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R e f e r  ate. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Beetimmung der specifkchen Wiirme einiger fester orga- 
nischer Verbindungen; Verlinderlichkeit derselben mit der Tem- 
peratur von P. d e  H e e n  (Bull. Acad. Belg. [3] V, 757). Verfasser 
stellt folgende Resultate zusamrnen: 

S u b s t a n x  Ternperatur Specifische I Wlrme 

BernsteinsLure . 
>> 

Methyloxalat . 
Baryumvalerat 
Zinkvalerat . . 

>> . .  
Cnlciumbutyrat 

Ca~ciumformiat 
Baryumformiat 
Kaliumacetat . 

n 

>> 

Natriumformiat 

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  

10 - 60 
60 - 92 
10 - 35 
54 - 94 
10 - 41 
49 - 90 
10 - 70 
7 0  - 90 
10 - 93 
10 - 90 
10 - 30 
49 - 93 
10 - 93 

0.3075 
0.378 
0.314 
0.299 
0.307 
0.379 
0.382 
0.5 10 
0.245 
0.144 
0.290 
0.375 
0.292 

Die specifische Warme steigt, wie man sieht, in den meisten 
Fallen nicht unbetrachtlich mit der Ternperatur. Das Kaliumacetat 
(uiid in geringerem Grade auch das Zinkvslerat) zeigt ausserdem die 
rnerkwiirdige Erscheinung , dass die specifische Wiirme pliitzlich 
(zwischen 30 und 400) bedeutend anschwillt, urn danach wieder auf 
einen kleineren stetigen Werth herabzugehen. In jenem Ternperatur- 
interval1 wird offenbar Warme zu einer besonderen Disgregations- 
arbeit verbraucht. Horstinann. 



Ueber die Molekularvolumina fliissiger Subetanzen roil 
R o l i e r t  Schi f f  ( A n n  . 220. 71-113)  ist der erste Theil einer aus- 
fiihrlichen Abhandlung . deren Grundziige Verfasser in den Berichten 
Sl.. 1.270 bereits mitgetheilt hat . Hier sollen nur die Molekular- 

rolnininn (:) der ~intersncliten Substanzen erwiihnt werdeii . 
.............. - 

IYasser . . . . . . . . . . .  
Sociind . Pentan . . . . . .  
Korin . Hexan . . . . . . .  
Diisobutyl . . . . . . . . .  
Diisoaniyl . . . . . . . . .  
. 1 my len . . . . . . . . . .  
Cnl)rylen . . . . . . . . . .  
1)ianiYlen . . . . . . . . . .  
Di:illyl . . . . . . . . . . .  
Benzol . . . . . . . . . . .  
To1 II 01 . . . . . . . . . . .  
jn . Sylo l  . . . . . . . . . .  
0 . s ylol . . . . . . . . . .  
Aic.tliplbenzol . . . . . . .  
Styrol . . . . . . . . . . .  
Propylbenzol . . . . . . .  
p-Ac~th~ l to l td  . . . . . .  
l I 4 t y l c n  . . . . . . . . .  
cylllol . . . . . . . . . . .  
Tei-pentin61 . . . . . . . .  
Carven . . . . . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . . .  
Tetlachlorkolilenstoff . . .  
Ac.tliylenchlorid . . . . . .  
.l ethrlidenchlorid . . . . .  
Tridiloritlian . . . . . . .  
I'crchlorAtliylen . . . . . .  
Prop ylchlorid . . . . . . .  
lllylchlorid . . . . . . . .  
Clilorbenzol . . . . . . . .  

' Baron1 . nof 0 0  
iiedepunkt I redncirt 

Grad I n n 1  

100.3 
30.5 
6S.G 

107.8 
159.4 

36.3 
123.4 
156 
59.3 
$0 . 1 

109.2 
139.2 
141 
135.9 
143.0 
15s.5 
161.0 
l ( 5  4 . 5  
l i 5 . 4  
156.1 
176.5 
60.9 
75.G 
s3.3 
56.7 

113.5 
120.0 
4G.0 
44.8 

132.0 

76s . 1 

i d 0 3  

iai.16 
75 1.4 

lJ1.9 
749 
7 1 9 3  
737.4 
769.3 
7G3.5 

... 

.. 

i(j3.1 

759.2 
742.S 
i3S.5 
737.2 
751.6 
i36.3 
759.2 
i49.5 
71;6.3 
i j 3 . 7  
734.3 
1ao.i 
749 
749.1 
153.2 
7.53.7 
i53.4 
736.2 

7G1.S 

-. 0 

Dichte hei 
Siede- 

. enipcratur 

0.95s1 
0.6 138 
0.6143 
0.6166 
0.6126 
0.6356 
0.6306 
0.6G11 
0.6503 
0.81 11 
O.iiS1 
0.7572 
0.7559 
0.761 1 

0.7926 
0.7399 
0.7393 
0.i372 
0.724s 
0.7421 
0.7132 
1.40s 1 

1.4so2 
1.1576 
1.1143 
1.2943 
1.44s4 
0.S561 
0.9055 
0.9Sli 

dolekLl1;~lr- 
rolumen 

1S.7-I 
117.1i 
139.i2 

IS4.4:) 
231.31 

109.$!1 
1 1 7 . 2  
211.31 
I%.$? 
95.94 

117.96 
139S;i 
139.Y 1 

138.95 
130.91 
161.82 
1 6 1.113 
162.4 1 
1 54.4g 

1s'2.S3 
190.21; 
54.65 

103.66 
5j.24 

89.51; 
102.79 
114.21 
9 1.43 
94.24 

114.25 
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0.9453 
0.7475 
0.7351 
0.7365 

Chlortoluol . . . . . . . .  
Epichlorliydrin . . . . . .  
Benzylchlorid . . . . . . .  
Metliylalk oh ol . . . . . . .  
Beth y lalkohol . . . . . . .  
Propylalkohol . . . . . . .  
Isopropylalkohol . . . . .  

Isobutj-Ialkohol . . . . . .  
Allylalkoliol . . . . . . . .  
Amy la1 kohol . . . . . . .  

Caprylalkohol . . . . . . .  
Methylhexylketon . . . . .  

Norm . Butylalkohol . . .  

Dimethyl~thylcarbinol . . 

Aceton . . . . . . . . . .  
Forfurol . . . . . . . . . .  
Para1 d ell y d . . . . . . . .  
Diinethplacetal . . . . . .  

Buttersiiure . . . . . . . .  
Isobuttersiure . . . . . . .  
Anisol . . . . . . . . . . .  
Phenetol . . . . . . . . . .  

Diiithylacetal . . . . . . .  

Methylformiat . . . . . . .  
Aethylformiat . . . . . . .  
Butylformiat . . . . . . . .  
Amylformiat . . . . . . . .  
Methylacetat . . . . . . . .  
Aethylacetat . . . . . . . .  
Aethylchloracetat . . . . .  
Aethpldichloracetat . . . .  
Aethyltrichloracetat . . . .  
Propylacetat . . . . . . . .  
Ally lacetat . . . . . . . . .  

133.45 
42.71 
62.18 
51.29 

.___ 

Siedepunki 

Grad 

0.7269 
0.7265 
0.7509 
0.7154 
0.7241 
0.6781 
0.6843 
0.7506 
1.0025 
0.5737 
0.8013 
0.7363 
0.8141 
0.5057 
0.5607 
0.8196 
0.9566 
0.873 
0.7784 
0.7554 
0.8825 
0.8306 
0.9925 
1.0913 
1.1650 
0.7916 
0.8220 
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159.8 
115.5 
175.0 
64.8 
78.2 
97.1 
51.3 

116.7 
106.6 
96.4 

130.5 
101.6 
179.0 
172.3 
56.0 

160.5 
124.3 
62.7 

103.2 
161.5 
153.5 
155.0 
171.5 
32.3 
53.4 
98.0 

123.5 
55.0 
75.5 

144.5 
157.7 
167.1 
101.5 
103.0 

101.58 
101.63 
74.10 

152.74 
121.26 
191.29 
186.64 
77.08 
95.53 

150.74 
110.81 
159.90 
107.83 
108.57 
125.18 
148.52 
62.57 
84.57 

130.74 
153.21 
53.66 

105.70 
123.09 
143.44 
163.87 
128.56 
121.37 

Berichte d . D . chem . Gesellschaft . Jahrg . XVI . 

____  
3arom . auf 00 

reducirt 

mm 

760.8 
758 
769.3 
763 
762.7 
752.4 
763.3 
747.8 
763.2 
753.3 
759.2 
762.2 
762 
754.8 
752.2 
742.0 
751.9 
751.6 
751.9 
742.6 
743.7 
762.3 
762.4 
754.2 
754.5 
759.8 
759.9 
754.4 
745.5 
754.2 
754.6 
754.5 
755.9 
753.3 

Dichte bei 
Siede- Molekular- 

I 
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Butylacettnt . . . . . . . . 
Amylacetnt . . , . . . . . 
Methylpropionst. . . . . . 
hethylpropionat. . . . . . 
Propylpropionat. . . . . . 
Amylpropionat . . . . . . 
hethylbutyrat . . . . . . . 
Aethylisobutyrat . . . . . 

' Barom. auf 00 1 Dichte bei 3101ckolar- 

voliinien 
'iedcpunlct I rediicirt I Siede- 

~ m c ~  I nun 1 temperatnr 

112.7 75S.S I 0.75S9 152.5t 
13S.7 ' 55S.G j 0.7429 174.59 

1 1 

75.5 1 7563 0.s422 I 104.24 

9S.S 
121.4 
160.4 
1195 
1 1 0 . 1  

756.9 
760.2 
7 6 4 3  
759.4 
737.3 

0.7961 
0.7GS0 
0.7295 
0.7703 
0.7681 

127.89 
150.70 
396.95 
150.25 
150.68 

Pianer. 

Das Molekularvolumen der Srtlzlijsungen r o n  W. W. J. X i c o l  
(Phil. Hagaz. 1883, 16, 121-131). Uni Eiriblick zu gewinnen i n  die 
Natur cler Liisung tind in die Constitution der S a k e  selbst bestirntnt 
und vergleicht Verfasser das ~lolekiilarvolamet~ , welches e r  nach der 
Formel (xM + II 18) : B berechnet., wo $1 = das Molekulargewicht des  
Salzes, s die Anzahl der Salzmolekiile, n diejenige der Wassermole- 
kiite, B das spec.ifische Gewicht tler Lijsiing bedenten; er  erfiihrt hier- 
dnrch den Raiim, deli die die Einheit der Lijsung ansn~achenden Salz- 
iind Wasserrnolekiile sarnrnt, den sie trennenden Zwischenriinrneti eiii- 
nehmen. Der  Vergleich gleichstarker d. 11. gleichviel Molekiile ent- 
hidtender Liisungen crgiebt, dass eine Aendernng in1 Molekolarvolumen 
herrorgerufen wird 1)  beini Ersatz voii Natrium diirch I( n i u m  1' urn 
+ 10.00 bis + 10.5C. 2) beim Ersatz von Chlor durch NO3 in 
KalisaIzen: urn + 10.98 bis + 11.4, in Natriumsalzen nni + 11.28 
bis 11.51 11. s. w. Die Vo1iuniin:i obiger Eleinente resp. Grupperi 
siiid denirtach unter obigen Bediiignngen tinabhiingig von der Art, wie 
sit? init einander cornbinirt werden, uticl der Verfasser gliiiibt schliesseri 
zu kiinnen, dass in den rerschiedenen Salzlijsungen die tnolekularen 
ZwischetirBnrne anniiheriid gleicli sind. &lit Hiilfe seiner friiher (diese 
Rarichte X V I ,  564, d l  60) anfgestellten Theorie erkliirt e r  sodann, in 
welcher Weise die Scliwankuiigen der obeii angefiihrteii Zahlen init. 
tler Concentration der jedrsrnal verglichcnen beidell LGsiiiigen zusammen- 
hii tigen ; es eeigt sich , dass die Stcigerung des l\lolckulnrroltiniens 
clurcli Coilcentration tun grijssten ist beiiii weniger wasserlijslichen 
S;ilz; cr erlrliirt die Ueobachtiiiig. dass je verdiinriter eine Lijsung ist, 
ilir , C l ~ ~ l ~ l i ~ ~ l : ~ r ~ o l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i  urii s o  aclincller (lurch E r ~ i i r m u ~ ~ g  wiiclist. 

.-\ilch !)ei $en Liisungcii orgmisclier Siibatatizeri scheinen sic11 f i r  
glciehe Ditfereiiaen in  der cheiiiischen Foriiiei tler Substanz gleiclie 
CTntcracliivtle im ~ 1 ~ ~ l ~ l i i i I : i ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  zn ergellen. ; :t 0I.i *: I .  



2659 

Notiz iiber die Krystallisation von Substanzen unter hohem 
Druck von E d .  J a n n e t t a z ,  N e e 1  und C l e r m o n t  (BuZZ. soc. chim. 
40, 51-54). In einer Maschine, welche einen Druck von 100000 k g  
pro Quadratcentimeter auszuuben gestattete , wurden die betreffenden 
Substaiizen in] gepulverten Zustand zusammengepresst; es ergab sich, 
dass sie nicht krystallisiren: eine grosse Zahl derselben (Metalle, 
Thone,  Graphit, Speckstein u. s. w.) nimrnt schiefrige Struktur an 
und zwar liegen die Schichten senkrecht zur Richtung des Druckes. 
Die Wlrme pflanzt sich besser in der Richtung der Schichten als 
senkrecht zu derselben fort. (Vgl. W. S p r i n g ,  diese Berichie XVI, 

Ueber ein neues Kupferoxydelement von F. d e  L a l a n d e  
und G. C h a p e r o n  (BuZZ. soc. chim. 40, 173-176). Den einen Pol 
bildet amalgsmirtes Zink, den anderen Kupferoxyd, welches sich in 
einein Kasten aus Eisenblech befindet oder mit Magnesiunioxychlorid- 
cement verrnischt zu festen Stiicken geformt ist. Als Erregerfliissig- 
keit dierit 30-40 procentige Kalilauge. Die Details sind durch Holz- 
schnitte versinnlicht. Dem Element wird Dauer und Ausgiebigkeit 

Ueber Gebriider Boul ier’s  Pyrometer von Ch. L a u t h  (BUZZ. 
SOC. d i m .  40, 108-110). Ein mit Wauserab- und -zuflussrohr ver- 
sehener Kupfercylinder wird in den erhitzten Raum (Ofen, Muffel 
11. s. w. eingefiihrt; das ausfliessende Wasser unispiilt ein ernpfind- 
liches Thermometer, dessen Gang die Temperaturschwankungen im 
erhitzteii Raum zn beurtheilen gestattet. Bezuglich der rnechanischen 

999.) Gabriel. 

nachgeruhmt. Gabriel. 

Details sei aiif das Original verwiesen. Gabriel .  

Die Filtrirmng sehr feiner Niederschliige schliigt L e c o q  de 
B o i s b n u d r 2 t n  (Compt.  rend. 97. 635) in folgender Weise vor. Man 
kocht Filtrirpapier rnit Konigswasser, bis die Masse sich verfliissigt 
ha t ,  giesst in vie1 Wasser und wsscht den weissen Niederschlag aus. 
Zum Gebrauch wird derselbe iii Wasser zur dunnen Briihe vertheilt 
and mit dieser Bruhe fiillt man das Filter und l a s t  das Wasser ab- 
laufen. Das Filter bedeckt sich niit einer dichten Haut, welche Nieder- 
sclilhge, wie SchwefeI in Emulsion u. s. w., zoruckhllt. Piiiiier. 

Antwort auf eine Bemerkung des Hrn. J. E. Reyno lds  
iiber das Atomgewicht des Berylliums von T. S. H u m p i d g e  
(RogaZ HOC. XXXV, 358) richtet sich gegen die in diesen Berichten 

Ueber homologe Spectra von W. N. H a r t  l e y  ( C h m .  S o c .  1883, 
390-4 U0). Verfasser giebt die Reschreibung und Zeichnung der 
Spectra des Magnesium, Zink , Cadmium, ICnpfer, Silber, Aluminium, 
Bor und Silicium. I n  den Resultaten clcr Vergleichring c l c r ~ r l b ~ n ,  

2491 rrwahnte Kritik. Schertel. 

