4
bis 5 fachen Volums Wasser grosstentheils gefallt wird. 10—20 pCt.
bleiben geldst und werden erst durch Kupfersulfat gefillt. — Die Zu-
sammensetzung des reinen aschefreien Conglutins ist

C = 50.16 des Legumins C = 51.36
H= 703 ' H = 6.97
N = 18.67 N = 27.50
S = 107 8 = 0.59
*O = 23.07 0O = 23.58

Es ist nicht anzunehmen, dass das Legumin ein Umwandlungs-
produkt des Conglutins sei; vielmehr sind wahrscheinlich beide von
vornherein neben einander vorhanden. Die Zusammensetzung beider
Eiweisskorper findert sich durch wiederhioltes Lésen in Kalilauge und
Wiederausfillen durch Sdure nicht. Schotten,

Ueber das Verhelten des Legumins zu SalzlGsungen von
H. Ritthausen (Journ. pr. Chem. N. F. 26, 504—514). In der vor-
liegenden Abhandlung wird der bereits friiher betonte Unterschied von
Conglutin und Legumin weiter ausgefiihrt. Das Legumin unterscheidet
sich abgesehen von seiner Zusammensetzung dadurch vom Conglutin,
dass es zwar als salzlosliche Substanz in dem Samen enthalten
ist, durch Alkali aber in die salzunlésliche Modifikation iibergefiihrt
wird, ohne dabei Zersetzung zu erleiden. Das Vitellin Weil’s, d. i.
die aus Salzlésung fillbaren Eiweissstoffe, ist also keine einheitliche
Substanz. Schotten.

Ueber Andromedotoxin von P. C. Plugge (Rec. trav. chim. 1,
224; aus Pharm. Weekbld., 1. Okt. 1882) ist ein amorpher, giftiger
Kérper aus Andromeda Japonica, harzartigen Aussehens, ldslich in
Wasser, Aether, unldslich in Petroleumiither, leicht in Chloroform, sehr
leicht in Alkohol und in diinne Alkalilauge {ibergehend und aus
letzterer durch Siiure wieder zusfallend. Die wissrige Losung giebt
weder mit neutralem noch basischem Bleiacetat eine Fillung und
reagirt deutlich saver. Die Substanz ist stickstofffrei und stark giftig
(vergl. auch d. folg. Referat). Gabriel.

Ueber das giftige Princip der Andromeda toxica Thumb.
von J. F. Eijkman (Rec. trav. chim. 1, 224—226; aus N. Tijdschr.
voor pharm. in Nederland van Haaxman en Legebeke, Okt. 1882)
[vergl. auch d. vorang. Referat]. Der, wiissrige, eingeengte und filtrirte
Augzug der genannten giftigen Pflanze wurde mit Chloroform extrahirt,
der Extrakt mit Petrolither gefdllt, die Fillung in Aetheralkohol
geldst und mit Wasser geschiittelt, welches alsdann nach dem Ver-
dunsten ein sprodes, durchsichtiges, farbloses Glas zuriickliess. Die

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 28
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neue Substanz, Asebotoxin genannt, ist stickstoff- und aschenfrei
(C = 60.48, H = 7.40 pCt., als Mittel aus 4 Analysen), erweicht bei
1009, schmilzt bei 1209, l8st sich leichter in warmem als in kaltem
Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, Amylalkohol, ferner in fixen
Alkalien weniger als in Ammoniak und Essigsdure, schwach in Aether,
fast gar nicht in Benzol, Petrolither und Schwefelkohlenstoff. Die
wiissrige Ldésung ist neutral, giebt mit Bleisubacetat eine flockige, mit
vielen anderen Metallsalzen keine Fillung; das Asebotoxin reducirt
warme, alkalische Kupferlésung nur schwach, dagegen stirker, wenn
es zuvor mit Salzsiiure erhitzt und von dabei abgeschiedenem Harz
befreit war; es besitzt also Glycosidnatar. 0.3 mg subcutan injicirt
tédteten ein Kaninchen veon 1 kg; die Substanz giebt mit Salzsiure
eine blane, mit concentrirter Schwefelsiiure eine rothe Firbung, welche
letztere bald in rosa unter Abscheidung eines graublauen Kérpers
iibergeht. . Gabriel.

Ueber Himatoxylin und Himatein von E. Erdmann und
G. Schultz (Ann. 216, 232—240). Verfasser haben aus harten kry-
stallinischen Krusten, welche sich bei langem Stehen des Blauholz-
extraktes in den Kufen abgesetzt hatten, durch wiederholtes Ausziehen
mit Aether Himatoxylin sich bereitet und einige Versuche damit an-
gestellt. Zuniichst haben sie gefunden, dass das Acetylderivat desselben
nicht, wie Reim (diese Berichte 1V, 330) angiebt, die Zusammensetzung
C]GHsos(CQH;;O)s, sondern C]GHg Os(CzHa O)', besitzt. Sie haben
die mittelst Chloracetyl bereitete Acetylverbindung, welche aus Alkohol
in farblosen, bei 165 —166° schmelzenden Nadeln krystallisirt, mit
Barytwasser verseift, das Produkt mit Schwefelsiure zersetzt und
nach dem Abfiltriven des Baryumsulfats die Essigsidure abdestillirt
und sowohl durch Titriren wie durch Ueberfiihren in das Baryt-
salz bestimmt. Alsdann haben sie sich das Himatein nach der
Methode von Erdmann durch Oxydation des Hidmatoxylins an der
Luft bei Gegenwart von Ammoniak bereitet, seine Zusammensetzung
zu CisHi20s bestiitigt und gefunden, dass es mit schwefliger Séure
und schwefligsanren Alkalien leicht zersetzliche farblose Verbin-
dungen bildet, dass es nicht zu Himatoxylin reducirt werden kann
und dass es keine Acetylderivate lieferte. Dagegen ist das von Reim
durch Oxydation des Hédmatoxylins mittelst Salpetersiure dargestellte
und a. a. O. beschriebene, gleich zusammengesetzte Oxydationsprodukt,
welches derselbe identisch mit dem Hématein hilt, vom Himatein ganz
verschieden. Dasselbe ldsst sich ndmlich leicht zu Hiimatoxylin wieder
reduciren und liefert ein in kleinen weissen Nadeln krystallisirendes,
unter theilweiser Zersetzung bei 216—2190 schmelzendes Acetylderivat.
— Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und von Ammoniak
auf Himatoxylin bei hoher Temperatur wurden keine greifbaren Pro-
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dukte erhalten. In der Kalischmelze liefert das Hamatoxylin ausser
Pyrogallol und Brenzcatechin, welche R. Meyver schon nachgewiesen

hat, noch Ameisenséure. Pinner.