173’ 
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iiber welche im Auszuge nicht berichtet werden kann, glaubt er eine 
Stiitze fur die Ansicht zu finden: 3dass Elemente, deren Atomgewichte 
um constante Griissen differiren und deren chemischer Charakter iihn- 
lich ist,  in Wahrheit homologe sind, oder mit anderen Worten, dass 
sie aus Materie glcicher Ar t  in verschiedenen Graden der  Condensation 

Ueber das Spectrum von Bor und Silicium von W. N. Har t -  

Einwirkung des Salesauregases auf Sulfate von C. H e n  s g e n  
(Rec .  trav. chim. 2 ,  124-125; aus Acad. Royal Belg., 30. Juni  1583). 
An friihere Versuche anschliessend (diese Berichte X, 259; XI, 1775, 
1778) hat Verfasser die Einwirkung des Chlorwasserstoffs auf die 
trockenen Sulfate von Blei, Zink,  Nickel, Cobalt, Chrom, Eisen 
(Fep03)  und Silber untersucht: keines derselben wird dabei in der  
Ral te  oder bei 1000 angegriffen, ausgenommen das Silbersulfat, welches 
bei gewiihnlicher Temperatur 2 Molekiile Salzsiure aufnimint und unter 
starker Erwarrnuirg in das Chlorid ubergeht. Selbst bei 300O tritt  
die umgekehrte Reaktion (wie beim Kupfersulfat) nicht ein. Blei- 
rind Kupfersulfat werden erst sehr nahe den Temperaturcn, bei denen 
sie in Oxyd und Schwefelsiure zerfallcn, d. h. bei 250-300° resp. 

bestellen.(( Scliertel. 

l e y  (Ro?/aZ Soc.  XXXV, 301-304). Schertel. 

225-250°, durch Salzsiure angegrxen. Gabriel. 

Ueber einige Reaktionen des Tellurs von E u g .  D e m a r q a y  
(BUZZ. SOC. chim. 40, 99-100). Die Liisung der Tellurure scheint 
schwach gelblich zu sein, nicht, wie angegeben wird, violettroth; diese 
Farbung geht namlich in jene iiber durch Einwirkung reducirender 
Mittel und riihrt gewiss von einem Suboxyd her. Durch 48stiindige 
Einwirkung von Jodmethyl auf gepulvertes Tellur bei etwa 80° erhalt 

Die Urnwandlung von Kohlenoxyd in Kohlensawe durch 
aktiven, d. h. nascirenden SauerstofF von A l b e r t  R. Leeds 
(Chem. News 48, 25-29). J. R e m s e n  und K e i s e r  haben die friiher 
von dem Verfasser beschriebene Oxydation des Kohlenoxydes durch 
iiber feuchtem Phosphor befindlicbe Luft bei gewiihnlicher Temperatur 
(dieue Berichte XII, 1836) auf Grund eines von ihnen angestellten 
Versuches bestritten (siehe diese Berichte XVI, 1095). Verfasser hat  
seinen friiheren Versuch, bei welchem die Gefahr einer Reriihrung von 
Ozon niit organischen Korpern so gut wie ausgeschlossen blieb, 
wiederholt und wieder die Bildung von Kohlensaure beobachtet. 

man T e l l u r  d i m e  t h y 1 d i  j o d id. Gabriel. 

Schertrl. 

Ueber die Einwirkung von Kaliumpermanganat suf einige 
Schwefelverbindungen VOII M. H 6 ni  g und E. 2 a t  z e  k (Honatsh. 
fur Chem. 4, 738-752). Wegen der Widerspriiche in den Angaben 
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friiherer Forscher in Betreff der  Oxydirbarkeit der Sulfide und der  
Salze der  niederen Sauerstoffverbindungen des Schwefels mittelst 
Kaliumpermanganat haLen die Verfasser die Untersuchung dieses 
Gegenstandes wieder aufgenonimen. 1) U n  t e r s c h w e f l i g s a u r e  
A 1  kalie‘n werden durch Chamaleonlijsung in essigsaurer Liisung nur 
unvollkommen oxydirt, es entsteht neben Schwefelsaure Dithionsaure 
und zwar in um so grijsserer Menge, je  mehr Essigsaure frei vor- 
handen ist. Etwas besser gestaltet sich die Oxydation bei Anwendung 
neutraler Flussigkeiten und sie ist v o l l s t a n d i g  bei Anwesenheit 
freien Alkalis oder dessen Carbonats. In  den beiden letzten Fallen 
ron Anfnng an ,  in saurer LBsung erst im Verlaufe der Reaktion, 
scheidet sich ein Braunsteinniederschlag a b  , der bei Verwendung 
von neutralen und alkalischen Flussigkeiten die Zusammensetzung 
KH3MnsOs besitzt (nicht wie M o r a w s k i  und S t i n g 1  bei anderer 
Gelegenheit, vergl. diese Berichte XI, 1933, angeben, K€I~Mn*Olo). 
2) S c h w e f l i g s a u r e  A l k a l i e n  werden in saurer Lijsung unvoll- 
kommen , in neutraler und alkalischer vollkommen oxydirt. Dagegen 
ist die Menge des Raliumpermanganats , welche zur vollstandigen 
Oxydation der Sulfite erfordert wird, abhangig von der Concentration 
der Permanganatlijsung, und urn so bedeutender , j e  concentrirter die 
Lijsung ist. Die Manganniederschliige, welche hierbei erhalten werden, 
besitzen wechselnde Zusammensetzung. 3) S c h w e  f e l a l k a l i e n  wer- 
den in der Kalte unvollstkindig oxydirt , es  entstehen neben Schwefel- 
saure Schwefel und Trithionsaure; in  der Kochhitze werden sie 80 

gut  wie vollstandig oxydirt. Pinaer. 

Ein Beitrag sur Geschichte der Constitution des Bleich- 
kalkes von L. T r a n t  O ’ S h e a  (Chem. soc .  1883, 410-424). Ver- 
fasser weist zunachst durch eine Versuchsreihe nach, dass die von 
S t a h l s c h m i d t  (diese Ben’chte VII ,  869) aufgestellte Formel der 
bleichenden Verbindung Ca  . 0 H . 0 C1 mit den Analysen von Bleich- 
kalken nicht im Einklange sei (was L u n g e  und S c h a p p i ,  deren 
Arbeiten dem Verfasser unbekannt zu sein scheinen, bereits mit ge- 
niigender Scharfe gethan hatten (siehe Dingl. Journ. 237, 63 und 
\Vaguer ,  J. B. 1881, 281, d. Ref.). I n  einer weiteren Versuchsreihe 
wurde Chlorkalk mit absolutem , iiber Kalk destillirtem Alkohol er- 
schopft, urn Chlorcalcium zu liisen und der unlijsliche Ruckstand 
analysirt. Da sich in demselben der gebundene Kalk zur Gesamrnt- 
menge des Chlors wie 1 : 2 zum wirksamen Chlor wie 1 : 1 und das 
wirksame Chlor zum Gesammtchlor wie 1 : 1 rerhalt, so ist damit 
eine weitere Stiitze fur O d l i n g s  Formel gewonnen. 

Die Lijsung von Bleichkalk wurde in  ein grijsseres Gefass mit 
Wasser gestellt und diffundiren gelassen. Es dzundi r te  die bleichende 
Verbindung langsamer als das Chlorcalcium. Dadiirch ist die Spal- 
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tung der Verbindung Ca gy durch Wasser in unterchlorigsauren Kalk 

uiid Clilorcalcium veranschaulicht. Mchertel 
I 

Ueber die Stellung des Thalliums in der chemischen Syste- 
matik und dessen Vorkommen im Sylvin und Carnallit von 
Ealusz r o n  J u l i a n  Schra inm (Ami. Chein. Pliarm. 219, 374-384). 
Verfasser hat irn Carnallit 1-011 K a l  u s z  spektroskopische Spuren yon 
Rubidium und roil Thallium, im Sylriri Spuren von Thallium aber 
kein Rubidium uiid kein Ciisiurn gefunden. Irn Kainit konnten iii 
beiden Mineralien weder Tliallium, noch Rubidium, noch Ciisiurn auf- 
gef'unden werden. Verfasser ziihlt das Thallium auf Grund aller bis- 
hcrigen Erfahrungen iiber dasselbe zu deli Alkalien. Pliliier. 

Organische Chemie. 

Ueber verschiedene Falle von Atomumlagerungen im Molekiil 
von A r t h u r  Michael (Amer. cheiii. journ. 6, 203 -22041. Sngenaniite 
Aton~uriilageri~ngen lassen sich oft durch Zwischenreaktionen erkllireu. 
Verfasscr giebt z. R. fur dic Hildnng des secmidliren (statt des pri- 
iniiren) Propylalkohols aus Zinkinethyl und Aetliylen.jodliydrin (B LI t -  
l e r o w  und O s s o k i n ,  A m .  145, 257) folgende Rea.ktionsgleichiingeii: 
C H z J .  CH2.OZnCH3 = CH? . C H .  0ZnCH:S + HJ = CM:, . CH . OH 
+ ZII JCHQ;  CH2. C H O H  = C H I .  COkI; CH3. C O H  + Zn(CH& 
= CHy . CH(CH3)(0ZnCHg) u. s. w. Der Bildung r o i l  FumareCure- 
ather ails Malei'nsaureather und Jod (Ans chii t z ,  diese Ilerichte SIX. 
2282) geht gewiss (in Folge der Entstehung geringer hlengtn Jod- 
wasserstoffsaure) die Rilduiig voii Jodbcrnsteins~ureatlier vorm.  Die 
Umwandlung ron Hydrazobeiizol in Benzidin durcli SSuren wird 
durch die Annahme ciner vorangchendcn Hildung I-on (C6Hj . NHHC1)2 
erkllrt,, welches in 2CsHjNHz uiid 2C1 zerfillt; das Chlor rerket.tet 
nun unter Elimination von Wasserstoff je 2 Pheiiyllreriie. Der Bil- 

dung von Diazobenzol geht vielleiclit. diejcnige voii CsH: .NII<:: S O H  
ON02  

r-oraus. Galjriel. 

Ueber einige Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe von 
Br. L a c h o w i c z  (dnii. 220, 168-188). Urn die Constitution einiger 
aus dem galizischen Petroleum isolirten KohlenwasserstofYe zu er- 
kennen, hat Ve.rfasser ZUT Vergleichung mit deli, natiirlich vorkonimen- 
den Verbindungen das Dec:tn uiid dss Octan synthetisrh dargestellt, 
und diese in m6glichst c,hemisch reiiien Zustaiid ubergefuhrt. So wurde 



das Dii s o n m y l ,  CloH22, bereitet, indem aus kauflichem Amylalkohol 
durch Fraktionirung der bei 130.5-1 31 .So siedende, als optisch inactiv 
befiindene Antlieil in das Bromid iibergefuhrt wurde. Dieses zeigt 
erst nach Behandlung mit Phosphorsiiureanhydrid den richtigeii Siede- 
punkt bei 734.4 mm Barometerstand 1 20.Gn, und besitzt bei 220 die 
Dichte 1.2058. Durch Behandlung mit Chlorcalcium oder entwiisser- 
tcm Kupfersulfat kann das Bromid nicht riillig wasserfrei erhalten 
werden und siedet dann bei 118.2-1 19.20. Das mittelst Natrium aus 
den1 Broniid gewonnene Diisoamyl siedet constaiit bei 157.10 (Baro- 
meterstand 732.8 mni) iind Gesitzt bei 220 die Dichte 0.72156. Es 
hat angenehmen, sehr schmacheii Geruch , gar keinen Geschmack, 
entziindet sich erst nach deni Erwiirmen auf 530, lost sich bei ge- 
wiihnlicher Teniperatur in 12 Theilen Eisessig, wird weder von 
Schwefesaure noch von Salpetersaure angegriffen uiid ist optisch 
inactir. Durch Einwirkung von Brom , welches im direkten Sounen- 
licht heftig, ini zerstreuten Liclit langsam wirkt, erhalt man eine 
schwarze Fliissigkeit , aus der selbst l e i  der Destillation im Vacuum 
keiu Decylbromid isolirt werdeii konnte, da sich dieses stets unter 
Bromwasserstoffabsprrltui~g i i i  Decylen verwandelte. Das D e c y l e n  
wurde d s  stark aromatisch riechende, Lei 161.2 - 1620 siedeiide 
Flussigkeit (Barometerstand 744 mm) von der Dichte 0.7387 bei 200 
erhalten. 

Das n o r m a l e  D e c a n  wurde durch Eiiiwirkung roii Natrium auf 
ein niit Benzol verdiinntes. Geniisch roil Octylbromid mit uberschiissi- 
gem Aethylbromid als ein bei 169- 1700 eiedendes Oel (Barometer- 
stand 742 mm) von der Dichte 0.73097 bei 1s" erhalten. Es ist 
geschmacklos, fast geruchlos, und besitzt dieselbe Loslichkhit wie 
Diisoamyl. Es entziindet sich nach dem Erwarnien auf 550. Als 
Nebenprodukt wurde hierbei das D i o c t y l ,  C16H34, als Lei 19-20" 
sclinielzende Ihystallmasse gewonnen. 

Das s e c u n d a r e  O c y t y l b r o m i d  ist,  entgegen den bisherigen 
Angaben, in reinem Zustande durchaus nicht bci der Destillation zer- 
setzbar, es siedet constant bei 1 87.5-188.50 (Barometerstand 741 mm), 
besitzt orangeahnlicheu Geruch uud beginut erst bei 2600 sich zu zer- 
setzen. Seine Dichte ist 1.0989 bei 220. - Das daraus dargestellte 
O c t y l e n  siedet constant bei 122.40 (739 mm Luftdruck), hat die 
Dichte 0.7222 bei 220 und besitzt angenehmen Geruch. - Aus secun- 
dareui Octylbromid und Aethy-lbromid konnte kein Decan dargestellt 
merden , dagegeri entsteht hierbei das secundiire D i o c t y 1 als dicke, 
bei 262-2630 siedende Fliissigkeit vom specifischen Gewichte 0.8001 1 

Ueber die Bestandtheile des galizischen Petroleums von 
Br. L a c h o w i c z  (Ann. 220, 188-206). Aus den iiiedrig siedenden 
Antheileii des galizischeii Petroleums hat Verfasser an gesgttigten 

bei 180. h m e r  



Kohlenwasserstoffen isolirt 1) das I s o p e n t a n  (Sdp. 29-300), das 
von Brom nicht angegriffen und durch Chlor in ein bei 99.8-100.50 
siedendes Chlorid von der Dichte 0.8703 bei 200 iibergefiihrt wird; 
2) dns n o r m a l e  P e n t a n  (Sdp. 370, d = 0.6267 bei 14"), welches 
durch Chlor in zwei Chloriire rerwandelt wird, eines vom sdp .  1060 
und der Dichte 0.8732 bei 200 und ein zweites vom Sdp. 10.2"; 3) ein 
H e x a n  vom Sdp. 60-610; 4) ein H e x a n  vom Sdp. 7 0 0  nnd der 
Dichte 0.6985 bei 140; 5) ein H e p t n n  vom Sdp. 98.2-99.40 in nicht 
ganz reinem Zustande; 6) ein N o n a n  vom Sdp. 147.5 - 148.50; 
schliesslich 7) ein D e c a n  vom Sdp. 162-1530 und ein D e c a n  vorn 

Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe enthalt das galizische Pe- 
troleum nicht und Verfasser halt es fiir wahrscheinlich, dass auch das  
Petroleum aiiderer Fundorte urspriinglich keine derartigen Kohlen- 
wasserstoffe enthalte, sondern dass diese erst durch Zersetzung der 
hochsiedenden Antheile des Petroleums in dasselbe gelangen. 

Dagegen konnte er  in seinem Petroleumbenzin a r o m a t i s c h e  
K o h l e n  w a s s e rs t o f f e ,  Benzol , Toluol , Xylol, Mesitylen, durcli 
Ueberruhrung derselben in ihre Nitroverbindungen mit Sicherheit nach- 
weisen. 