Ueber eine neue Verfilschung von XKaffee von Sormani
(Ann. chim. LXXV, 227). Der filschliche Kaffee ist ein Conglomerat
von gemahlenen Bohnen, Eicheln, Cichorien und Kiesel. Débner.

Ueber die basischen Bestandtheile der thierischen Fiulniss-
stoffe von Adolfo Casali (Ann. chim. LXXV, 65 und 129). Lisst
sich nicht im Auszug wiedergeben. Débner.

Ueber dMe Eiweisskorper der Pfirsichkerne und der Press-
riickstinde von Sesamsamen von H. Ritthausen (Journ. pr. Chem.,
N. F., 26, 440—444). Die Proteinsubstanz der Pfirsichkerne, der
siissen und bittern Mandeln und der Haselniisse gleicht in ihren Eigen-
schaften und ihrer Zusammensetzung fast vollkommen dem Conglutin;
nur der Schwefelgehalt ist etwas geringer. Die Salzextrakte der
Samen werden nicht durch Wasser, sondern erst durch Siurezusatz
gefillt; es ist daher wahrscheinlich, dass die Eiweisssubstanz in den
Samen an Kali gebunden ist. Hierauf deutet auch das Verhiltniss
von Sduren zu Basen in der Asche. Die Zusammensetzung der Protein-
substanz aus Sesampressriickstinden ergab sich

C  50.97 pCt.

H 7.14 »
N 18.25 »
S 1.25 »
O 22.39 »
fiir aschefreie Substanz berechnet. Schotten.

Ueber das Oelen und die damit zusammenhéngenden Ope-
rationen in der Tiirkischroth-Férberei von F. Schatz (Dingl.
polyt. Journ. 247, 38—43). Der Gang in der Tiirkischroth-Firberei
ist gewdhnlich derartig, dass zuerst gedlt, dann gebeizt, endlich gefirbt
wird. ‘Unterldsst man das Oelen, so entsteht kein Alizarinniederschlag;
fixirt man aber die Thonerde auf andere Weise, so erhilt man mit
Alizarin eine Firbung. Das Oel hat also in erster Linie die Be-
deutung eines Fixirungsmittels fiir die folgende Beize, indem niémlich
die Fettsiuren des Oels unlisliche Thonerdesalze bilden; in die ent-
standene Thonerdeseife tritt das Alizarin beim Ausfirben ein, indem
1—2 Werthigkeiten des Aluminiums zur Bindung des Farbstoffs ver-
wendet werden (so dass die fertige Farbe Alizarin, Fettsiure und
Aluminium enthélt), wihrend gleichzeitig ein Theil der Fettsiuren frei
wird; damit dieser neue Mengen Thonerde zur Bildung von Thonerde-
seife vorfinde, »gallt« der Firber vor dem Beizen, wodurch ausser

28*
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durch Oel noch eine grosse Quantitit Thonerde vermittelst Gerbsiure
fixirt wird. Dass man das Zeug nach den einzelnen Oelpassagen an
die Luft aushiingt oder dimpft, hat den Zweck, die im Oel enthaltenen,
leichter zerstdrbaren Verbindungen der Fettsdurereihe zu oxydiren,
weil sie voraussichtlich auch nur unbestindige Alizarinaluminium-
verbindungen geben wiirden. Die Oxydationsprodukte werden nach
dem Ausfirben durch Waschen entfernt. Galiriel.

Physiologische Chemie.

Zur Frage nach den im Speichel des Menschen vorhandenen
Alkaloiden von Odo Bujwid (drch. f pathol. Anar. 91, 190).
Nach A. Gautier (Gaz. hebdom. 1881, No. 29) soll sich im normalen
Speichel eine Ptomain-artige giftige Substanz finden, welche durch
Kochen nicht zersetzt wird und krystallisirbare Platin- und Goldchlorid-
verbindungen giebt. Bujwid konnte mit dem aus 100 cem gekochten
Speichiels erhaltenen concentrirten Alkoholwasserextrakt keine Gift-
wirkungen an Tauben hervorrufen. Herter.

Untersuchungen iiber die Ernidhrung von Kindern im Alter
von 2 bis 11 Jahren von Sophie Husse (Zeitschr. f. Biol. 18,
553—611). Hasse bestimmte die qualitative und guantitative Zu-
sammensetzung der Nahrung bei 6 Méddchen aus wohlhabenden, rus-
sischen Familien in Petersburg und Ziirich. Es wurden zwei Versuchs-
reihen von 3 und eine von 6 Tagen durchgefiihrt. Die vier Peters-
burger Kinder nahmen in der, 8§ Monate nach der ersten vorgenommenen
zweiten Versuchsreihe trotz vorgeschrittenen Wachsthums weniger
Nahrang auf als in jener, wahrscheinlich wegen geringerer Korperbe-
wegung. Die Aufnahme an Eiweiss, pro Kilogramm Korper-
gewicht berechnet, stimmte gut mit den Zahlen Camerer’s (diese
Berichte XVI, 93) und Uffelmann’s (Handbuch der Hygiene des
Kindes S. 260 und 264), wemn gleichaltrige Kinder verglichen wurden;
mit zunehwendem Alter nimmt die auf 1 kg Koérper kommende
Menge von Nahrungseiweiss ab, wihrend die stickstofffreien
Nahrungsmittel zunehmen; beim 10 jihrigen Kind ist das Verhiltniss
von N zu C in der Nahrung wie beim Erwachsenen (1: 14—17 nach
Forster, Zeitschr. f. Biol. 9, 381). Hasse’s Kinder nahmen im
Verhiltniss zu den Kohlehydraten mehr Fett auf als die Kinder
Camerer’s und Uffel mann’s. Niheres im Original. Herter.
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Ueber Ernihrungsstérungen in Folge Eisenmangels in der
Nahrung von Hermann v. Hasslin (Zeitschr. f. Biol. 18, 612—643).
A. Verfasser fiitterte Hunde mit Eiweiss, Speck, Schmalz, weissem
Kiise und Milchsalzen; die geringe Menge des zugefiihrten Eisens, sowie
die Abgabe im Koth wurde tiglich bestimmt, &fter Blutproben unter-
sucht, auch in einzelnen Fillen Eisenbestimmungen in der Galle
ausgefiihrt {S. 614) und schliesslich an den gestorbenen oder getédteten
Thieren Bestimmungen des Eisens in Blut und Organen sowie Hai-
moglobinbestimmungen und Blutkdrperchenzihlungen vorgenommen.
Bei jungen wachsenden Hunden grosser Rasse von 10-—20 kg wurde
durch die Zufuhr von 4—6 mg Eisen das weitere Wachsthum erméglicht,
aber das Haémoglobin vermehrte sich nicht entsprechend;
der Himoglobingehalt des Blutes sank zuniichst, spiter auch die
relative Blutmenge, wihrend die Summe der festen Stoffe im Serum
stieg (S. 635). B. Ueber die zur Erhaltung des Korpers
néthige Eisenmenge stelite Verfasser die einschligigen Angaben
in der Literatur zusammen und theilt eigene Bestimmungen iiber den
hohen Hémoglobingehalt und festen Riickstand des Blutes Neugeborener
(S. 640) mit. Aeltere Kinder zeigen geringen Hamoglobingehalt, viel-
leicht zum Theil in Folge zu geringer Eisenzufuhr (in der Kuhmilch,
in manchen Fillen auch in der Frauenmileh). Bei einer jungen
Katze steigerte Zufuhr von Eisenalbuminat das Wachsen des
Korpergewichts und den Himoglobingehalt des Blutes (aus dem Eisen-
gehalt berechnet).