Endlich glaubt Verfasser auf die Anwesenheit der hydrurten, 
aromatischen Kohlenwasserstoffe aus dem hijhereri specifischen Ge- 
wicht der einzelnen Fraktionen seines Petroleums nach Entfernung 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe schliessen zu konnen. 

Sdp. 162- 1630. 

Pinner. 

Ueber den Einfluss des aeymmetrischen Kohlenstoffatoms 
suf die vom aotiven Amylalkohol derivirenden Aethane von 
F e o d o r  J u s t  (Ann. 220, 146-157). Verfasser hat  versucht, eine 
Reihe von Derivaten des optisch activen Amylalkohols darzustellen, 
um sie auf ihre  Activitiit zu priifen. Bekanntlich hat  Le B e 1  das 
Amyljodid in  Metliylamyl, d. h. Methyldiiithylmethan, Cbergefuhrt, so die 
Asymmetrie des einen asymmetrischen Kohlenstoffs im Amylalkohol auf- 
gehoben und gefunden, dass in derThat  das so entstandeneprodukt optisch 
inactiv ist. Der active Amylalkohol wurde nach Le B e l ' s  Verfahren 
durch Einwirkung von Salzsauregas auf kauflichen Amylalkohol dar- 
gestellt und zeigte in 200 mm langer Sehicht eine Linksdrehung von 4.69 
Sein Jodiir besass eine Rechtsdrehung von 7.510 bei 160. Das Methyl- 
amyl  rermochte jedoch Verfasser nicht daraus darzustellen. Das durch 
Zink und Salzsiiure daraus gewonnene Pentan, Dimethylathylmethan, 
welches bei 300 siedete und die Dichte 0.6375 bei 130  besass, zeigte 
aber ebenfalls nicht die geringste Spur  von Drehung. Das nus Amyl- 
jodiir und Aethyljodur mittelst Natrium dargestellte M e t h y l 5  t h y l -  
p r o p y l m e t h a n  siedet bei 910 und hat die Dichte 0,6895 bei 2@". 



Dieser Kohlenwasserstoff, in welchem also die Asymmetrie des Kohlen- 
stoffs erhalten ist,  ist optisch a c t i v  und dreht in 200mm langer 
Schicht 5.39O uach rechts. Ferner ist das itus dem Amyljodur dar- 
gestellte D i a m y l ,  welches bei 160° siedet und die Dichte 0.7463 
bei 25!O besitzt, optisch activ und drehte in 200mm langer Schicht 

Ueber einige Umsetzungen tertitirer Alkyljodiire von Karl  
B a u e r  (Ann. 220, 158-168). Die von D o b b i n  zuerst beobachtete 
allmahliche Umsetzung des tertiaren Butyljodiirs mit Wasser bei ge- 
wohnlicher Temperatur ist, wie Verfasser gefunden hat, fiir die ter- 
tiiiren Alkyljodure eine allgemeine. So setzt sich tertiares Amyljodiir 
beim Schiitteln mit Wasser schon innerhalb einer halben Stunde 111 

Jodwasserstoff und Aethyldimethylcarbinol um. Auch Methylalkohol 
setzt sich mit tertiiirem Amyljodiir bei zweistiindigem Erhitzen auf 
100-1 loo um zu Jodmethyl und tertiarem Amylalkohol, mit tertiarem 
Butyljodiir aber erst nach achtstundigem Erhitzen in Jodmethyl und 
Trimethylcarbinol. Methylacetat setzt sich bei siebenstiindigem Er- 
hitzen mit tertiarem Amylalkohol um zu Jodmethyl, Amylen und 
Essigsaure, mit tertiarem Butyljodiir bei lostfindigem Erhitzen zu 

Einwirkung von Ammoniak auf Propionaldehyd von A 1 f r e d 
W a a g e  (Monatsh. fur Chem. 4 ,  708-732). Leitet man trockenes 
Ammoniakgas in eine durch Kaltemischung abgekiihlte LGsung von 
Propionaldehyd in  Petroleumather, so scheidet sich als weisser Bocki- 
ger Niederschlag Propionaldehyd - Ammoniak ab. Sobald deraelbe 
aber aus der Kaltemischung herausgenommen wird, zerfliesst er und 
theilt sich in zwei Schichten von denen die untere aus Wasser besteht, 
welches von der oberen Fliissigkeit betrachtliche Mengen gelost erhalt, 
wahrend die obere ein schwach gelbes, in Wasser ziemlich losliches, 
hochst widerlich riechendes beim Stehen dickflussiger und dunkler 
werdendes Oel ist. Beim Stehen a n  der Luft durch Kohlensaure- 
anziehung, schneller beim Durchleiten von Kohlensaure liisst dieses 
Oel grosse asymmetrische Tafeln sich ausscheiden , welche in Aether, 
Alkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff loslich, in Wasser 
unloslich sind, bei 740 schmelzen und die Zusammensetzung, Ci~H29N3, 
besitzen. Ueber deli Schmelzpunkt hinaus erhitzt , zersetzt sich die 
Verbindung; ebenso wird sie mit Heftigkeit durch Mineralsauren zer- 
setzt und zwar entstehen in letzterem Falle Propionaldehyd, Methyl- 
athylacrolein, C~H100, Ammoniak und Parvolin, C S H ~ ~ N ,  nach quanti- 
tativ durchgefiihrten Versuchen in solchen Mengen, dass die Zersetzung 
nach der Gleichung erfolgt: 2C15H29N3 + GHzO = 5c3H60 + C6HloO 
+ 5KH3 + CgH13N + Hz. Ueber den Verbleib des Wasserstoffs 
hat  Verfasser jedoch nichts ermitteln konnen. Der  Verbindung, 

bei 220 12.970 nach rechts. Pinner. 

Jodmethyl, Butylen und Essigsaure. Pinner. 



C16 HPB Ns, schreibt Verfaeeer die C o d t o t i o n ,  Ca He : N . GEI, . NH . 
& . N : GHlo, zu. Die BoUe, welche die Kohlenahre bei der 

Enbtehung d i e m  Verbindung epielt, konnte ebenfalle nicht ermittelt 
werden. 

Dorch Ethitceo des Rohiile in geecblossenen B6hren auf 2300 
erbielt Verfaeser ale Zereetzungeprodukte neben bseischen Ebrpern 
neutrale Oele. Der Rdhreninhdt wurde angeshert, die nentralen 
Kiirper rnit Waeaerdampf iiberdestillirt, der Riicketand alkaliscb ge- 
macht und gleichfalle iiberdestillirt. A w  den nentralen Oelen, welche 
von 1 20 - 20Oo eiedeten, konnte keine einheitliche Substanz isolirt 
werden, die baeiechen Oele echieden eich in &en bei 160° eiedenden 
Antheil, den Verfaaser aue der tbeilweiaen Analyee dee Platinadzes 
ale Pico l in  anepricbt, nnd in einen bei 198-2000 (corr.) siedenden 
Theil, der die Aanptmenge bildete nnd ale P a r v o l i n  eicb erwies. 
htzteree, durcb fraktionirtea Umkryetallisiren des Platinsalzee ge- 
reinigt, L t  eine farbloe bleibende, stark licbtbrechende, intensiv 
aromatiech riechende, Hneseret bitter ecbmeckende Fliieeigkeit, die 
Fichtenbolz gelb Rtrbt, mit YikrinsHnre eine in gelben Bkttchen kry- 
etalhirende, be; 149O echmelzende Verbindung, rnit Tannin eioe in 
Alkohol leicht l6eliehe, flockige Fhllnng, mit PhmphorwolframsBore 
eine bkulich weieee, rnit Kaliumqueckeilbejodid eine gelblich weieee 
F&llnng, rnit Jodjodkalium eine branne mit Kaliumwismutbjodid eine 
dunkelbmnne FtiUong giebt und ein zeerflieseliches Golddoppelmlr 
liefert. 

Dieselben beiden Baeen erhdllt man ancb beim Erhitreo der Ver- 
bindung, f&HmN8, asf 2000 und mar in beaserer Auabeute, ale bei 
der Zereetznng derselben durch SBuren. Ferner werden dieeelben 
ebeneo wie die nentralen Prodnkte erhalten beim Erhitzen dea rnit 
Ammoniakgaa gMttigten &ndeneationeproduktea dea Propylaldebyde, 

Bei der Oxydation des Parvoline rnit Ealiumpermangaaet entatebt 
eine Pyridinbicarbonstiare, G HS NO,. Die vom Braunetein abfiltrirte 
Ueung wurde eingedampft, rnit Schwefelesure genau neutralieirt und 
mit Cadminmenlfat, dse Cadmiumea le  GHaNO4Cd + 4 Ha0 ale 
kryetalliniecher Niederscblsg erhalten, BUS dem die h i e  SHure ale 
eiue in kreidigen, mikroepischen Nadeln kryetallisirende, bei 2 190 
ecbmelzende Snbetaoz gewonnen , wurde. Sie giebt rnit Eiseavitriol 
rothe Farbemeektion, d e b t  n i t  Blekncker einen nur in Salpetersdlore 
ISelichen Niederechlag ond mit Kupferscetat eine blaugriine, waaeer- 
b i e  FBlluog. Ihrem Schmekpunkt nech echeint eie mit Lu t id in -  
a h r e  identiech zu eein. Bei der Deetillation mit Ealk liefert eie 

Bemerknogen des Verfeeeere iiber die 8ticketoffbeatimmunge.n 

dm GHloO, anf 130'. 
v 

PyridiO. 

nach D n m a s  k:8nnen bier iibergangen werden. Plooer. 
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&,? .- - Methyl- 8-Butylketon und einige seiner Derivate von J o  h. 
W i s l i c e n u s  (Ann. 219, 307-321). Durch Verseifen des Methyl- 
athylacetessigathers hat Verfasser neben Methylathylessigsaure das 
M e t h y l - $ - b u t y l k e t o n ,  CH3.CO. CH(CHg)CaHg, als bei 118O 
siedendes, pfefferrninzartig riechendes Oel (d = 0.8181 bei 14O) er- 
halten. Durch Einwirkung von Natrium auf die atherische und auf 
Wasser aufschwimniende Losung des Ketons wurde daraus das M e t h y  1- 
8 - b u t y l c a r b i n o l ,  CsHl jO,  als bei 134'' siedendes Oel (d = 0.8307 
bei 180) und das entsprechende Pinakon, Cl~H9602, als zahe, bei 
219 - '2500 siedende Masse, die durch Schwefelsaure anscheinend in 
zwei Pinakoline, C12 HPQ 0 ,  (Sdp. 21 7 - 233) urngewandelt wird, ge- 
woiinen. Dits Carbinol wurde darauf durch Sattigen init Jodwasser- 
stoffgas in das nicht destillirbare Jodid ubergefiihrt und dieses niit 
Ziiik und Essigsaure reducirt,. Hierbei findet jedoch kein glatter 
Lebergaiig in das Methyldiathylrnethan statt, sondern die Reaktion 
c-erliiuft wie es scheint irn Sinne der Gleichung 2 CH3. C H J .  CH(CH3) . 
CgH: + Zn = Zn J 2  + CH3. CH?. CH(CH3)CnH5 + CH3. CH=:= C(CH3). 
C2H5. Das Reaktionsprodukt narnlich liefert bei der Fraktionirung 
.ein zwischen G3-65O siedendes Gemenge von Hexail und Hexylen, 
melches sowohl rnit Schwefelsiiure wie mit Jodwasserstoff behandelt, 
das reine Hexan (Methyldilthylmethaii) als ein petroleurnartig richendes. 
bei 64" siedendes Oel (d = 0.6765) liefert. Neben dieser Fraktion 
erhalt man bei 115--130° siedende Oele, aus denen sich bei 132-12P.5° 
siedendes Methyldiathylcarbinol isoliren liess (durch die Einwirkong 
des Wassers oder der Skure auf das Hexylen entstanden), ferner bei 
196- 1990 siedendes Dihexylen and noch h6her siedende Condensntions- 

Untersuchungen uber monohelogensubstituirte Crotonsauren. 
Zersetsung mit Alkalien von R i c h a r d  F r i e d r i c h  (Ann. 219, 
322-368). Da nach deli U~itersuc.Iiungen voti F i t t i g  und von Er-  
1 e i i m e y e r  bei der Zersctzung der Monochlor- und Monobrornfett- 
&wen durch Alkalien gRnz bestirnmte Gesetze obwaltcn , indem die 
in der a-Stelltuig substituirten SRiiren hirrbei OxysLuren, die in der 
$-Stellung sulstituirten hauptshclilich unter Abspaltung von €Idoget~- 
wasserstoff ungesattigte Siinren der Bcrylskurereilie, daneben noch 
unter Iioh~eiisLnreabspaltuiig eineii ungeslttigteii KohlenwTasserstoff, 
eiidlicli die in der pStellung substituirten SLureil die iu ihre Lactone 
leic.ht ubergehendeti y-oxysauren liefern, hat Verfasser versucht , ob 
derartige Gesetmnassigkeiteii aucti bei den iiionohalo,oensubstituirteli 
Sauren der Acr-ylsaurereihe vorhanden sind und die p -  Chlorisocroton- 
siiure roin Schnielzpiirikt 59.5, die #-Cl~lorcro to~~saure  vorn Schrnelz- 
puukt 94.5, die c t -  Chlorcrotonsaure rom Sc,hmelzpiinkt 97.5'' und die 
n-~let l i~l-~-Chlorcrotonsi i i i re  vorn Schmelzptuikt G9.50 mit Alkalien 
zersetzt. 

produkte. Pintier. 
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Bzirn Erwarmen der P-ChloriRocrotousaure CH2= =CC1. CH? . CO?H 
rnit concentrirter alkoholischer Kalilauge tritt bei 1 15 - 120° linter 
geringeni Schiiunien Reaktion ein. Das in Wasser aufgenommene 
Reaktionsprodukt wird niit Aether iiberschichtet und mit so riel 
Schwefelsaure, als zur Bildung von neutralern Sulfat erforderlich ist, 
versetzt und die Itherische L6snng bei gewiilinlicher Temperatiir ver- 
duiisten gelassen. Dabei scheidet sich eine gegen Mineralsluren sehr  
empfindliche Satire CsHlo03, A e t h o x y c r o t o n s a u r e ,  in weissen 
anscheinend monoklinen Prismen BUS, die bei 137.30 unter Gas- 
entwickelung schnielzeii, dereit Kaliurnsalz aus Wasser in langen, 
spiessigen Nadeln rnit 3 Hr 0 krystallisirt, deren Anirnoniumsalz beim 
Verdunsten seiner Lijsung d l e s  Ammoniak verliert iind deren neutrale 
Liisnng rnit Blei-, Kupfer-. Zink-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Mangan- 
und Cadmiurnsalzen Niederschliige giebt. Das als Fallung zn erhal- 
tende Silbersalz liefert rnit JodLthyl den A e t h y l i i t h e r  der  Saure 
CS Hla 0 3 ,  welcher in anscheinend rhornbischen, bei 30° schmelzenden 
und bei 24O erstarrenden Tafeln krystallisirt. Neben der  Aethoxy- 
crotonsaure konnte niir etwas aus ihr  in secundarer Reaktion ent- 
standene Essigsliure iiachgewiesen werden. Genaii dieselbeii Produkte 
erhalt man bei der  Einwirkung von Natriumathylat auf Chlorisocroton- 
siiure bei 115 - 1350. Eine methylalkoholische Kaliliisiing giebt bei 
gleicher Behandlung niit der Chlorisocrotonsaure die M e t h o x  y cro t o n - 
sffiire, C;H8O3, welche bei 128.50 unter Gasentwickelung schmilzt, 
vor dem Schmelzen sublimirt und leicht in Alkohol iind Aether, nicht 
in Wasser liislich ist. - Die Aethoxycrotonsaure zersetzt sich schon 
beim schwachen Ermarmen rnit verdunnter Schwefelsaure in Kohlen- 
siiure, Aceton uiid Alkohol(C~H1003 + HzO = CsHeO + CzHsO + COz), 
beim Erhitzen rnit Kali auf 230° in Essigsaure und Alkohol. 

Erhitzt man die 6- Chlorisocrotonsaure mit wasseriger Kalilauge, 
so entsteht neben etwas Aceton, welches in um so gerhigerer Menge 
aufzutreten scheint, j e  verdiinnter die Lauge ist, die bekannte bei 
76.50 schmelzeiide T e t 1-01 s a u  r e ,  CJ HI 0 2 .  

Aiif $-Chlorcrotonsaure, C H3 . C C1= : C H  . C 0 2  H, wirkt Natrium- 
iithylat schoii bei 70-8800 ein iind erzeugt daraus die oben beschrie- 
bene, bei 135- 138" schmelzende A e  t h o x y  c r o  t o n  s k u  re ,  C~H1003. 
Concentrirte Kalilauge zersetzt die Chlorcrotonsaure lediglich in Aceton 
iind Kohlensiiure, verdunnte Kalilauge dagegen in Tetrolsaure. 

Die a-Chlorcrotonsaore aus Butylchloral wird don Natriurniithylat 
bei 215O noch nicht zersetzt, vnn concentrirter Kalilauge bei 'LOO bis 
2250 in Essigsaiire, Oxalsaure, Kohlensaure und eine syrupartige 
Shire ,  anscheinend Ca HG O3 , zerlegt. 

Die u-Methyl-$-chlorcrotonsaure, CH3 . CCl=.=  C(CH3). COzH, 
aus Methylacetessigather rind Phosphorpentachlorid bereitet, liefert ein 
in Alkohol leiclit lijsliches uiideatlich krystallisirendes M a g n e s i u m -  



s a l z ,  ( C S H ~  C1Oa)nMg + 11/2 oder 2 H 2 0  und ein ebenfalls in Alkohol 
leicht losliches Z i n k s a l z ,  ( C j H ~ C I O & Z n  + l1/rH2O. Mit Natrium- 
athylat auf 150-1GOG erhitzt, giebt die S a m e  t r - M e t h y l - 6 - A e t h o x y -  
cro t o n s a u r  e ,  welche aus Aether in undeutlichen Prismen krystalli- 
sirt, bei 131 - 133" schmilzt und durch verdiinnte Sauren leicht 
zersetzt wird. Durch concentrirte Kalilauge wird die Methylchlor- 
crotonsaure bei 140 - l G O o  in Methylathylketori und Kohlensaure 
zerlegt, durch verdiinnte Kalilauge nicht rerandert. 

Wegen der Gleichheit der Zersetzungsprodukte durch Alkalien 
nimmt Verfasser an, die 6 - Chlorisocrotonsaure habe die Constitution 
CH3.  CCI=.= C H  . C 0 2 H  und pei nur physikalisch isomer der p-Chlor- 
crotonslure. Letztere (Schmelzpunkt 94.5O) geht, wie ein besonderer 
Versuch zeigte , beim 20stiindigen Erhitzen auf 150 - I GOO in erstere 

Versuche zur Darstellung einer a - Chlorcrotonsaure von 
R i c h a r d  F r i e d r i c h  (Ann. 219, 368-374). Um die Constitution 
der aus Buthylchloral erhaltlichen Monochlorcrotonsaure als C H3 . 
CH : C C l  . C O a H  sicherzustellen, hat Verfasser zunachst auf Tetrol- 
siiure Salzsaure einwirken lassen, dadurch zwar eine Chlorcrotonsaure 
als Additionsprodukt erhalten, aber lediglich die bei 94.5" schmelzende 
8-Chlorcrotonsaure. Dagegen gelang es , durch Einleiten von Chlor 
in Crotonsaure, eine Dichlorbuttersaure, C HB . CHCl . C H C1 . C 0 2  H, 
und aus dieser durch Erhitzen unter Salzsaureabspaltung ein Gemenge 
von zwei Chlorcrotonsauren zu erhalten, von deiien die 6-Chlorcroton- 
saure durch Erwarmen mit verdiinnter Kalilauge auf 80-900 leicht 
zerstijrt werden konnte, so dass die u-Saure zuruckblieb. Diese erwies 

(Schmelzpunkt 59.5") iiber. Piuuer. 

sich nun identisch mit der aus Butylchlorid erhaltenen. Piuner. 

Ueber die Bildung der Blmusaure von K. W. J. Schoor  
(Rec. trav. china. 2, 125-126, aus Nieuw Tijdschr. v. Pharm. 
v a n  H a a x m a n n  en Legebeke, Juni  1883, 163). Zahlreiche Falle, 
welche der Verfasser aufzlhlt, fuhren ihn zu der  Vermuthung, dass 
sanimtliche Substanzen, welche Chloro-, Bromo- oder Jodoform liefern, 
mit Salpetersaure behandelt Blausaure geben, beide Reaktionen sollen 

Ueber eisenfreies Rhodmnaluminium von G o t t l i e b  S t e i n  
(Dingl .  Journ. 250, 36- 37). Das im kauflichen Rhodanaluminium 
enthalteiie Eisen ist meist als Fez ( C N  S), vorhanden , welches sich 
in Aether rnit rother Farbe ilijst; es kann durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Aetlier der Rhodanaluminiumlijsung entzogen und nach 
dem Verdunsten der Extrakte im Riickstand bestimmt werden. 

durch die Gruppe GHz bedingt sein. Gabriel. 

Gabriel. 

Cgmnsilber - Silbernitrat von C. L. B 1 ox a in (Chem. News 48, 
Das durch Auflijsen von Silbercyanid in concentrirter heisser 154). 
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Silbernitratliisung von W i i h l e r  dargestellte und als AgXO3 + BAgCN 
beschriebene Doppelsalz ist nach des Verfassers Versiichen nach der  
Formel Ag C N  . 2 AgN03 zusammengesetzt. Schertel. 

Eine Reaktion ewischen Cyanquecksilber und Silbernitrat 
in Gegenwart von Ammoniak von C. L. B1 o x a m (ChenL. Xews 48, 
161). Wird eine starke Lijsiing von Silbernitrat mit Ammoniak vor- 
sichtig versetzt, bis sich der Niederschlag eben wieder 16st und dann 
allmahlich eine Losung voi i  Cyanquecksilber zugegeben, so entsteht 
ein Niederschlag seidenartiger Nadeln, welchem die Formel -7 H g O  . 
Hg Cyz . 7 8 g C y  zukommt. Sclierlel. 

Ueber die Einwirkung des Jodmethyls auf Leucin und ana- 
loge Substamen von G. K o e r 11 e r und A. M e  n o z z i (Quzz. chim. XIII, 
342-350). Leucin (aus Casei'n bereitet) wird, ahnlich dem Tyrosin, 
(vergl. diese Berichte XV, 529) durch Behandlung mit Jodniethyl und 
Kalihydrat ( je  3 Molekiile auf 1 Molekul Leucin) in  ein aus absolutem 
Alkohol in feinen Nadeln kqstallisirendes Kaliurnsalz des Trimethyl- 

leucinjodids, Cs H I O - : : : & ~ ~ ~  , verwandelt. Eine Losung von Jod 

in Jodwasserstoffsaure scheidet ails lelzterem Salz das Jodid des 

Leucinbetai'ns, C 5 H 1 U < : : ~ & ~ ~ ) 3  J ,  in sternfiirmig vereinigten in Wasser 

leicht liislichen Prismen (Schmp. 1910) ab. Wird dieses Jodid mittelst 
Silberoxyd entjoded, so entsteht eine alkalische Flussigkeit, welche 
sich diirch Destillation spcltet in Trimethylamin und eine mit Wasser- 
dampf fliichtige Satire, Cs HI0 0 2 ,  die der  Hydrosorbinsaure iiihnlich 
ist,  aber nicht mit ihr identificirt werden konnte. In  kleiner YIenge 
bildet sich nebenbei Leucinsaure , C,j H12 03 ( Sclimp. 720). Die ana- 
logell, ails synthetischem Leucin (ans Isovalerianaldehyd) mittelst Jod- 
methyl dargestellten Kiirper siiid den vorher beschriebenen sehr Shn- 
lich, aber nicht mit ihnen identisch. - Die Fiihigkeit, bei Einwirkung 
von ,Jodmethyl iind Kalihydrat besllndige Kaliumsalze der Triniethyl- 
jodide zu bilden, besitzt auch das Glycocoll und a-Alanin, sie scheint 
mithin eine ziemlich allgetneine Eigenschaft der Amidosauren zu seiii. 

Zur Synthese des Lecithins von F. H u n d e s h a g e n  (Jowii. pr .  
Chein. 28, 219- 255). Bei dem, vorliiufig noch nicht geluugenen, 
Versuch der  Synthese des Lecithins ging der Verfasser von der 
D i s t e a r y 1  g l y  c e r i n  p ti o s  p h o r  sii iir e ILLIS. Dieselbe vereinigt aich 
nlit Neiiriii nicht zii I,ecit,hiu und es wird dadnrcli walirscheinlich, 
dass diis letztere keine s:rlz;irtige Verbindung, solidern dass in itmi, 
wie es 8 t L' (.el< e r  aiinininit, dtis Neurin durch deri Sauerstoff des 
Hydroxyls rler Oxiithylgriippe mit dem Phosphors~~~ireres t  &I.  Di- 
srearylglycerinphosphorsiiiirc vcrlmidoii ist. 

I)iiirrler. 
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Zur Herstellung der  eben genannten Saure wurde zuniichst iiacli 

der Methode von B e r t h e l o t  reines M o n o s t e a r y l g l y c e r i n  bereitet 
und dieses in D i s  t e a r  y l g l  y c  e r i  n verwandelte, indern aquivalente 
Mengen von ersterern und von Stearinsaure so lange auf 150- 180" 
erhitzt wurden, bis etwa die berechnete Menge Wasser abdestillirt 
war. a - D i s t e a r y l g l y c e r i n  lost sich ir i  150 Theilen siedenden 
Alkohols, vie1 weniger in kaltem, leichter aber in Petroleurnather, 
Benzol, Chloroform und Aethylather. Es schmilzt bei 76.5O. Die 
Ammoniurn- und Natriumverbindung desselben sind sehr unbestandig. 
die Acetylverbindung lhsst sich itus alkoholischer oder atherischer 
Losung krystallisirt erhalten. In  den Mutterlaugen des a-Distearyl- 
glycerins ist wahrscheinlich der von B e r t h e l o t  D i s t  e a r i n  genannte 
KBrper nebeii andern enthalten. Durch mehrstundiges Erhitzeri von 
Distearylglycerin mit dem gleichen Gewicht Phosphorsiiureanhydrid 
auf 100- 110" wird die gepaarte Phosphorsiiure dargestellt. Das 
durch Kochen mit Soda gewonnene, in hlkohol  sehr schwer liisliche 
N:ttronsnlz ist in warmem Aether, Petroleumather und Benzol aiemlich 
leicht loslich und fiillt beirn Erkalten in Form mikroskopischer Nadeln. 
Das Kali- und Arnmonsalz krystallisiren etwas besser. 

Die .Salze der schweren Metalle sind amorph. Mit Wasser ge- 
kocht zerGllt nur das Silbersalz und das Qnecksilbersalz, die iibrigen 
sind bestlindig. Das neutrale Neurinsalz bildet rnikroskopische Nadcln. 
Dss  saure Neurinsalz, durch Zosammenbringen der berechneten Mengen 
als wnchsartige Masse erhalten , wird von salzsaurern Platinchlorid 
miter Abscheidang von Neurin zersetzt und onterscheidet sich hier- 
durch von dern isorneren Lecithin. Die freie D i s t e a r y l g l y c e r i n -  
p h o s p h o r  saure wird am besten durch Erhitzen des Ammonsalzes 
auf 140" erhalten. Sie krystallisirt aus Lijsungen in Alkohol, Aether 
oder Benzol beirn Verdunsten des Liisungsmittels in sehr feinen Nadeln, 
wird bei 55O butterartig tirid ist bei 62.5O geschmolzen. In  warrnern 
Wasser und verdiinnter Essigsaure ist sie etwas liislicli, unloslich in 
Mineralsatwen, leicht loslich in wassrigem, schwer Ioslich in alkoho- 
lischem Alkali. Beim Erhitzen rnit Sauren und Alkalien zerfallt sie 
allmlhlich in Glycerin, Phosphorsaure und Stearinssure. Das Chlorid 
der Siiure, aus Distearylglycerin und Phosphoroxychlorid erhalten, 
krystallisirt aus Alkohol, Aether oder Benzol beim Verdunsten des 
Losungsrnittels in keilforrnigen , dreieclrigen Blgttchen. Es ist hygro- 
skopisch und zerfallt mit Wasser sehr leicht. Zwei nndere phosphor- 
und stearylhaltige Siiuren sind vorn Verfasser nicht in vollkornrneri 
reineni Zustand erhalten worden. - Ein bei 300 sclimelzendes, kry- 
stallisirtes, in warmem Alkohol leicht losliches M o n o s t e : r r y l d i -  
g l y c e r i n  wurde durch Erhitzen der berechncten Mengen der Conipo- 
nenten auf 2500 erhalten. - Beim Erhitzen von Glyceryltribrornid. 
phosphorsaurem Silber und absoluteni Alkohol auf 2000 scheincn sich 
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zwei isoniere D i a t h  y l g l  y c e r i n  p h o  s p h o r s  a u r  e n  zu bilden. - 
Weiter theilt der Verfasser iiber das k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  V e r -  
ha1  t e n verschiedener N e  u r  i n  v e r b  in dn n g en folgendes mit. Das 
salzsaure Neiirin krystallisirt bald in Nadeln, bald in diiiinen, rhom- 
bischen Blattem, die nach einiger Zeit in Biischel zerfliesslicher Xadeln 
iibergehen. Das Jodid des salzsauren Neurins, Cg H13 N C1 J, krystallisirt 
aus lieissem Wasser oder Alkohol in Prismen, aus kalter Liisiing beim 
Verdunsteii derselben in rhombischen Blattern, das Jodid, Cs H13 N Jz, 
nur i n  Rliittern. Das salzsaure Neurinplatinchlorid ist trimorph. Es 
krystallisirt in prachtigen, orangefarbenen Prismen bei Abkiihlung der 
warm gesattigten Liisung, in rothbraunen rhombischen Tafeln aus einer 
gesattigten LBsung von gewohnlicher Temperatur beim Eindunsten 
derselben und in regular-octazdrischen Krystallen aus einer warm ge- 
sattigten, 15 pCt. Alkohol enthaltenden Losung beim Erkalten and 
beim Verdunsten der Mutterlaugen. Alle drei Formen krystallisiren 
ohne Wasser. Die Prismen und OctaGder verwandeln sich, wenn nicht 
vollkommen von der Mutterlauge befreit, leicht in rhombische Tafeln, 
welche Urnwandlung unter dem Mikroskop zu verfolgen ist. Das hier 
verwendete Neurin wurde nach der Vorschrift von D i a k o n  o w  aus 
Hiihnereidotter dargestellt. Aus 3 k g  Dotter wurden 48-55! g des 
Platindoppelsalzes erhalten , entsprecherid einem Lecithingehalt des 
Dotters von 4.2 bis 4.4 pCt. Neben diesem Platinsalz erhielt der 
Verfasser ein dem ahnliches, aber schwerer liisliches, in welchem ein 
hiiheres Homologes des Neurins enthalten zu sein schieii. 

Ueber Thioxdsaureather von F. M o r l e y  und J. S a i n t  (Chem. 
SOC. 1S83, I, 400). T h i o x a l s a u r e a t h e r ,  CsHloS03,  bildet sich, 
wenn Mercaptan unter Abkiihlung lnngsam zu Chloroxallther getropft 
wird und gegen Ende der Reaktion noch kurze Zeit am Ruckfluss- 
kiihler erhitzt wird. Er ist ein farbloses, bei 21 7 O  siedendes Liquidurn, 
von schwachem, knoblauchahnlichem Geruch; specifisches Gewicht 
1.1446 bei Oo. An der Luft, mit Wasser und mit Alkalien, zerfallt 
der Aether leicht i n  Oxalsiiure, Alkohol und Mercaptan. Durch 
trockenes Ammoniak wird er  in Oxamethan rerwandelt. 