Herter.

Ueber die Substanz, welche das Gerinnen des mit Pepton
vergetgten Bluts und der Lymphe verhindert von G. Fano
(Annal. ckim. 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 Kohlensiiure gefillt, nachdem das Blut vorher durch
Erwirmen auf 56° von Fibrin befreit ist, und 16st sich wieder auf,
wenn sie von neuem in den Kreislauf eingefiihrt wird. Durch Ver-
diinnen mit Wasser verliert die Substanz allmihlich, durch Erhitzen
anf 1000 sofort die Eigenschaft, die Gerinnung des Blutes zu ver-

hindern. Dibner.
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Analytische Chemie.

Halogenbestimmung in Kohlenstoffverbindungen von E. Mul-
der und H. J. Hamburger (Rec. tran. chim. 1, 156—157). Die Ver-
fasser empfehlen dazu den lockeren Kalk, wie er nach dem Glithen
(in einem Verbrennungsrohr) von gefiilltem Calciumcarbonat in einem
Wasserstoffstrom hinterbleibt. Das zur Analyse dienende Rohr sei
0.6 cm weit und 30 cm lang. Gewisse Substanzen geben allerdings
ihr Halogen nicht ginzlich an Kalk ab, so z. B. das Hexachlorbenzol,
welches nur circa-38 pCt. Cl (statt 73.2) lieferte; erst bei Anwendung
eines Gemisches von Kalk mit Salpeter erhielt man stimmende Zablen.

Gabriel.

Ueber das Vorkommen der Myronsidure und die Bestimmung
des daraus gebildeten Senféls in den Samen der Cruciferen und
in den Oelkuchen von V. Dircks (Landw. Vers.-Stat. XXVIII,
179—200). Nach geniigender, mit hiufigem Aufriihren verbundener,
Digestion der Kuchen oder Samen mit Wasser wurde das Senfdl in
eine Flasche destillirt, die mit einem oder zwei Will’schen Absorp-
tionsapparaten verbunden war, Flasche und Apparate mit alkalischer
Permanganatlésung beschickt. Bei Anwendung von 15 g Substanz
wurden 70—80 ccm einer 5 procentigen Permanganatlésung und 20 cem
einer 12procentigen Natronlauge genommen. Nach beendeter Destil-
lation wurde das Destillat mit der oxydirenden Mischung im zuge-
schmolzenen Kolben erhitzt und die gebildete Schwefelsiure nach dem
Ansiuern mit Salzsiure durch Chlorbaryum gefillt. Controllversuche
ergaben die Brauchbarkeit der Methode. Es fand sich

in Presskuchen von Brassica migra . . . . 1.39 pCt. Senfdl,

in Samen » * > ... 113 » »

in Presskuchen von Brassica Napus . . . 0.15—0.19 pCt. Senfd],
in Samen » » > ...005—0.1 > r
in > » » rapa . . .. 0.033—0.038> »
in > » Sinapis alba . . . .. 0.018 » »
in » » »  arvensis . . . 0.006 » »

Die untersuchten Samen und Kuchen waren in Kopenhagen angekauft;
woher sie stammten, konnte Verfasser nicht ermitteln. Ueber den-
selben Gegenstand siehe Ritthausen, diese Berichte XIV, 2588. Die
Abhandlung enthilt ferner Analysen von verschiedenen Senfsamen und
Rapssamen, Tabellen iiber die Léslichkeit des schwefelsauren
Baryts in Chlorkaliuin und Chlornatrium und iber den Gehalt des-
-sclben an Mangan beim Niederschlagen aus manganhaltiger Lisung.

Schotten,
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Ueber die Bestimmung des Humus in Ackererden von
G. Loges (Landw. Vers.-Stat. 1882, S. 229—245). Die drei zur Be-
stimmung der Humussubstanz in Ackererden angegebenen Methoden:

1) Ermittelung des Gliihverlustes,
2) Oxydation mittelst Chromsiure resp. Kaliumpermanganat,
3) Verbrennung mit Kupferoxyd,

werden einer vergleichenden Untersuchung unterzogen. — Die Art der
Ausfiihrung der Analysen ist im Original genau beschrieben. Die
Chromsiuremethode wurde, was Mengenverhiltnisse anlangt, genau
nach der Vorschrift von Wolff (Anleitung zur Untersuchung landwirth-
schaftlicher Stoffe) ausgefiihrt. Die Resultate sind in mehreren Tabellen
zusammengestellt.

Es zeigt sich, dass durch Chromséure in keinem Falle die Ge-
sammtmenge des Kohlenstoffs oxydirt wird (etwa nur zwischen 96 und
64 pCt., im Mittel aus 40 Bestimmungen etwa 83.9 pCt. des Kohlen-
stoffs). — Fiir Untersuchungen, bei welchen auf genauere Bestimmung
des Kohlenstoffs Gewicht gelegt wird, muss demnach unbedingt der
Verbrennung mit Kupferoxyd der Vorzug gegeben werden. — Die
Bestimmung der Humussubstanz aus dem Glithverlust reicht im All-
gemeinen kaum zur anndhernden Schiitzung aus, mit einzelnen im
Original niher erwiihnten Ausnahmen. Weiter wurden Versuche an-
gestellt, um die Ursache der zu niedrigen Resultate bei Anwendung
der Chromsduremethode aufzufinden. Es ergab sich, dass zwar Pflanzen-
faser, nicht aber Wurzelreste oder Huminséiure durch Chromsiure
vollstiindig zu Kohlensiiure oxydirt wurden. In beiden letzteren Fillen
wurde Essigséiure unter den Oxydationsprodukten aufgefunden. w

Ueber den Oxalsiiuregebalt der Kartoffeln von M. Siewert
(Landw. Vers.-Stat. 1882, 263—270). In der Kihlschlange einer
grossen Brennerei in 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 Griinmalz. WiN.