Constitution der nattirlichen Fette von J. A l f r e d  W a n k l y n  
und W i l l i a m  F o x  (Chem. news 48, 49). Neben den gewiihnlichen 
Glyceriden kommen in manchen natiirlichen Fetten und Oelen Aether 
Tom Isoglycerin oder von dessen Homologen vor, welche bei der Ver- 
seifung kein Glycerin geben. Isoglyceriu hat die Formel C(0H)t .  
CH2. CHx, lasst sich nicht isoliren und sollte geben: C H 3 .  C H 2 .  

Ueber Maltose ron A. H e r z f e l d  (Ann. 220, 206-224). Ver- 
fasser hat Maltose in grosserer Menge rein dargestellt, beschreibt diese 
Darstellung ausfiihrlich , hat noch einrnal das Drehungsvermiigen der- 

scllo:tel,. 

Schotten. 

C O z H  + HzO. Gabriel. 
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selben untersucht und iibereinstinimend mit S o x h l e t  gefunden, und 
verwhiedene Derirate derselben bereitet. Das N a t r i u m s a l z  ist 
C1pH21Na011, das C a l c i u m s a l z  C12HzoCa011 + HzO, das B a r y u n i -  
a a l z  C12HzoBa011+ HzO, das Strontiumsalz C1~H20Sr011 + HzO 
znsammengesetzt. Mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid gekocht 
liefert die Maltose die O c t  a c e  t y 1 Y e r  b i  n d u n  g. C12  HI^ Oll(C2 HS0)8,  
welche schn-ach bitter schmeckt, bei 150-155O linter Zersetzung 
schmilzt, leicht loslich in Aether, heissem Alkohol, Eisessig und Benzol, 
iinliislich in kaltem Wasser: Schwefelkohlenstoff und Chloroform ist 
rind das Drehungsrermogen [.ID = 81.18 besitzt. Diese Verbindung 
ist rerschieden von der gleich zusammengesetzten Octacetylverbindung 
tler Diglucose, welche 2 t 0  niedriger schmilzt und das Drehungsvermogen 
[n] = 22.50 besitzt. 

Bekmntlich ist nach den Bestimmungen von S o x h l e t  das Re- 
duktionsvermogen der  Maltose der F e h l  i ng’schen Lijsung gegenuber 
ungefahr 2/3 so gross wie das der Glucose. Versetzt man aber eine 
Maltoselosung, welche mit uberschiissiger F e h l i n g  ’scher Losung be- 
handelt worden war, nach dem Filtriren mit Salzsaure, bis diese in 
freiem Zustand in der  Losung vorhanden ist, so erlangt das Filtrat 
langsam in der  Kalte, schneller beim Erhitzen wieder die Fahigkeit, 
abermals Fehl ing’sche  Lijsung und zwar etwa halb so viel a i e  
ursprtinglich zu reduciren , so dass die Summe beider Reduktionen 
nngefahr so gross wird wie die Reduktionsflihigkeit der Glucose, d. 11. 

der Maltose nach der  Inversion, ist. Verfasser schliesst daraus, dass 
die Maltose nicht eine Diglucose sei, sondern ein viel hBheres Molekular- 
gewicht besitze. Es verhalt sich demnach in Bezug auf ihre redu- 
cireude Kraft die Maltose analog dem Milchzucker. - Ebenso wenig 
wie vom Milchzucker gelingt es ron der  Maltose Verbindungen mit 

Ueber die Darstellung des Mesitylens ron E u 6 8  n e V a r  e n  11 e 
( B d l .  SOC. chim. 40, ‘266-267). Durch Einwirkung von Chlorzink 
nuf Aceton wurde kein oder nur ausserst wenig Mesitylen erhalten. 
Bessere Resultate giebt folgendes Verfahren: 180 g Aceton werden 
init 300 g Schwefelsaure vermischt und dann nach einstiindigein Stehen 
gleichmassig erwarmt. Wenn alsdann die Masse sich aufbliihen will, 
massigt oder entfernt man die Flamme und leitet gleichzeitig so lange 
Wasserdampf ein, als noch Oelstreifen ron Mesitylen im Kiihler er- 
scheinen. Es werden etwa 40 g Rohprodukt erhalten, welches man 
durch Waschen mit Soda, Aufnehmen mit Aether u. s. w. reinigt. 

Bromnatrium oder Chlornatrium herzustellen. Piliner. 

Gnl,neI.  

Ueber einige Nitroprodukte der Mono- und Dialkylaniline 
von P. van R o m b u r g h  (Rec. trao. chim. 2, 103-116 [vgl. diese Be- 
richte XVI, 13761 ). (z -D i n  i t r o m o n  o a t h y 1 a n i 1 i n ,  

CsH3(NOz)zXHCzHj, 
Berichte d. D. chem. Grsellschaft. Jahry. XVI. 171 
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wird durch Vermischen alkoholischer LBsungen von u-Dinitrobrom- 
benzol und Aethylamin erhalten, schmilzt bei 113-1 14O, bildet gelbe 
Krystalle, lijst sich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Essig- 
ather, wenig in  Aether und Schwefelkohlenstoff, fast gar nicht in Petrol- 
ather nnd Wasser, und zerfallt durch concentrirte Kalilijsung in a-Di-  
nitrophenol und Aethylamin. a - D i n  i t r o m o  n o m  e t h y l  a n  i l  i n ( L e y -  
rnann ,  diese Berichte XV, 1934) wird bequemer aus a-Dini t robrom- 
benzol u. s. w. bereitet. T r i n i t r o m o n o r n e t h y l a n i l i r i  ( M e t h y l -  
p i k r a m i d )  entsteht aus Pikrylchlorid und Methylamin (keinUeberschuss, 
sonst schlechte Ausbeute) in hellgelben , bei 1 10- 1 1 l o  schmelzenden 
Nadeln, welche sich sehr leicht in Benzol h e n .  T r i n i t r o d i m e t h y l -  
a ni  1 i n  ( D i m e  t h y l  p i  k r a m  i d ) , analog aus Dimethylamin bereitet 
(mit utierschiissigem Pikrylchlorid erhalt man die bei 113-1 1 4 O  schmel- 
zende CS Hz (N 02)3 C1+ Cg Hz (N 02)3 N (C H3)2 ), 
schmilzt bei 138O, krystallisirt aus Benzol in Tafeln, lost sich ziemlich 
in heissem Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigather, wenig in Aether, 
kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Petrolather. T r i n i t r o -  
m o n o a  t h  y 1 a n  i l i n  ( A  e t h y 1 p i  k r a mi d )  analog aus Aethylamin dar- 
gestellt , bildet seidenartige, sich briiunende, sehr benzolliisliche Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 84". Tr  i n i t r o d i a t h y l  a n i  1 i n  ( D  i a t h  y l -  
p i k r a m i d )  schmilzt bei l(i3-164O und lost sich in Essigsaure und 
den beirn Dimethylpikramid genannten Liisungsmitteln. Zu den An- 
gaben iiber Tetranitromonoathyl- resp. -methylanilin sei nachgetragen 
(vgl. 1. c.), dass sich diese Basen (eventuell unter Kohlensaureent- 
wicklung) auch beim Nitrireu von Di- und Trinitromono- und -diathyl- 
resp. -dimethylanilin bilden. Bei Behandlung von Diamyl- sowie Amyl- 
athylanilin rnit Salpeterschwefelsiiure scheint sich ein und dasselbe 
Produkt (Schmp. 72O) zu bilden. D a  die Tetranitrokiirper mittelst 
Sodalosung neben Pikrinsaure Aethyl- resp. Methylamin geben, bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsiiure in Ammoniak, Methylamin und 
CgH30H(NH2)3(HCl)3SnC12 verwandelt werden und mit Ammoniak 

R 
0 2  

Pikrnmid bilden, 80 scheint ihnen die Pormel (N O2)3CsH2. N<::N 

Einwirkung der wirklichen (wasserfreien) Salpetersaure 
auf Amidokiirper von A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. trav. china. 
2, 121-124). (Aus der Acad. Roy. Belg. 30. Juni  1883.) (Vgl. 
dime Berichte XVI,  1869.) Acetmethylamid giebt rnit Salpetersaure 
eine schon krystallisirende Verbindung, welcbe in wasserfreie Salpeter- 
siiure eingetragen die theoretische Menge Stickoxydul entwickelt. Di- 
methyloxamid ist flussig, kocht bei 165.5O unter 752 mm Druck und 
hat die Dichte 0.941 bei 20"; es entwickelt mit Salpetersaure kein 
Gas hai gewiihnlicher Temperatur. U n s  y m m  e t r i s c h e r  D i m e  t h y 1 - 
h a r n s t o f f  wird BUS Dimethylaminsulfat und Kaliumcyanat in grossen, 

Doppelverbindung 

( R  = CH3 resp. C2HJ zuzukornmen. Gnbriel. 
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harten, sussschmeckenden , bei 1820 achrnelzenden Krystallen erhalten, 
die nur wenig in kaltem Aether und Alkohol loslich sind; ihre leicht 
krystallisirbare Salpetersaureverbindung ( 1  Molekul Saure enthaltend) 
schmilzt bei 101O. Der analog bereitete u n s y r n m e  t r i s c h e  D i a t h y l -  
h a r n s t o f f  ist leicht in Alkohol und Aether loslich, schmeckt suss 
und schmilzt bei 700. Salpetersaure - Monomethylharnstoff giebt mit 
wasserfreier Salpetersaure bei gewohnlicher Ternperatur Stickoxydul, 
Kohlensaure und Methylamin, wahrend Salpetersaure- Dirnethylhnrn- 
stoff (syrnrnetrisch) ausserst langsarn Stickoxydul und Kohlensaure 
liefert. - Salpetersiiuredimethylharnstoff (unsymmetrisch) entwickelt, 
in Salpetersaure gelost, bald Kohlensaure mit etwas Stickoxydul; giesst 
man die Losung in Wasser und neutralisirt mit Soda, so kann man 
mit Aether N i t r o d i m e t h y l a r n i n  ( D i m e t h y l n i t r a m i d ) ,  ($H&N. 
N 0 2 ,  ausschiitteln, welches nach vorsichtigem Verdunsten des Aethers 
in schonen, bei 58O schmelzenden Krystallen hinterbleibt, leicht in 
Wasser und Aether loslich sich schon bei gewohnlicher Temperatur 
verfliichtigt und durch Reduktion offenbar in unsymmetrisches Dimethyl- 

In einer ausfiihrlichen Abhandlung : Untersuohungen uber 
Hydroxylirung durch direote Oxydetion, hat R i c h a r d  M e y e r  
(Ann. 219, 234-306 und 220, 1-70) seine in diesen Berichten uber 
denselben Gegenstand gegebenen Mittheilungen zusamrnengefasst. Nach- 
zutragen ware etwa Folgendes: Die Curninsaure wurde nicht durch 
Spaltung des Cuminols durch alkoholische Kalilauge , sondern durch 
Oxydation mittelst der berechneten Menge Kaliumpermanganats in 
stark alkalischer Losung dargestellt und bei Verwendung reinen CU- 
minols in fast theoretischer Menge gewonnen. Die Cuminsaure bildet 
asyrnmetrische Krystalle; demselben Krystallsystern gehoren die Kry- 
stalle der Oxypropylbenzoesaure an, ferner die des oxypropylsulfo- 
benzoesauren Kaliums. Namentlich sei auf die zahlreichen theoretischen 

hydrazin iibergeht. Gnlriet. 

Bemerkungen des Verfassers verwiesen. Pintier. 

Ueber Dinitrophenylscetesaigester von J a c o b He  c k m a 11 XI 
(Ann. 220, 128 - 146). Die leichte Substituirbarkeit des Broms im 
Dinitrobrombenzol (1 . 2 .  4, Br. = 1) hat Verfasser zur Darstellung des 
Dinitrophenylacetessigathers benutzt. Da letzterer beim Erwarmen in 
alkalischer Fliissigkeit Zersetzung erleidet , so ist es am besten, die 
Losung von Natriumiithylat und Acetessigiither mit etwas mehr als der 
berecbneten Menge Dinitrobrombenzol eine Woche lang bei gewBhn- 
licher Temperatur stehen zu lassen, mit Wasser zu fiillen, uus heissem 
Alkohol umzukrystallisiren und um den Aether von etwas beigemengtern 
Dinitrobrombenzol zu befreien, ihn in kalter, verdiinnter Kalilauge zu 
losen, schnell zu filtriren, mit Salzsaure zu fiillen und nochmals urnzukry- 
stallisiren. Er krystallisirt aus warmern Alkohol in bernsteingelben Bliitt- 
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cheri, aus Aether, Benzol oder Chloroform in grossen, durchsichtigen, 
bernsteiiigelben , dicken Prismen, schmilzt bei 91O, verpuft schwach 
bei sthrkerem Erhitzen: ist schwer i n  kaltem Alkohol, sehr leicht in 
Aether, Chlornform, Reiizol, gar  nicht in Petroleuniather und Wasser 
liislich . lost sich mit rothbrauner Farbe in verduunter Iialilauge nnd 
wird beim Kocthen in alkalischer Likiing unter Bilduiig einer schwarzen, 
aniorpheii Siiure zeraetzt. Heim Kuclieii mit 10 proc.entiger Schwefel- 
siiure wird e r  zu D i  11 i t  r o p 11 e II y 1 e s s i gsiiu r e ,  CsHa (NO&. CH:,CO?H, 
welche bri 160" schmelzende . hellgrlbe Niidelchen bildet, ferner zu 
D i n i t  r o t o l u o l  (bei i 0 0  schnielzende, farblose Nadeln), Kohlensanre 
und Essigsaure zersetzt. 

Wenn man bei der Bereituiig des Dinitrophenylacetessigathers 
die alkal&he Flussiglreit kocht, so erhillt man neben diesem und 
schwa.rzen Schmieren einen weissen, auch in kochendem Alkohol 
schwer lijslichen; bei 105.5" uiiter Zersetzung schmelzenden Korper, 
Cs FIG N? 0s oder HIS N,; 0 1 5 ,  welcher in verdiinnten Alkalien mit 
kiinigblauer Farbe sich liist , aber schoii durch Kohlensaure d a r m j  
w i d e r  gefallt. wird. Durch Schutteln seiner Liisung in Benzol mit 
alkoholischer Kaliltluge wurde eine Kaliiunverbindong, C24H16 K? & 0 1 5 ,  

i n  schimmernden. iiii der Liift weriig bestandigen und beim Erhitzen 
lieftig explodirenden Blattchen erhalten. 

Sowohl der Dinitropheiiylaceteasigiither wie diese weisse Verbin- 
dung wurden beim Iiochen mit alkoholischer Kalilauge unter Ent- 
wickelung \-on Ammoniak und Bildung r o n  salpetriger Same in ehe 
aniorphe, schwarze Xlasse verwandelt, welche CAS H3? N6 0 1 9  und deren 
Silbersalz, CJS Hzg Agl N6 0 1 9  + 3 Ha 0, zusammengesetzt sein soil. 

Piliner. 

Ueber die Condensationsprodukte von Benzaldehyd mit 
Melonsame und Isobernsteinsaure rnii Ch. S t u a r t  (Chem. SOC. 
1883, I ,  303). Die Resultnte dieser Untersuchung sind im Wesrnt- 
lichen schon 1-011 Fitt ig  poblicirt wwrden diese Berichte XVI, 1136. 
Wie sich aus Benzalclehyd, nialonsaurem Natron und Eisessig B e n z a l -  
in : i Ions6ure  bildet. so bildet. sich bei Anwendnng von p-Nitrobenz- 
aldehyd p - N i  t r o b e i i z a l n i a l o n s a u r e .  Dieselbe schmilzt bei 227" 
tinter I~ohleiisiiureeiit\\.ickelung und geht dabei iii p -Nitrozimmtsaure 
iiber. Letztere entsteht neben Malonsiiure und Nitrobenzaldehyd auch 
IJeim ICochen der Nitrobenzal inalo~s~~ure mit Wasser. Mit der Unter- 
euchting der ails Ortlionitrobei~zaldeli~d entstehendeu Siiure ist der 

Ueber die Produkte der trocknen Destillation von p-Oxyben- 
zoesaure \-on A. I i lepl  (Jourwpr.  C/teni.?8, 193- 218). Wird das diese 
Rerichte SV, 2370 erwlliiite, jetzt P a r o x y b e n z i d  genannte Anhydrid, 
C; H+ 0 2 ,  im liolilensiiuiestroiii auf -1000 erhitzt, so destillirt P h e n y l -  

Vrrfxsser noch beschiiftigt. ' sc'hotleir. 



paroxybenzoCsi iurephenylather  iiber. Dewelbe fd l t  aus heissem, 
verdiinntern Alkohol beim Erkalten in weissen, gliinzenden Schiippchen, 
Schmp. 73- iso. Kochendes, alkoholishes Kali oder Salzsaure bei 
20Oo verwandelt den Aether in eine bei 139.5O sclirnelzende, in Chloro- 
form, Alkohol und Aether leicht liisliche Satire, CIS Hlo03,  welche 
beim Erhitzen rnit der vierfachen Menge Aetzbaryt ein Destillat von 
reinern P h e n y l a t h e r  liefert. Jerie Saure ist also P h e n y l p a r a o x y -  
b e n z o z s a u r e .  Destillirt man Paroxybenzid rnit Bimsstein gernischt 
irn Chlorstrom, so geht unter anderen Produkten S e c h s f a c h c h l o r -  
b e n z o l  uber, Schmp. 420°. In  einern Strom von Amrnoniak erhitzt, 
zerfiillt das Oxybenzid unter Bildung von Phenol und p - O x y b e n z o -  
ni  t r i l .  Das Phenol wird aus dern arnrnoniakalischen Destillat niit 
Aether extrahirt, das Oxybenzonitril nach Ansauern der vorn Phenol 
befreiten Losung. Wird Paroxybeiizid rnit den1 funffachen Gewicht 
Phosphorpentachlorid sechs Stunden auf 300° erhitzt, so bildet sich 
p -Ch lo rbenzoGt r i ch lo r id ,  ein gegen 2G0° destillirendes Oel, welches 
durch Erwarmen auf Schwefelsfure in p - C h l o r  b e n z o & s f u r e  ver- 
wandelt wird. - Hort  man beim Erhitzen der Paroxybenzohtiure auf, 
wenn dieselbe etwa 15 pCt. an Gewicht verloren hat, so hat sich noch 
weuig Oxybenzid gebildet, vorwiegend dagegen p - O x y b e n z o y l -  
y - O x y b e n z o e s a u r e ,  ClsHloOj. und die schon in der vorllufigen 
Mittheilung erwfhnte Z w e  i f a c  h o r  y b e n z o y 1 o x yb  e n  z o E s  a u  r e ,  
Cp1 HlrO?. Die erstere wird aus dern Reaktionsprodukt durch heissen, 
50procentigen Alkohol extrahirt. Sie krystallisirt in kurzen Nadeln, 
die bei 2610 schmelzen. Durch Essigsaureanhydrid wird nur ein 
Wasserstoff durch Acetyl ersetzt. Der  Verfasser verrnuthet neben 
den beiden letztgenannten Siiuren noch m e h r f a c h  o x y b e n z o y l i r t e  
Oxybenzoesauren, von denen eine d a m  unter Wasseraustritt zu 
P a r o x y b  e n z i d  wiirde. - Das Destillat der Paroxybenzoesaure ent- 
halt neben vie1 Phenol noch Wasser, Paroxybeiizoesaure, Oxybenzoyl- 
benzoEsaure und p- Ox y b e n z o  Gsaur  e p  h e n  y 1 e s t e r .  Derselbe wird, 
nachdem das Phenol durch Wasserdampf rertrieben ist, mittels Chloro- 
form extrahirt. -4us verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt, zeigt er  den 
Schmelzpunkt 176". Er ist in kalter Natronlauge lijslich, zertxllt aber 
darin schon sehr bald. Salzsaure verwandelt ihn in alkoholischer 
Losung in OxybenzoCsiiureiithylester , Essigsaureanhydrid bewirkt die 
Bildung der bei 84" schmelzenden Acetylverbindung des Esters. 

Bei der Destillatipn von Salicylsaure entsteht Phenol und Car-  
b o n y l p h e n y l a t h e r ,  C13Hls02, Schrnp. 173" (rergl. diese Berichte 
XIV, 192). bchoften. 

Ueber einige bei den Versuohen BUT Synthese des Tyrosins 
gewonnenen Derivate der Zimmtsaure voii E. E r l e n m e y e r  und 
A. Lipp (Ann. 219, 1iU-232).  Die Verfasser geben aun&chst eine 
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bequemere Methode an zur Darstellung des P h e n y l a t h y l a l d e  h y d s ,  
c6 H5 . CI32 . CEIO (vergl. diese Berichte XIII, 308). 1 Molekul Phenyl- 
chlorniilchsiiure wird mit der fiinffachen Menge Wasser iibergossen, 
rnit 2 Molekiilen 33 procentiger Natronlauge rersetzt, in einer Retorte 
erhitzt und durch 3/4 Molekiile Schwefelslure, die mit 3 Theilen Wasser 
verdiinnt ist,  zersetzt. Den dabei entstehenden Aldehyd destillirt 
man im Dampfstrom ab. Die Phenylchlorinilchsaure selbst haben sie 
in der Weise bereitet, dass sie zuerst durch Einleiten von Chlor in 
Soda bei 4" unterchlorigsaures Natron bereiteten und diese Liisung ill 
eine Liisung von zimmtsaurem Kali allmiihlich eintrugen. Alsdann 
wurde nach halbstundigem Stehen die iiberschussige, uiiterchlorige 
SHure durch schweflige Siiure zerstort, mit Salzsgure angesauert, nach 
34 Stunden vom Chlorpyrrol und etwas Zimnrtsgure filtrirt iind iiber 
freieni Feuer bis zur beginnenden Triibung eingedanipft. - Durch 
Mischeii des PhenylHthylalde.hyds mit wasserfreier Blausaure wurde 
P h e i i y l o x y p r o p i o n i t r i l ,  C,H5. CH2. C H ( 0 H ) .  C N ,  a19 eine in 
kleinen Nadelsternen krystallisirende , bei 57 - 580 schmelzende, bei 
100° sich zersetzeride Masse erhalten, die leicht in Alkohol, Aether 
nnd Chlorofnrnr , sehr schwer in PetroleuinLther und ziemlich schwer 
(in 100 Theilen) in kalt.em Wasser sich lost. Mit alknholischem Am- 
rnoniak erwarmt, liefert es das Phhenylamidopropioni tr i l ,  c6H5. 
CH2. CH (NH2).  C N ,  welches rxrch deni Verjagen des Alkohols und 
drs iiberschiissigeri Ammoniaks in 10 procent.iger Salzslure ron  zu- 
gleich entstandenem Iniidonitril getrennt wird. Das so erhaltene 
C h l o r h  y d r a t .  des Ainidoriitrils bildet stark gllnzende, rhombische 
Prismen. Das freie Ainidoiiitril ist ein unter Ausdunstung von Arn- 
riioniak und Blansaure sich langsam zersetzendes Oel. Das P h e  n y l -  
i m i d o p r o p i o i i i t r i l ,  (C,:H5. CH:, . C H  . C N ) z N H ,  krystallisirt in 
kleinen Nadeln und ist zienilich schwer in Aether und kaltem Alknhol, 
leichter in heissem Alkohol liislich. Seine Losung in absolutem Aether 
giebt mit Salzsluregas das durch Wasser sofort in seine Componenteii 
zerfallende Chlorhydrat. Uebrigens erhiilt man das Imidonitril beim 
Umkrystallisireii aus Aether in zwei Formen, von denen die eine bei 
105-10(i0 schniilzt und I)ei 104-103" erstarrt,. Dicse beiden Formen 
lassen sich iiicht in einander iilerfuhren. 

Beim Erwarmen irrit coricentrirter Salzsiiure geht das Amidoiiitril 
iiber in  P h e . i i y l a m i d o p r o p i o n s a ~ ~ r e ,  P h e n y l a l a n i n ,  CcH5. CH2.  
C H (N H?) . C 0 2  H, dessen Chlorhydrat in blumenkohlartigen Massen 
arischiesst und wegen seiner Schwerliislichkeit in Salzsiiure von zu- 
gleich entstandenem Salmiak niit Leichtigkeit befreit werden kann. 
Aus den1 Chlorhydrat durch Ainmonink in Freiheit gesetzt, krystallisirt 
das Alanin iius concent.rirter, heisser, wasseriger Losung auf Zueatz 
roil Alkohol in weissen, atlasgl8nzenden Blattchen, ist ziemlich schwer 
in kaltem, leiclitcr in heissem Wasser, sehr schmer in Alkohol lBslich 
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und lost sich leicht in Ammoniak, krystallisirt aber nach Verfliichtigung 
des Ammoniaks unverandert wieder aus. Beim Kochen mit Kalilauge, 
ebenso beim Abdampfen mit Salzsaure wird es nicht zersetzt. Bei 263 
bis 2650 schmilzt es unter stiirmischer Gasentwickelung (vergl. diese 
Berichte XV, 1006). Das C h l o r h y d r a t  bildet zu Sternen vereinigte 
Prismen, das P l a  t i n d o p p e l s a l z  sehr leicht in Wasser losliche 
Nadeln, das N i t r a  t leicht liisliche Nadeln, das S u l f a t  leicht losliche 
Nadelbiischel. Diese Salze sind wasserfrei. Das K u p f e r s a l z ,  
(Cs  HI^ N Oz)? Cu + 2 H2 0, bildet blaue, ziemlich schwer liisliche 
Prismen, das S i l  b e r s a l z  ist ein krystdlinischer Niederschlag. Die 
Zersetzung des Phenylalanins in der Hitze liefert hauptsachlich kohlen- 
saures Phenylathylamin neben wenig Phenyllactimid. Das freie P h e n y l -  
L t h y l a m i n ,  C s H j .  C H 2 .  CHzNHz, ist eine auch in derKaltemischung 
iiicht erstarrende Flussigkeit (die Blattchen, welche B e r n  t h s e n ,  
Ann. 184, 307, beschreibt, sind das Carbonat der Base), das C h l o r -  
h y d r a t  krystallisirt in rhombischen Tafelchen, das P l a t i n d o p p e l -  
s a l z  ist schwer in kaltem, weit leichter in heissem Wasser IBslich, 
fast unlijslich in kaltem und sehr schwer liislich in heissem Alkohol 
(entgegen den Angaben von B e r n t h s e n ) .  Das P h e n y l a c t i m i d ,  
CS Hs N O  oder Cu HIS N? 0 2 ,  bildet weisse , seidenglanzende Nadeln, 
deren Pulver sehr elektrisch ist. E s  schmilzt bei 290-291°, sublimirt 
unzersetzt, ist fast unloslich in Wasser und kaltem Alkohol, wenig in 
kaltem Eisessig, leichter in heissem Alkohol wid Eisessig 16slich. 

Durch Auflosen von Alanin in 1 '/2 Theilen warmer Schwefelsaure 
und Versetzen der erkalteten Losung mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge rauchender Schwefelsaure wurde die S u l f o s a u r e  des 
.Manins dargestellt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gelost, 
mit Bleicarbonat die Schwefelsaure entfernt und das Filtrat verdampft. 
Die p - P h e n y l a l a n i n s u l f o s a u r e ,  CgH4. Sod .  CH2 . C H N H 2 .  
COa H + H20, bildet farblose Prismenbiichschel, blaht sich beim Er- 
hitzen stark auf und zersetzt sich, ist ziemlich in Wasser, sehr schwer 
in  Alkohol loslich und liefert ein in Prismen krystallisirendes B a r y u m -  
s a l z ,  (CsHloNSO&Ba + 4HzO. Beim Schmelzen mit Kali liefert 
sie ParoxybenzoFsaure. - Auf Zusatz der berechneten Menge Salpeter- 
saure (d = 1.51) zu einer L6sung des Alaniits in 3 Theilen Schwefel- 
saure erhalt man p-N i t r o p  h e n  y l a l  a n  i n ,  Cs H4(N 0 2 ) .  C H2 . C H N  Hq . 
CO2H + 11/2H20. Man tragt das Reaktionsprodukt in 100 Theile 
Wasser ein, entfernt aus der kochenden Losung die Schwefelsaure niit 
Bleicarbonat und dampft das entbleite Filtrat ein. Es bildet glanzende, 
verwitternde Prismensterne, krystallisirt aus Alkohol wasserfrei , zer- 
setzt sich bei 240-2450 unter Aufschlumeii und liefert bei der Oxy- 
dation y-NitrobenzoEsiiure. Das C h l  o r h y d r a t  bildet leicht losliche, 
glatizende Prismen, das K u p f r r s a l z ,  (C~HsNz04)2Cu + 2 H 2 0 ,  ist 
(,in grihlichblauer, wenig losliclier Siederschlag. Mit Zinn und Salz- 



stiure reducirt, liefert die Nitroverbindung das A m i d o p  h e n y l a l a n i n ,  
Cs H,:,N2 0 2  + H:, 0, welches kurze, stark glanzende Prismen bildet, 
ziemlich in  Wasser, wenig in heissem Alkohol sich lost, beim Kochen 
mit Kali kein Amrnoniak entwickelt und bei 245-250O sich zersrtzt. 
Das B i c h l o r h y d r a t ,  CgH1:,N20?. 2HC1, bildet glanzende, leicht 
liisliche Prisnien, das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  CgHl: ,X202.2HCl.  PtCl4. 
eine leicht liisliche Krystallmasse, das K u p f e r s a l z ,  (CsHl1 N:,02)?Cu. 
amethystfarbene, wenig losliche Niidelchen. 

Bei der Darstellung des Tyrosins aus dem Amidophenylalaniir 
init,telst Natriumnitrit entsteht , wenti ein Ueberschuss des letzteren 
verwendet wird, p-Ox y p  h e n  y 1 m i l c  h s a  u r e ,  Cs&OH.  C Ha. C H (OH). 
C 0 2  H + H:, 0, welche in weissen Nadeln krystallisirt , wasserhaltig 
bei 115-142°, wasserfrei erst bei 144", nach raschem Abkuhlen 
wieder bei 139- 1400 schmilzt, ziemlich leicht in Alkohol, schwerer 
in Wasser liislich ist und ein K a l k s a l z  mit GHnO liefert, von denen 
3HzO uber Schwefelsaure, 1H20 bei 100° ond die letzten 2 H 2 0  bei 
1 40° fortgehen. 

Durch Nitriren der  Phenylmilchsaure worde das p - N i t r o p  h e n y l -  
r n i l c h s i i u r e n i t r a t ,  CsH1. ( N 0 2 ) .  C H 2 .  C H ( O N 0 2 ) .  C O z H ,  in in 
Wasser ziemlich schwer loslicheu Nadeln neben einer teigigen Masse 
wahrscheinlich die entsprechende Orthoverbindung erhalten. Bei der 
Reduktion des rohen Nitroprodukts mit Zinn und Salzsaure entsteht 

dann auch O x y h y d r o c a r b o s t y r i l ,  CgH4-:-(=HZ . c H ( O H )  . co 
welches in gllnzenden, bei 197 - 198O schmelzenden Blattchen kry- 
stallisirt, anscheinend unzersetzt stiblimirt , in Wasser und Alkohol 
schwer in der  Kalte, leichter in der Hitze loslich ist und keine 
basischen Eigenschaften besitzt. Nebe.n dem Oxyhydrocarbostyril 
entstehtp-Amidophenylmi lchsaure ,  CgHd(NH2). CH:, . C H ( 0 H ) .  
C O s H  + l/aHsO, welche in feinen weissen Nadeln krystallisirt, bei 
188- 1890 uuter Zersetzung schmilzt, stark sauer reagirt und sauer 
schmeckt und ein leicht in Wasser und Alkohol losliches Chlorhydrat 

Synthese des Skatols von M. F i l e t i  (Gazz. chin&. SIII, 350 
bis 358). Durch Destillation ron o-nitrocuminsaurem Baryuni mit 
Zinkstaob oder Eisenfeile in einer Metallretorte entsteht i n  betracht- 
licher Menge Skatol. Die beste Ausbeute gab folgende Methode: 
40 g Nitrocuminskiire wurden mittelst Srhwefelammonium zu Amido- 
cuminslure reducirt, letztere mit GO g Nitrocuminsaure und 100 g kry- 
atallisirtern Barythydrat behandelt, das Destillat mit Pikrinsaure geftillt 
iuid aus dem Pikrat  durch Destillireii rnit Ammonik, das Indol 
(Schnip. 520) in Freiheit gesetzt. 35 g Cumidin lieferten 8 g des 
Pikrats. Das  bei der Reaktion gebildete brennbare Gas bestand ails 

-NH- - - 

liefert. Pinaer. 