Untaersuchungen einiger Gemiisearten auf ihren Gehalt an
Eiweissstoffen und nicht eiweissartigen Stickstoffverbindungen
von C. Béhmer (Landw. Vers.-Stat. 1882. S. 247). Ausser den
Proteinstoffen finden sich in allen griinen zur Erndhrung dienenden
Pflanzen andere stickstoffhaltige Verbindungen von sehr verschiedenem
Nihrwerth. Der Verfasser hat sich zur Aufgabe gemacht, die Mengen
dieser Substanzen in den gebriuchlichsten Gemiisearten zu bestimmen.
Die Resultate seiner nach bekannten Methoden ausgefiihrten Analysen
sind in folgenden Tabellen zusammengestellt.
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Zur Bestimmung des Endpunktes bei Zuckerbestimmungen
nach Fehling in sehr verdiinnten L&sungen von J. Moritz
(Zeitschr. anal. Chem. XXII, 43— 44) Verfasser empfiehlt einen oder
zwei Tropfen der Flissigkeit durch ein kieines Filter auf eine weisse
Porzellanplatte zu filtriren und in bekannter Weise mit Essigsiure und
Ferrocyankalium zu priifen. Der rothbraune Anflug von Ferrocyan-
kupfer tritt.auf der weissen Unterlage deutlich hervor. Proskauer.

Ueper den Nachweis von Arsenik in Verbrauchsgegen-
stinden. von H. Fleck (Repert. anal.,, Chem. 1883, 2, 171—22).
Verfasser geht nach einer Besprechung .der Gesichtspunkte und der
Vorsichtsmassregeln, welche bei der Untersuchung von Gebrauchs-
gegenstinden auf Arsenik fir den chemischen Sachverstindigen von
Wichtigkeit sein miissen, auf die Untersuchungsmethode iiber, welche
bei der K. chemischen Centralstelle in Dresden angewandt zu werden
plegt. Die vielen Einzelheiten der Abhandlung lassen sich in Form
eines Referates nicht wiedergeben und muss deshalb in dieser Bezie-
hung auf die Originalabhandlung verwiesen werden. Proskauer.

Ueber die Bestimmung des Stickstoffs in salpeterhaltigem
Guano von J. Koenig (Repert. anal. Chem. 1883, 1, 1—9). Ver-
fasser hat eine Reihe von Untersuchungen zur Prifung der fiir die
Ermittelung des Stickstoffgehaltes im Guano vorgeschlagenen Methoden
ausgefiibrt und zieht aus denselben die Schlussfolgerung, dass bei dem
gegenwiirtigen Gehalte der Peru-Guanosorten an Salpetersdure resp.
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs sowohl die Verbrennung von
Ruffle (diese Berichte 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 Wigung,
wie die Ruffle’sche Methode, erfordert. Wird dem Peruguano kiinstlich
Salpeter zugesetzt, so dass er mehr als etwa 1/ pCt. Stickstoff in
Form von Salpetersiure enthilt, so sind beide Methoden, ebenso wie
fiir reinen Salpeter, unzuverldssig. 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
Erlenmeyer’schen Glaskolben von 400—600 cem Inhalt mit einem
'Oxydatlonsgemlsch von Kalihydrat oder Natriumhydrat (60 g in 75 ccm
.Wasser) und 0.5 g Kaliumpermanganat 11/z—2 Stunden kocht und das
sich dabei entwickelnde Ammoniak in einer Will-Varrentrapp’schen
Vorlage von etwa 250 cem Inhalt auffingt. Nach dieser Zeit ldsst
man etwa !/3 Stunde erkalten und giebt zu dem Inhalt des Kélbchens
durch die Trichterréhre 75 cem Alkohol, in welchem je 10g Zink-
Eisenpulver aufgeschlimmt sind. Sobald die stiirmische Wasserstoff-
entwickelung voriiber ist, destillirt man mit ganz kleiner Flamme, bis
der simmtliche Alkohol iibergegangen ist. Durch die erste Operation



erhilt man den im Peru-Guane vorhandenen organischen Stickstoff in
Form von Ammoniak, die zweite Operation bezweckt die Ueberfiih-
rung der Salpetersiure in Ammoniak. — Die Guyard-Tamm’sche
Methode (diese Berichte XV, 1211), Verbrennen mit Natronkalk und
Natronacetat, ergab selbst fiir den natiirlichen Peruguano keine rich-
tigen Resultate. Pruskauer.

Ueber das Verhdltniss von Dextrin zur Maltose in den
Malzwiirzen von J. West-Knights (4nalyst. VII, 81, 211
—9213). Verfasser bestimmt das Dextrin in der Malzwiirze auf
zweierlel Weise. Nach der einen Methode fillt man das Dextrin aus
10 ccm der Wiirze mittelst 50 cem Alkohol, ldsst den Niederschlag
gut absetzen, decantirt. wiischt mit mehr Alkohol aus und wiegt nach
dem Trocknen im Wasserbade. Als Correctur fiir die in Losung ge-
bliebene Dextrinmenge addirt man zu dem Resultat noch 0.045 hinzu.
— Aus dem specifischen Gewicht der Wiirze kann man ihren Gehalt
an Malzextrakt berechnen, indem man die Differenz zwischen dem
specifischen Gewichte derselben und demjenigen von Wasser durch
3.85 dividirt. (Wasser = 1000; jedes Procent des gelosten Malz-
extraktes erhSht das specifische Gewicht um 3.85 pro 1000 ccm.) —
Nach der zweiten Methode lisst man 100 cem der Wiirze gegen 100 ccm
Wasser 24 Stunden lang diffundiren. Wihrend nach dieser Zeit jede
der beiden Fliissigkeiten die gleiche Menge Zucker enthilt, geht das
Dextrin als Colloidsubstanz nicht durch die Membran hindurch. Aus
der Differenz der specifischen Gewichte beider Fliissigkeiten, dividirt
durch 3.85, erhidlt man den Procentgehalt an Dextrin *plus einer ge-
ringen Menge an Proteinsubstanzen. Proskaner.