Aethan, tiethylen iind etwas Propylen. Diibner 
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Umwandlung dea Skatols in Indol und Darstellung des 
Indols von M. F i l e t i  (Guzz. chirn. XIII, 378). Lasst man die Dampfe 
von Skatol durch eine rothgliihende Rohre streichen (oder erhitzt man 
kleine Mengen Skatol in einem Proberohrchen direkt iiber der Flamme), 
so wird neben einern brennbaren Gas ein Destillat erhalten, dessen 
wiisserige Losung die Reaktion des Indols gegen salpetrige Saure zeigt. 
In erheblicher Menge bildet sich Indol, wenn die Dampfe von Cumidin 
(aiis Amidocuminsiure rnit Baryt bereitet) durch ein rothgliihendes, 
mit Bleioxyd gcfiilltes Porzellanrohr streichen. Das fliissige Destillat 
wird mit verdiinnter Salzsaure behandelt, der dann uulosliche The2  
rnit Wassrrdampf destillirt, das Geniisch der Baryumsalze bei 120'' 
getrocknet, mit dem doppelten Gewicht trocknen Barythydrats gerniscbt 
und in einer Metallretorte in Portionen von j e  30 g vorsichtig destillirt. 
Das fliissige Destillat wird rnit verdunnter Salzsaure behandelt, welche 
Cumidin :iufiiimmt, der unliisliche Theil wird mit Wasserdampf destillirt. 
Ails dem Destillat wird das Skatol durch Pikrinsiiure geEillt. IOU g 
Nitrocuminsaure ergeben 14 g rohes Skatolpikrat. Das aus letzterem 
diirch Destillation mit Ammoniak ahgeschiedene , durch wiederholtes 
Krystallisiren aus heissem W'asser gereinigte Skatol (Schmp. 94O) 
farbte einen mit Salzsaure befeuchteteii Fichtenspahn roth, zeigte indess 
nicht die dem Indol eigene Rothfarbung rnit salpetriger Saure. Das 
dnrch Wasserdampf vollstiindig gereinigte Skiitol besitzt einen stechenden, 
nicht fgcalartigen Geruch , welchen letzteren indess das rohe Skatol 
zeigte. Neben Skatol bilden sich bei der beschriebenen Reaktion kleine 
Mengen von Indol. Da die Nitrocuminsaure die Isopropylgruppe und 
die Nitrogruppe in der Orthostellung enthalt, so ergiebt sich als sehr 
wahrscheinlich fur das SkatoJ die Constitution : 

C H  CCHa 
5 \, c .: 

HC; \,I .ICH 

Diiboer. 

Pyridin im kauflichen Ammoniak von H. 0 s t (Journ. pr. Chem. 
28, 271). Aus r o h e m  Ammoniak l%st sich Pyridin isoliren, indem 
man die fast neutralisirte Fliissigkeit der Destillation unterwirft, das 
Destillat mit Salzsaure eindampft, den Riickstand mit Alkohol extrahirt 
und die alkoholische Liisung rnit Platinchlorid versetzt. Nachdem 
Platinsalmiak auskrystallisirt ist, fallt beim Verdunsten der  Mutterlauge 
das Pyridinplatinsalz. Von diesem erhielt der Verfasser rnehrere 

Ueber die Reaktion der Pyridinbasen auf Alkoholjodide von 
O e c h s n e r  d e  C o n i n c k  (Bull. SOC. chim. 40, 276-279). Mit den 
Pyridinbasen verbindet sich Methyljodid unter lebhafter Rraktion. Vie1 

Gramme aus 2l/2 kg rohen Amrnoniaks. Bchotteri. 
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langsamer vcr lhf t  die Einwirkung des Aethyljodids, und zwar am 
lebhaftesteii mit den aus Cinchonin urid Brucin stammenden, weniger 
heftig mit den aus Kohlentheer, am langsarnsten mit den aus D i p p e l -  
schem Oel isolirten Pyridinbasen; von den Steinkohlentheerbasen ver- 
tiindet sich Pyridin schneller als Pycolin mit Aethyljodid, wiihrend die 
Basen aus Cinchonin dieselben Verbindungsgeschwindigkeiten wie die- 
jenigen aus Brucin besitzen. Skraup ' sches  und aus Cinchonin stamrnen- 
des Chinolin vereinigeii sich gleichschnell rnit Methyljodid. GaIbrieI. 

Ueber die Anderson'sche Reaktion von O e c h s n e r  d e  
C o i i i n c k  (Bull. 8oc. chim. 40, 271-276). Das Platinsalz einer Pyri- 
dinbase (C,H,_,N. HCl)zPtC14 zerfallt durch siedendes Wasser i i i  

Salzsaure und das m o d i f  i c i r t e  Salz (C,H,,-,NCl)zPtClz, welches 
niit einem Theil des urspriinglichen Salzcs zu eineni D op  p e 1 s a 1 z 
(C,H,,-5NHCl)~PtC1~ + (C,H,-,N Cl)s PtCI:, zusammentritt. Diese 
Vorgange nennt Verfasser die A n d  e r s o I I  'sche R e  a k t i on. Die 
Chloroplatinate der Pyridinbasen aus Brucin und Cinchonin werden 
achon theilweise durch litues, diejenigen der Steinkohlentheerpyridine 
durch heisses Wasser nach etwa l/q Stunde und diejenigeri der Pyri- 
dinbasen aus Dippelscheni Oel erst nach mehrstiindigern Kochen 1110- 

dificirt. Salze einer und derselben Reihe werden annahernd gleich 
schnell modificirt j so die Chloroplatinate der Lutidine und Collidine 
aus Brucin und Cinchonin. - Noch leichter zersetzlich sind die 
Chloroplatinate des Hydropiperidin - und der aus Cinchonapyridinen 
durch Vereinigung mit Aethylenchlorhydrin entstehenden Basen. Die 
Chloroplatinate der  Chinolinbasen aus Brucin und Cinchonin (Chinolin, 
Lepidine, Dispoline), ferner des synthetischen Chinolins bleiben selbst 
bei andauerndem Kochen niit Wasser unverandert, diejenigen der 
Hydrochinoline (Tetrahydrochinolin) werden dagegen leicht modificirt. 
Die A n d e r s  on'sche Reaktion unterscheidet also die Pyridin- ron 
den Chinolinbasen , diese von ihren Hydroderivaten uiid giebt Hand- 
haben zur Reinigung und zur Bestirnrnung der Isornerie resp. Ideutitat 
der Basen verschiedener Herkunft. Gabr1rl. 

Ueber das Coffe'h von E r n s t  S c h m i d t  (Arch.  Pharni. l8S3, 
'21, G56-GG2). (Vergl. diese Berichte XIV, 813). Durch 6-12stiin- 
diges Erhitzen von CoffeYn mit Salzsaure auf 240-250O entsteht nicht, 
wie erwartet wurde, unter Abspaltung von Methyl Theobromin resp. 
Snnthin , noch hildet sich unter Austritt von Kohlensaure Coffeei'din. 
sondern der  Zerfall findet im Sinne folgender Gleichung statt: 

H s H i o N q 0 2  + G H z O = 2 C O 2  + 2NHaCHa + NH3 + C H z 0 2  
+ CsH? N 0 2  (Sarkosin), 

t 

ver lhf t  also genau so wie bei Anwendung von Aetzbaryt oder von 
Aetzkali. Gabriel .  
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Ueber natiirliches und kiinstlichee Coffeh von E r n s t  
S c h m i d t  (Arch. Pharm. 1883, 21, 66'2-665). Ein genauer Vergleich 
des natiirlichen Coffei'ns mit dem durch Methylirung des Theobromins 
gewonnenen , welcher sich auch auf das entsprechende Chlorhpdrat, 
Platinchlorid-, Goldchloriddoppelsalz und auf das Jodmethylat er- 
streckte, ergab viillige Identitat. Theobrominsilber hat die Forrnel 
(GH7AgNqOn)a + 3H2O. Gabriel. 

Ueber die Wahrscheinlichkeit einer Verilnderung des Strych- 
nins in dem thierischen Organismus und iiber ein Oxydations- 
'produkt, erhalten aus Strychnin bei der Behandlung mit Kalium- 
permanganat von P. C. P l u g g e  (Arch. Phamn. 1883, 21, 641-656). 
K e r n e r  (Jahresber. f. Chem. 1869, 718) zeigte, dass sich Chinin so- 
wohl im Organismus als auch durch Permanganat in das namliche 
Produkt , Dihydroxylchinin , rerwandelt; Verfasser halt ein analoges 
Verhalten beim Strychnin f ir  rniiglich. Er veroffentlicht, durch 
H a 11 ri  o t 's Publikation (diese Berichte XVI,  188 1) veranlasst , seine 
Beobachtungen beziiglich der Oxydation des Strychnins nur in salz- 
saurer LBsung mit Permanganat. Die genannten Substanzen kamen 
in wechselnden Verhaltaissen bei 3O-GOO zur Verwendung; die rom 
Mangansuperoxyd abfiltrirte Losung wurde eingeengt und rnit Salzsiiure 
versetzt, wobei eine Substanz, S t r y c h n i n s a u r e  genannt, ausfiel, 
welche nicht in krystallieirtem Zustttnde zu erhalten war; sie ist ge- 
trocknet braungelb bis lichtgrau , wenig in Aether , Chloroforq und 
kaltem, mehr in heissem Wasser, leicht in Alkohol, in Ammoniak, 
Alkalien und deren Carbonaten liislich, wird nicht mehr durch die 
AlkaloYdreagentien gefallt, giebt mit Kaliumbichromat und Schwefel- 
slure sogleich eine rothriolette Farbung, wiihrend Strychnin zuvor 
blauviolett gefarbt wird. Verfasser erhielt nach H a n r i o t ' s  (1. c.) 
Vorschrift arbeitend, die namliche Saure, zieht aber die eigene Dar- 
stellungsweise vor. Titration mit Alkali ergab das Verbindungsge- 
wicht der Saure zu 232.5,  welches mit H a n r i o t ' s  Forniel C ~ I H ~ ~ R T O ~  
H2 0 = 123 ziemlich gut iibereinstimmt. Sti-ychninsaure wird nicht 
durch Petroleumather, wohl aber durch Benzol aus saurer wie am- 
moniakalischer Liisung, durch Chloroform oder Aether nur wenig aus 
ammoniakalischer, mehr aus saurer LBsung, und durch Amylalkohol 
aiicli aus ammoniakalischer Losung spurenweise aufgenommen. 

Gabriel. 

Ueber die Rolle des Amygdalins wLihrend der Keimung der 
bitteren Mandeln von A. J o r i s s e n  (Bull. Acad. Roy. Belg. 131 6 ,  
750-757). Wird Leinensamenmehl, mit warrnem Wasser angeriihrt, 
bei 250 einige Zeit stehen gelassen und d a m  destillirt, so erhalt man 
ein blausaurehaltiges Destillat. Die Blausaure ist im Leinsamen niclit 
fertig gebildet vorhanden , denn sie ist nicht nachweisbar, wenn mail 
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den Leinsamen in kochendes Wasser einwirft und dann destillirt. 
Der  Samen enthalt in der T h a t  einen Stoff, welcher dem Emulsin 
ahnlich auf Amygdalin wirkt: ein Gemisch von Aniygdalin , Lein- 
sanieniil und Wasser entwickelt namlich den charakteristischen Ge- 
ruch der Emulsion von bitteren Mandeln. 

Dass durch den Zerfall des Amygdalins bei der Keimung gewisser 
Pflanzenkeme die zum Rau der jungen Pflaiize niithigen Kohlen- 
hydrate geliefert wurclen , erscheint zweifelhaft, denn alsdaiin rnusate 
gleichzeitig reichlich Blausaure auftreten, wahrend der Versuch zeigte, 
dass zwei Tage in Wasser aufbewahrte bittere Mandeln und auch 
solche , deren Keimung weiter vorgeschritten , bei Destillation rnit 
Wasser nur Spuren von Rlausaure liefern; ferner enthielten 1-2 cm 
lange Wurzeln von bittereii Mandeln unverlndertes ( oder neugebil- 
detes?) Amygdalin. - Verfasser zeigt durch Versuche an Leinsamen, 
dass geringe, der unigebenden Atmosphare beigemischten Blausaure- 
mengen den Embryo nicht tiidten, aber seine Entwickelung verhindern. 

Zur Constitution des Chinins und Chinidins von Zd. H. 
S k r a u p  (&fOnakdi. f. Cheii. 4, 6 9 5 4 9 9 ) .  Bei der Oxydation des 
Chinins mit Chromsiiure hat Verfasser fruher die Chininsaure, 
CI1 HsN 0 3 ,  erhalten, welche beirn Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure 
Chlormethyl und Xanthochinsaure, Clo H? N 0 3 ,  lieferte. Letztere zer- 
setzt sich beim Erhitzen auf iiber 31U0 in Kohlensaure und eiri Oxy- 
chinolin, CloH?NO, welches identisch ist mit dem synthetiscli darge- 
stellten Paroxychinolin. Daniit ist die Constitution der drei Verbin- 
dungen bestimmt. Die Cinchoninsatire ist bekanntlich, wie vom Ver- 

Gabriel. 

COaH 
! 

,\ ,x 
, \ I  \ 

fasser vor kurzem nachgewiesen worden ist: : : , das Par- 
\ ,\ , 

\ I  \ I  

N 
C02H 

C02H 
CHzO\ I\ ,: 

\, \, 
1 1 '  

, I f  , . \  , 
und die Chininsaure endlich 

\, \ I  Pinner. 

Ueber die Oxydation des Morphins von L. B a r t h  und H. 
W e i d e l  (Zonatsh.  f. Chem. 4, 700-703). Bei der Oxydation des 
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Morphins mit Kaliumpermanganrtt haben die Verfasser keine greif- 
baren Produkte erhalten. Durch Schmelzen der Rase mit Aetzkali 
haben sie bis jetzt Protocatechusaure isoliren kiinnen. Pimier. 

Ueber Pepaverin von G u i d o  G o l d s c h m i e d t  (Monatah. f. Chem.4, 
704 - 707). Durch Schmelzen des Papaverins rnit Kali hat Verfasser 
in grosser Menge Protocatechusaure erhalten iind ein Destillat, welches 
iieben unveranderter Base und Wasser Methylamin und D i m e t h y l -  
honio  b r e n z c a t e c h i n  enthalt, ein bei 218O siedendes, guajacolahnlich 
riechendes Oel. Diese beiden letzteren Produkte entstehen auch bei 
der  trockenen Destillation des Alkaloi'ds. Durch Kochen der Base 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat konnte keine Scetylverbin- 
dung gewonnen werden. Beim Erhitzen des Papaverins mit Salzsaure 
auf' 130° scheint Chlormethyl sich zu bilden. Pinner. 

Ueber die Einwirkung einiger aromstischer Aldehyde auf 
Chinin von G. M a z z a r a  (Gazz. chim. XIII, 367). Chinin und Nitro- 
benzaldehyd in Chloroform gelost und erhitzt, liefern eine durch Aether 
ailsfallbare Verbindung in Form eines gelben, bei 11 3 - 11 8 O  schmel- 
zenden Pulvers von der Formel C22 H24 N2 02, CS Ha N 0 2  C H O .  

D6bner. 