Ueber die Analyse der Malzextrakte von Klinkenberg
(Bepert. anal. Chem. 1882, No. 24, 373—378). Mit Hiilfe der von
A. Stutzer (diese Berichte XI, 1592) vorgeschlagenen Methode zur
Ermittelung der Eiweissstoffe und durch Vereinigung derselben mit
dem von Fr. Hofmeister angegebenen Verfahren der Peptonbestim-
mung (diese Berichte XIII, 1753) hat Verfasser bei der Untersuchung
einiger der gebriuchlichsten Malzextrakte festgestellt, dass dieselben
nooh nicht die Halfte ihres Gesammtstickstoffs in der Form von Eiweiss
und dem ihm: physiologisch nahestehenden Pepton enthalten.. Da es
bis jetzt iiblich war, den Gesammtstickstoff auf Eiweiss zu berechnen,.
so hat man den Malzextrakten eine bedeutend héohere Nihrkraft zu-
geschrieben, als sie in der That besitzen. :

Ueber einzelne bei diesen Untersuchungen eingeschlagene Methoden
sei erwihnt, dass'Klinkenberg die Feuchtigkeitsbestimmung durch
Eintrocknen von 1g Substanz mit genau 10 g ausgegliilhtem Quarzsand
auf dem Wasserbade und nachheriges vierstiindiges Behandeln bei
100—110° ausfiihrte; dieselbe Portion diente zur Feststellung. des
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Aschengehaltes. — Die Bestimmung ' des Proteinstickstoffs geschah
durch Ausfillen der Proteinsubstanzen aus 10g Substanz, geldst in
100 ccm Wasser, mittelst aufgeschlimmten Kupferhydrates (0.3—0.4 g
Cu[OHJe) und 5 cem einer einprocentigen Essigeiure, darauf Ermitte-
lung des Stickstoffgehaltes im Niederschlag. Aus dem Filtrat wurde
nach dem Einengen desselben auf 60—70 ccm, Versetzen mit 15 ccm
einer 20 procentigen Salzsiure und mit phosphorwolframsaurem Natron
die Peptone ausgeschieden, und durch Verbrennung des getrockneten
Niederschlages mit Natronkalk der Peptonstickstoff ermittelt. —_Dfe
Feststellung der "Wirkungsweise der Diastasemalzextrakte geschah
nach einer der vorigen ihnlichen Methode, welche Dunstan und
Dimmock (dArch. d. Pharm. 1879, 2, 468) vorgeschlagen haben;
Verfasser suchte diejenige Menge Malzextrakt zu ermitteln, welche
erforderlich ist, um 0.1 g Stirke in Zucker iiberzufiihren, indem er
100 cem einer 1procentigen Stirkeldsung mit wechselnden Quantititen
Malzextraktlésung vier Stunden lang auf 60° C. erhitzte; die Jodstirke-
reaktion diente als Indicator. Bei L6flund’s Malzextrakt mit activer
Diastuse und Pepsin suchte Verfasser quantitativ zu bestimmen, wie-
viel Kiweiss dasselbe durch seinen Gehalt an Pepsin unter den fiir die
Verdauung mit saurem Magensafte festgestellten giinstigsten Verhilt-
nissen in Lésung zu bringen vermag. KEine Tabelle enthilt die bei
dieseu Untersuchungen erlangten Resultate. Proskauer.

Ueber die Abnahme des Riickstandes der Milch durch Zer-
setzung von P. Vieth (dnalyst VII, 81, 213—215). Ver-
fasser hat durch eine Reihe von Untersuchungen festgestellt, dass die
Milch beim lidngeren Stehen eine Abnahme an ihren festen Substanzen
erleidet. Diese Abnahme schreitet mit der Zeit fort und wird durch
Bedingungen, welche einer Zersetzung ungiinstig sind, z. B. durch
Temperaturerniedrigung, begrenzt. Milch, welche wihrend der kilteren
Nachtzeit transportirt ist, bilt sich linger, als solche, welche wihrend
der wirmeren Tageszeit ‘beférdert worden war. Die Zersetzungen
treten mit dem Sauerwerden der Milch aaf. Verfasser empfiehlt daher
die Milch im frischen Zustande zu untersuchen. Proskauer.

Ueber die Beziehung zwischen dem specifischen Gewicht,
dem Fettgehalt und dem Gehalte an Nichtfett in der Trocken-
substanz der Milch von E. F. Willoughby {(4nalyst VI,
79, 176—177). Verfasser giebt ein Referat iber die Arbeit von
Hehner, welche in diesen Berichten XV, 2934 bereits mitgetheilt
worden ist. Proskauer.

Ueber die Verfilschung der Milch ‘und die Nachweisung
derselben mittelst des Refractometers von Alfred Joérgensen
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(Landwirthsch. Jakrb. 1883, 701—708). Die mit dem Refractometer
in der von Abbe verbesserten Form vorgenommenen Messungen der
Milech ergaben das Resultat, dass die Milchkiigelchen keinen Einfluss
auf den Brechungsindex ausiiben; der Apparat giebt nur iber die Be-
schaffenheit des Serums Aufschluss. Der Brechungsindex der Milch
bewegt sich zwischen 1.3470 und 1.3515; der Index steht in keinem
Verhiltniss 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 iberhaupt zeigt. — Ein Zusatz von abgerahmter zur
sissen Milch kann aus dem oben angefiihrten Grunde mit dieser Me-
thode nicht nachgewiesen werden. — Die Molken von verschiedenen

Milchsorten, welche mittelst Labfliissigkeiten erhalten worden waren,
gaben einen Brechungsindex von 1.3465 bis 1.3433; der hochste Index
wurde nur einmal gefunden, und der niedrigste und hochste bei der
Untersuchung der Milch einer Kuh. Eine Mischung der Milch von
méhreren Kiihen ging niemals unter 1.3435 herunter. Am aller-
hiufigsten, wenn Milch von grisseren oder kleineren Viehstinden ge-
priift wurde, lag der Index zwischen 1.3440 und 1.3455, also in sehr
engen Grenzen. Verfasser schliesst aus den Gesammtergebnissen seiner
Untersuchungen, dass die Molken in der iiberwiegenden Mehrzahl von
Einzelfillen bei einem Zusatz von 10 pCt. Wasser zur Milch einen
Index wiirden beobachten lassen, der unter der angefiihrten absoluten
Minimumsgrenze liegt, und dass sehr oft eine viel geringere Einmischung
mit Sicherheit nachgewiesen werden kann. Ausnahmen von dieser
Regel finden nur bei der Milch einer Kuh, niemals bei einer Mischung
der Milch desselben Viehstandes, selbst wenn dieser klein war, statt.

Proskauer.

Zur quantitativen Analyse der Muttermilch, nebst einem
Anhange {iber Kuhmilch von E. Pfeiffer (Zeitschr. anal. Chem.
XXII, 14—20). Fiir die Coagulation der Muttermilch eignet sich
die Salzsiure besser, als die Essigsiure, da die Gerinnsel mit letzterer
so fein werden, dass es nicht leicht ist, ein klares Filtrat zu erzielen.

Vor Bestimmung des Caseins ist es ndthig festzustellen, bei wel-
chem Zusatz von Salzsiure die betreffende Milch derart
gerinnt, dass die Gerinnsel sich nach oben heben und Serum
sich abscheidet, da die hierzu néthige Salzsiuremenge fiir jede
Muttermilch verschieden ist. Dies filhrt man in"der Weise aus, dass
man 2 cem frische Muttermilch mit 3 Tropfen einer sehr verdiinnten
Salzsiure (2.2g der officinellen concentrirten Siure auf lO()g destil-
lirten Wassers) in einem Reagircylinder mischt und in Wasser von
50—55° R. bringt. Zeigen sich nach einigen Minuten keine Coagu-
lationserscheinungen, so wird eine neue Probe Milch abgemessen, mit
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4 Tropfen der verdiinnten Salzsfiure versetzt und so fort, bis die er-
wilhnte Erscheinung eintritt.

Zur Caseinbestimmung nimmt man 10 g Milch, vermischt sie mit
dem Finifachen der fir 2 ccem Milch gefundenen addquaten Salzsiure-
menge und setzt das Réhrchen in ‘Wasser von 50—55° R., woselbst
es 10—15 Minuten verbleibt. Nach dem Erkalten wird das Serum
durch ein gewogenes doppeltes Filter klar filtrirt, das auf dem Filter
verbleibende mit wenig Wasser (20 ccm) gewaschen, getrocknet und
in einem Soxhlet-Szombathy’schen Fettextraktionsapparate (vgl.
diese Berichte XII, 1354) entfettet, darauf abermals getrocknet und
gewogen. Auf diese Weise erhilt man den Caseingehalt.

Das Albumin fillt man durch Kochen des obigen Filtrates; die
Bildung von Flocken wird mitunter durch Zusatz von 1—2 Tropfen
der verdiinnten Salzsiure gefordert.

Im Filtrate von dem Albuminniederschlage bleiben Eiweisskrper
zuriick, welche durch Tannin fdllbar sind; Verfasser nennt dieselben
den »Eiweissrest¢. Auch in der Kuhmilch entsteht durch Tannin-
16sung derselbe Niederschlag und zumal in dem Filtrate, welches von
der Filllung des Caseins und Albumins nach dem Hoppe-Seyler-
schen Verfahren restirt. Diese Eiweisskorper scheinen Peptone ,zu
sein, welche bereits Danilewsky und Radenhausen (diese Berichte
XIII, 2002) in der Kuhmilech pachgewiesen haben. Zur quantitativen
Ermittelung dieses Eiweissrestes bringt man das Filtrat von den obigen
Bestimmungen auf ein bestimmtes Volumen (etwa 50 ccm) und setzt
fiir je 10 ccm desselben | ccm einer 10 procentigen Tanninlésung hinzu.
Es ist wichtig, bei diesen Bestimmungen stets eine gleich starke
Tanninlésung anzawenden, um méglichst vergleichbare Resultate zu
erhalten. Der Niederschlag wird auf ein gewogenes Filter gebracht,
tiichtig ausgewaschen, getrocknet und gewogen; »der Riickstand ist
der Eiweissrest.« (? d. Ref.)

Verfasser giebt den Caseingehalt der Milch gesunder’Frauen im
Mittel zu 1.2 pCt. und das Gesammteiweiss zu 1.6—1.7 pCt. an.

Um in der Kuhmilch den Eiweissrest zu ermitteln, entfernt man
das Casein und Albumin nach Hoppe-Seyler und verfihrt, wie oben
angegeben.

Der Eiweissrest in der Kuhmilch betrug einer Reihe von Ana-
lysen zufolge im Mittel 0.731 pCt. bei einem Caseingehalte von 2.329pCt.
und einem Albumingehalte von 0.224 pCt. Proskaner.

Ueber Untersuchung von Branntweinen von J. Nessler und
M. Barth (Zeitschr. anal. Chem. XX1I, 33—43). Die Untersuchung
der gebrannten Wiisser hat sich unter Beriicksichtigung der Her-



stellungsweise und der dabei obwaltenden Bedingungen, welche die
Verfasser besprechen, anf den Weingeist-, Siure-, Kalk-, Kupfer- und
Blausduregehalt zu erstrecken. — Die Weingeistbestimmung ge-
schieht durch Ermittelung des specifischen Gewichtes entweder durch
direkte Wigung genau gemessener Mengen oder mit Hiilfe des Ru-
mann’schen Apparates. Aus dem specifischen (GGewicht ersieht man
den Weingeistgehalt in den Hehner’schen Alkoholtafeln (diese Berichte
XIV, 695). — Die freie Sinre titrirt man mit einer etwa /3 nor-
malen alkoholischen Kalilauge unter Benutzung von Phenolphtalein. —
Fir die Feststellung des Kupfergehaltes empfiehlt sich entweder das
elektrolytische oder das fiir den vorhegenden Zweck hinreichend ge-
naue calorimetrische Verfahren mittelst einer sehr stark verdiignten
frischen Ferrocyankaliumlésung: diese erzeugt noch in 10 ccm einer
Fliissigkeit, welche 2 mg Kupfer im Liter enthilt, eine schwach rith-
liche Firbung. Bei alkoholischen Fliissigkeiten verwende man von
diesem Reagens nur geringe Mengen, weil sonst ein Opalisiren oder
Triiben eintritt, welches die calorimetrische Priifung stort. Geringere
Mengen Kupfer als 2 mg im Liter sind durch die Bléuung einer diinnen
alkoholischen Guajakharzldsung bei Vorhandensein von Spuren von
Blausiiure noch bis zu weniger als 0.5 mg im Liter nachweisbar. —
Die Blausdurebestimmung kann calorimetrisch folgendermaassen vor-
genommen werden: Zu 10 cem Kirschwasser setzt man 3 Tropfen einer
0.5procentigen Kupferlosung und 1.5 cem frisch bereitete Guajakholz-
tinktur von weingelber Farbe, welch letztere man vorsichtig iiber das
Kirschwasser schichtet und dann plétzlich durch einmaliges Umkehren
des verschlossenen Reagensglases vermischt. Die Intensitit der Bliu-
ung vergleicht man rasch mit derjenigen einer frisch bereiteten Ver-
suchsscala, die man sich durch Verdiinnung von Kirschlorbeerwasser
mit 50 procentigem Alkohol derart bereitet, dass die Vergleichsfliissig-
keiten im Liter 2-——10 und nach Bedarf mehr Milligramm Blausdure
enthalten. Letztere ermittelt man vorerst im Kirschlorbeerwasser nach
dem Liebig’schen Verfahren.

Die Methoden zur Priifung auf den Gehalt an Fuseldl und
auf die riechenden und schmeckenden, von den Friichten
herriihrenden Stoffe, welche Verfasser anfiihren, sind bereits in
diesen Berichten XIV, 2422 mitgetheilt. Unangenehmer Geruch des
Branntweins, der sich beim Oeffnen der Gefidsse kundgiebt, wéihrend
die Greschmacksprobe nicht ungiinstig ausfillt, deutet nicht auf Ver-
filschungen hin, sondern derselbe rihrt u. A. von faulenden, den
Friichten beigemischten Substanzen her. ~— Was die Jorissen’sche
Priifung auf Fuseldl (diese Berichte XI1II, 2439) anbetrifft, so haben
Verfasser gefunden, dass verschiedene Amylalkohole die Reaktion in
ganz verschiedenem Grade zeigen, und halten sie Kirschwasser, in wel-
chem dieselbe nicht oder nur sehr schwach auftrat, in nicht unerheb-
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lichem Maasse mit Wasser und rektificirtem Weingeist versetzt. — In
einigen guten Fruchtwissern, nach der von Marquardt angegebenen
Weise (diese Berichte XV, 1370 und 1661) behandelt, konnte Amyl-
alkohol (zu Baldriansiure oxydirt) nicht nachgewiesen werden. — Bei
41 Kirschwasserproben schwankte der Alkoholgehalt zwischen 47 und
57 Volumprocent, die Sdure zwischen 0.3 und 1.1%y, Blausiure zwi-
schen 3 und 17 mg im Liter, der Kalkgehalt von Spuren bis zu 10 mg

im Liter und der des Kupfers von 0—9 mg im Liter. — Von Privaten
zugegangene Branntweine enthielten bis zu 1.9%, freie Sdure und
18 mg Kupfer im Liter. Proskauer.

Ansalysen von reinen Naturweinen von R. Fresenius und
E. Borgmann (Zeitschr, anal. Chem. XX1I, 46—58). Verfasser theilen
die Resultate der im Laufe mehgerer Jahre mit notorisch ' reinen,
flaschenreifen Naturweinen ausgefiihrten Untersuchungen mit. In Be-
treff der dabei angewandten Methoden sei das Folgende berichtet. Zaur
Alkoholbestimmung diente die Destillationsmethode uhd Begtim-
mung des absoluten und specifischen Gewichtes des Destillates. —
Der Extrakt wurde bei den dlteren Analysen mit 10 cem Wein, Ein-
dampfen desselben im Porzellanschiffchen iiber Quarzsand anf dem
Wasserbade, Trocknen des Riickstandes im trockenen Leuchtgasstrome
in einem Wassertrockenkasten wihrend 2—3 Stunden, bei den neueren
Analysen durch Verdampfen von 50 ccem Wein in einer flachen Platin-
schale und 2—3stiindiges Trocknen im Wassertrockenschrank aus-
gefiihrt. (Die absolute Fehlergrenze betrigt nach den mitgetheilten
Versuchen im Mittel bei zweistiindigem Trocknen 0.015 pCt. resp.
0.020.pCt. und die Differenzen zwischen den einzelnen Bestimmungen
derselben Lésung nur 0.001 pCt. resp. 0.004 pCt.) — Die freie Séure
ist auf Weinsiure berechret. — Das Glycerin wurde nach Neubauer
und Borgmann (diese Berichte XI, 2139) ermittelt, die Polarisationen
im 220 mm langen Rohr des grossen Wild’schen Polaristrobometers
ausgefiihrt.

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 Siure als Aepfelsiure,
0.096 g Essigsiiure, 0.39 g Glycerin, 0.004 g Schwefelsiure, 0.008 g
Phosphorsiure, 0.155 g Kali in 100 ccm; Birnenwein 3.65 g Alkohol,
3.48 g Extrakt, 0.22 g Mineralstoffe, 0.93 g freie Siure als Aepfel-
siure, 0.140 g Essigsiure, 0.37 g Glycerin, 0.006 g Schwefelsiure,
0.019 g Phosphorstiure, 0.122 g Kali in 100 ccm. Die Drehung beim
ersteren war -+ 0.1%- 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 Verhiiltniss der einzelnen Weinbestandtheile aus-
ziiglich hier wiedergegeben zu werden.

Das Verhiiltniss von Alkohol zu Glycerin berechnet sich als
Mittel aus allen Weinen wie 100 Alkohol : 10.5 Glycerin (Maximum
100 : 13.8 und Minimum 100 zu 7.4). Die Bestimmung des Glycerins
und die Feststellung des Verhiiltnisses zwischen Glycerin und Alkohol
ist nicht nur zum Nachweis eines kiinstlichen Glycerinszusatzes von
Bedeutung (vergl. Fleck, X. und XI. Jahresbericht der chemischen
Centralstelle fiir Offentliche Gesundheitspflege in Dresden 1881 und
1882), sondern es ist hierdurch auch die Méglichkeit gegeben, mit
relativ grossen Mengen von Alkohol versetzte Weine als solche zu
erkennen. — Extrakt reiner freie Siure (Extraktrest) betrigt als
Miitel 16.6 pro Mille Maximum 23.7, Minimum 11.5 pro Mille).

Auf 10 Theile freie Siure kommen im Mittel 3-—4 Mineral-
stoffe (Maximum 5.6, Minimum 1.9); das .Verhiltniss ist ein sehr
schwankendes.

Extrakt verhilt sich zu den Mineralstoffen im Mittel wie
11.2: 1 (Maximum 15.4 : I, Minimom 7.9 : 1).

Auf 10 Theile Phosphorsiure kommen im Mittel 4.93 Theile
Magnesia (Maximum 7.0, Minimum 3.2 Magnesia).

Auf einen Theil Phosphorséiure berechnen sich im Mittel 6.84
Mineralstoffe (Maximum 21.25, Minimum 3.54 Theile Mineral-
stoffe); das Kali ergaub als Verhiltniss zu den Mineralstoffen im
Mittel 1:2.72 (Maximum 1 : 20, Minimum 1 : 2.72). Proskaucr.

Ueber das Verhaltniss zwischen Glycerin und Alkohol im
Weine von Eugen Borgmann (Zeitschr. anel. Chem. XXII, 58—060).
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 Nessler und Barth

Berichte d. 1), chem. Gesellschaft, Jahrg. XVI, 29
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(diese Berichte XV, 1218), als auch mit den im obigen Referate von
Fresenius und dem Verfasser gemachten Beobachtungen iiberein.
Das Verhiltniss 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 Alkohol gegeniiber als 7:100
aufweist, ist als mit Alkohol versetzt zu betrachten. — Aus seinen
Gihrungsversuchen und analytischen Befunden schliesst der Verfasser,
dass der Rohrzucker allein, dem Moste zugesetzt, nicht im Stande
ist, den S#uregehalt des sich bildenden Weines (durch Weinsteinaus-
scheidung) wesentlich zu verringern und wird man deshalb in sehr
geringen Jahrgingen durch einen solchen Zusatz ohne Anwendung von
Wasser oder eines Ents#iuerungsmittels nie” einen brauchbaren Wein
erhalten kdnnen. Proskeuer.

Analyse der Quelle des neuen Soolbades zu Melle von
Wilh, Thérner (Repert. anal. Chem. 1883, 2, 22—23). Die Tem-
peratur der Quelle ist 15.5° C. bei 19.5° C. Luftwéirme; ihr specifisches
Gewicht bei 19° C. betriigt 1.0225. Die Soole enthilt viel freie,
mechanisch beigemengte Gase, deren Quantitit bis jetzt noch
nicht genauer festgestellt werden konnte. Dieselben bestehen aus
29.20 Vol.-Proc. Kohlensiure, 0.80 Vol.-Proc. Sauerstoff und 70 Vol.-
Proc. Stickstoff; ausserdem sind noch in 1 L 365.0 ccm — auf 0° C,
und 760 mm Bar. reducirt — Gase absorbirt oder geldst, die eine von
den oben besprochenen freien Gasen durchaus verschiedene Zusammen-
setzung besitzen; dieselben bestehen aus 92.72 Vol.-Proc. Kohlenssure,
0.88 Vol.-Proc. Sauerstoff und 6.44 Vol.-Proc. Stickstoff. — 1 L Wasser
enthdlt 28.558 Theile Trockenriickstand (bei 160° C.), dessen Bestand-
theilen u. A. gehdren: 4.0275 pro Mille Calciumsulfat, 0.0420 pro Mille
Strontiumsulfat, 3.3683 pro Mille Natrium- und 0.2027 pro Mille
Kaliumsulfat, 20.6941 pro Mille Chlornatrium, 0.0023 pro Mille
Chlorlithium, 0.0004 pro Mille Brommagnesium, ausserdem Jodmagne-
stum, Calciumphosphat, Chlorammonium und Titansdure. Proskaner.

Heizwerth eines Torfes von Edwin Johanson (Pharm. Zeitschr.
S Russland 1883, 2, 17—20). Der untersuchte Torf stammt vom
nordéstlichen Ufer des Ladoga-Sees, unweit der Grenze des Gouver-
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 lsslichen
Bestandtheilen, 11.81 pCt. in Salzsiure Léslichem und 83.38 pCt. in
Salzssiure und Wasser Unldslichem. Wihrend die obersten Torf-
schichten 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, 1.83 pCt. Stiickstoff (aufgetrocknete
Substanz berechnet). Diesen Ergebnissen zu Folge giebt der Torf
4179.8 nutzbare Wirmeeinheiten oder 1 Theil desselben vermag

6.41 Theile Wasser von 0° in Dampf von 150° C. zu verwandeln.
. Proskauer.

Berichi_: tiber Patente
von Rud. Biedermann.

Verein Chemischer Fabriken in Mannheim. Verfahren
zur Darstellung von Schwefelnatrium aus Sodariickstand.
(D. P. 20947 vom 24. Mirz 1882.) Frischer Sodaschlamm wird mit
der dem Schwefelcalcium dquivalenten Menge Sulfat und wenig Wasser
einem Dampfdruck von 5 Atmosphéiren ausgesetzt. Es entsteht Gips
und Schwefelnatrium, welch’ letzteres ausgelaugt wird.

J. W. Leather in St. Helens. Fabrikation von Salzsdure.
(Engl. P. 2493 vom 25. Mai 1882.) Das Patent beschreibt die bekannte
Reinigung roher Salzsiure vermittelst Schwefelbariums, um Schwefel-
siiure und Arsen zu entfernen.

Jul. Lohsse in Gruna bei Dresden. Verfahren zur Her-
stellung von Strontiumoxyd durch Glihen von Célestin
mit Bariumoxyd. (D. P. 21156 vom 16. Mai 1882.) 150 Theile
aus Witherit dargestellter roher Baryt werden mit 200 Theilen ge-
mahlenem Colestin (etwas mehr als theoretisch erforderlich) und
Wasser innig gemischt getrocknet und gegliiht. Die Masse wird aus-
gelaugt und die Lauge eingedampft.

Thadée Gladysz in Marseille. Verfahren zur Herstellung
von krystallisirtem Chloraluminiom. (D. P. 21154 vom
9. Mai 1882.) Aluminiumchlorid kann ohne Zersetzung eingedampft
werden, wenn die Verdampfung unter einem geringeren Druck als dem
atmosphérischen vorgenommen wird, Rohes Thonerdesulfat wird zweck-
miissig durch das Chlorcalcium der Sodafabriken zersetzt. Die Alu-
miniumchloridlésung wird nach dem Eindampfen bis anf 25 bis 30° 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 Trockne. Man kann auch die im Vacuum
concentrirte Losung durch Sittigen mit Chlorwasserstoff zur Krystalli-
sation bringen, wobei Verunreinigungen, wie Eisenchlorid, Mangan-
chlorid, Chlorcalcium, in der Mutterlauge bleiben.
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