Ueber einige Derivate des Berberins von 0. B e r n h e i m e r  
(Gazz. chim. XIII. 329-3342), Bei der Destillation ron Berberin mit 
einem grossen Ueberschuss von Kalihydrat entsteht neben zwei bereits 
von H 1 as i w e  t z und G i 1 m beschriebenen Sawen C h i n  o 1 i n , welches 
durch die Analyse des Platinsalzes identificirt wurde. Hydroberberin 
verbindet sich mit Jodmethyl zu einem krystallisirten Jodmethylat, 
CzoHzlNOa, C H s J ,  welches in Wasser und Alkohol i n  der Kiilte 
schwer, in der Hitze leicht liislich ist. Durch Behandlung mit Silber- 
oxyd geht es in eine leicht liisliche, krystallisirte AmrnoniumbaPe, 
C ~ O H ~ ~ N O ~ ,  C H 3 O H  + H20, iiber. Das Hydroberberin halt derVer-  
fasser demnach fur eine tertiare Base. Auch Berberin liefert beim 
Erwarmen mit Jodmethyl im Wasserbade ein in feinen Nadeln kry- 
stallisirendes Jadmethylat, C.20 H17N0*, C &  J, und letzteres, mit Silber- 
oxyd behandelt, eine Ammoniumbase. Hydroberberin wird durch J o d  
in Chloroformlosung in Berberin iibergefiihrt. Diibiier. 

Ueber die Zersetzungsprodukte der Santonsaure von s. C a n -  
i i i z z a r o  (Gazz. chim. XIII, 385-395). Die von C a n n i z z a r o  und 
C a r n e l u t t i  (dzese Berichte XVI,  427) dargestellte Santonsaure, 
Clj H20 0 3 ,  wird beim Erhitzen i n  einer Kohlenslureatmosphare iiber 
3200 zerlegt. Zunlchst bildet sich W a s s e r  und ein A n h y d r i d  der 
Santonsaure, CIS HIS 0 2 ;  letztereo wird weiter zerlegt in P r o p i  o n- 
s 5 u r  e ,  Ct  H6 0 2 ,  und D i h y d r  o d i m e  t h  y 1 n R p h t o  1, C12H14 0, welche 
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sich theilweise zu einer atherartigen Verbindung vereinigen und beide 
niit dem Wasserdampf uberdestilliren. Die Bildung dieser beiden 
Produkte aus Santonsaure veranschaulicht die Gleichung : H20 0 3  

= C3H602 + Cl2 Hlr  0. Als sekundiire Zersetzungsprodukte des 
Dihydrodimethylnaphtols treten ferner Dimethylnaphtol , Cl2 Hlz 0 ,  
iind kleine Mengen Dimethylnaphtalin auf. Dihydrodimethylnaphtol, 

HzCl"Hs*::OH , , krystallisirt aus verdunntem Alkohol in langen, 

seidenartigen Nadeln vom Schmelzpunkt. 1 1 3 O  und kann von beige- 
mengtem Dimethylnaphtol (Schmp. 136O) durch Petroieumather getrennt 
werden, in welchem letzteres schwer liislich ist. Durch Erhitzen mit. 
Schwefel geht das Dihydrodimethylnnphtol in Dimethylnaphtol, durch 
Erhitzen mit Schwefelphosphor unter Wasserabspaltung in Dimethyl- 
naphtalin, CloH6 (CH&, (Schmp. 8l0) iiber. Aus der beschriebenen 
Zerlegung der Santonsaure folgert der Verfasser, dass dieselbe ein 
Derirat des Tetrahydronaphtalins, I-14 . CloHR , von der Coiistitution 

H* cl0 H~:- 0 H sei, mithin eine Tetrahydrodimethyl- 

oxynaphtylpropionsiiure, eine Formel, welche die Spaltung in Dihydro- 

(CH3)2 

. f / (c  H3)2 

\CH2. CH2.  C O O H  

dirnethylnaphtol und Propionsaure erklart. Di;hner. 

Ueber dss Arbutin von J. H a b e r m a n n  (iwonatsh. f .  chem. 4, 
753  - 786). Die Abhandlung ist eine sehr detaillirte Beschreibung 
einer Anzahl von Versuchen uber das Verhalten des Arbutins gegen- 
uber hiiherer Temperatur, iiber seine Zusammensetzung und uber seine 
Zerlegbarkeit, uni die seinerzeit von H l a s i w e t z  und H a b e r m a n x i  
bei der Auffindung des Methylhydrochinons als Zersetzungsproduct 
des Arbutins umgeanderte Formel des Glucosids , (C25 H34Olr statt 
Cl2H1607), als die richtige zu erweisen, da H. S c h i f f  (diese Berichte 
XIV, 302)  und M i c h a e l  (diese Berichte XIV,  2097) annehmen, dass 
zwei verschiedene Arbutine in der Natur vorkommen (neben dem 
eigentlichen Arbutin, ClzHlfi 0 7 ,  das Methylarbutin, (3x3 HI* 0 7 ) .  

Piliner. 

Ueber die Brotgahnmg von G. C h i c a n d a r d  (Compt. rend. 97, 
616) ist eine Erwiderung auf die Angriffe, welche gegen die Annahme 
des Verfassers, die Brotgahrung sei lediglich eine Faulniss- , keine 
Alkoholgahrung, von verschiedenen Seiteri gemacht, worden sind. 

Pintier. 
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Physiologische Chemie. 

Beitrage sur Kenntniss des Zuaammenhanga swischen che- 
miecher Constitution und physiologieoher Wirkung von L. B r u n  - 
t o n  und T h .  C a s h  (Proc. Royal. SOC. XXXV, 324). Die Verfasser 
schildern die physiologische Wirkung verschiedener Salze des Am- 
moniaks, substituirter Ammoniake, der Alkalien und alkalischen Erden. 

Schotteii. 

Woraus bildet siah das Fett in Fallen der akuten Fett- 
bildung? von A. L e b e d e f f  (Arch. f. d. g. Physiol. 81, 11 - 59). 
I. Die V e r f e t t u n g  d e r  L e b e r  b e i  P h o s p h o r - V e r g i f t u n g  beruht 
nach L. nicht auf Neubildung diirch Eiweisszerfall in den Leberzellen, 
sondern auf A b l a g e r u n g  des in a n d e r e n  O r g a n e n  vorhandenen 
Fettes; dies wird aus der nahen Uebereinstimmung in der Zusammen- 
setzung des Fettes der Leber mit dem des Unterhautfettgewebes ge- 
schlossen. ' 

Oleinstiure Palmitin- und Stenrinsiure 
Mensch: Leberfett . . . 78.3 resp. 79.3 pCt. 

Unterhautfett. 75.6 3 80 8 14.7 )) 16.7 )) 

Kaninchen: Leberfett . . . 55.3 B 56.5 )) 36.1 )) 38.2 )) 

Unterhautfett. 55.2 B 55.6 )) 39.0 )) 37.1 )) 

Nierenfett. . . 50.0 B 51.7 )) 42.1 B 42.7 . 

17.8 resp. 15.2 pCt. 

(Bei c h r o n i s c h e r  Fettleber des Menschen fand L. nur 65 pCt. 
Olein, iibereinstimmend mit den Angaben von M u n t z  (Compt. rend 90, 
1175, 1880), wonach das Fett m a g e r e r  Thiere arm an fliissigem 
Fett ist.) 

Wurde bei H u n d e n  durch Fiitterung mit fremden Fetten 
( H a m m e l t a l g  und S c h w e i n e s p e c k  resp. L e i n o l )  die Zusammen- 
setzung des Kiirperfettes verandert (diese Berichte XV, 535, 1205), 
so fand sich das nach Vergiftung der Thiere mit Phosphor in der 
Leber abgelagerte Fett in gleicher Weise veriindert; im letzteren 
Falle enthielt das Leberfett 23 pCt. feste Fettsauren und 67 pCt. 
Oelsaure ('/5) und L e i n o l s a u r e  (4/5); diese wurde durch ihr Fliissig- 
bleiben beim Durchleiten von Salpetriger Saure von der  Oelsaure ge- 
trennt. (Die Trennung geschieht nach L. besser durch Behandein 
der lufttrocknen Barytsalze mit Aether, welcher nur das Barytsalz 
der Oelsaure lost.) 

11. Die Bildung des M i l c h f e t t e s  wird nach L. in Ueberein- 
stimmung rnit anderen Autoren durch eiweissreiche Kost befordert, 
er  bestreitet aber die Bildung des Fettes aus Eiweiss. Folgende 
Zahlen zeigen: wie sehr das Milchfett von den tibrigen Fetten des 
Korpers abweicht : 
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Oelsh-e Feste S&uren 
Mensch: Milchfett . . . . 65.8 resp. 65.2pCt. 

Milchdrusenfett 66.7 pCt. 25.2 pCt. 
Kauinchen: Milchfett . . . . 72.5 resp. 69.2pCt. 

28.8 resp. 29.1 pCt. 

10.3 resp. 13.4pCt. 
Unterhautfett . 59.2 pCt. 34.5 p c t .  
Nierenfett . . . 57.1 2 30.0 )) 

Milchfett . . . . 36.6 resp. 37.7 pCt. (?) 4 1.2 resp. 4 1.7 pCt.(l) 
Unterhautfett . 52.1 pCt. 
Nierenfett . . . 31.2 )) 64.3 )’ 

Hiind: Milchfett. . . . 64.4 )) 17.0 )) 

Unterhautfett . 75.4 )) 19.0 )) 

Nierenfett . . . 68.5 >$ 26.0 )) . 

Rind: 
41.2 pCt. 

Ig l i ich t ige  S a u r e n  fanden sicli am nieisten in der Kaninchen- 
milch, weniger in der Kuhmilch, am wenigsten in der Frauenmilch. 

Der  Einfluss der N n h r u n g ,  durch welchen auch L a n g e r  (Wien. 
Acad. Ber. Juni 1882) den hijheren Sclimelzpunkt des Fettes ron 
Siiu g l i  n g e n  gegeniiber dem erwachsener Menschen erkliirt, zeigt sich 
deutlich in folgenden Zahlen, welche bei einer Z i e g e  erhalten wurden: 

Erbsen . . . . . 41.1 pCt. 40.4 pCt. 
Heu . . . . . . 49.1 )) 39.5 )) 

Oliveniil . . . . 57.5 * 33.0 B 

Rub61 . . . . . 59.8 )) 31.2 B 

LeinG1 . . . . . 67.7 P 29.0 )) . 

Nahrung Fliissige Feste FettsSiuren 

In letzterem Falle konnte eine geringe Menge L e i n o l s i i u r e  in 
der Milch nachgewiesen werden. Herter. 

Beitrage zur Kenntnisa der Blutfarbstoffe ron J a c .  G. O t t o  
(Arch. f. d. 9. Physiol. 31, 2-10-244). Das leicht (in zwei verschie- 
denen Formen, H o p p e - S e y l e r ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 2 ,  1-19) 
krystallisirende O x y h a m o g l o b i n  des P f e r d e s  hat einen hoheren 
S t i c k s t o f f g e h a l t  als die anderen Oxyhiimoglobine, wie aus den 
Analysen K o s s e l ’ s  (17.31 pCt., H o p p e - S e y l e r  1. c.) und den gut 
damit ubereinstimmenden des Verfassers hervorgeht , der neben 
Kohlenstoff 54.76 p c t .  , Wasserstoff 7.03 pCt., Schwefel 0.67 pCt., 
Eisen 0.45 pCt., Stickstoff 17.12-17.19 pCt. nach W i l l - V a r r e n  t r a p  p 
kind 17.41 resp. 17.55pCt. nach D u m a s ,  im Mittel 17.28 pCt. erhielt. 
Fur Oxyhiimoglobin vom H u n d  wurde Stickstoff 16.25 pCt. und 
16.47 pCt. gefunden. Trotz  dieser abweichenden Zusammensetzung 

A ,  
wurde mittelst eines inodificirten Hi i fn  er’schen Spectrophotometer fiir 

sind die o p t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  dieselben, der Quotient -- A, 
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das Oxyhamoglobin 
0.001581 

Hundes zu __-.- 0.001403 

0.001 9 10 
des Pferdes zu 

= 1.34 bestimmt. 

= 1.352, fiir das  des 

Herter. 

Untersuohungen zur phyeikalischen Chemie des Blutes von 
G. H u f n e r  und R. ICiilz (Journ. pr .  Chein. 28, 256-269). Auf 
spectrophotonietrischem Wege (vergl. diese Berichte XIV,  2843) lasst 
sich bestimmen, wieviel Kohlenoxydhamoglobin neben Oxyhamoglobin 
ill einer Blutfarbstoff lijsung enthalten ist , die mit kohlenoxydhaltiger 
Luft geschiittelt wurde. Indem Luft von verschiedenem Kohlenoxyd- 
gehalt untersucht wurde, so zwar,  dass die rorhandene Hamoglobin- 
menge nicht ausreichte, um eines der beiden Gase vollstandig zu 
sattigen , wurden empirisch Tabellen gewonnen, welche gestatten, aus 
dem Kohlenoxydgehalt des Blutes auf denjenigen der Luft zu schliessen. 

Studien iiber Methhoglobin von Jac.  G. O t t o  (Arch. f. d. 
9. Physiol. 81, 245-268). Verfasser ist es fast gleichzeitig mit 
H u f n e r  und K i i l z  (diese Berichte X V I ,  1510) gelungen, fur die von 
H u f n e r  und 0 t t o  ( d i m  Berichte XV, 2922) ausgesprochene Mijglich- 
keit eines g l e i c h e n  S a u e r s t o f f g e h a l t s  in O x y h i i m o g l o b i n  und 
M e t  h a m  o g 1 o b i n einen Beweis zu erbringen. Bestimmte Mengen von 
gelijstem Hunde-Oxyhamoglobin (in einem Falle z. B. 1.245 g) wurden 
in H i i f n e r ' s  Quecksilberluftpumpe (Ann. Phys. Chem. N. F. 1, 629) 
langsani entgast, wobei bekanntlich das Oxyhamoglobin zum Theil in 
Methiimoglobin verwandelt wird; es wurde stets weniger locker ge- 
bundener Sauerstoff erhalten als das venvendete Oxyhlmoglobin liefern 
sollte (1.497 ccm bei Oo und 1 m Druck nach H u f n e r ,  (Joum. pr .  
Chem. 22, 383)' und zwar entsprach diese Differenz genau der spectro- 
photometrisch bestimmten Menge des entstandenen Methamoglobi 
(0,658 g), denn der in gleicher Weise bestimmte Oxyhamoglobinrest 
(0.583 g)  lieferte 0.682 ccm locker gebundenen Sauerstoff (berechnet 
0.6996 ccm). Die p h o t o m e t r i s c h e n  C o n s t a n t e n  A m  und Am' 
wurden fur das H u n d e - M e t h a m o g l o b i n  in den Regionen D32, 
E - D 54, E und D 63, E - D 84, E zu 0.003696 und 0.002798 
bestimmt (fur Schweine-Methamoglobin 0.003624 und 0.002656). - 
Bei der F a u l n i s s  wird das Methamoglobin, wie Verfasser spec t re  
photometrisch nachwies, q u a n t i  t a t i v  in Hamoglobin umgewandelt. - 
Zinkstaub sowie Natriumamalgam hilden krystnllinische farblose Zer- 

Ueber die Fettresorption im Dunndarm von T h. Z a w  a r y  k i  n 

Ueber Geletinepepton von P. T a t a r i n o f f  (Compt.  rend. 1883, 
Das Pepton, welches aus Gelatine mittels sauren Magensaftes 

Schotten. 

setzungsprodukte. Herter. 

(Arch.  f. d. g .  physiol. 81, 231-240). 

7 13). 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 175 
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dargestellt wird, scheint rnit dem durch Kochen mit Salzsaure dar- 
gestellten identisch zu sein. Es enthalt 49.5 - 50 pCt. Kohlenstoff, 
7-7.3 p c t .  Wasserstoff und 17.5 pCt. Stickstoff und weicht somit in 
der Zusammensetzung nicht von der von Mu 1 d e r analysirten Gela- 
tine ab. Srhotteii 

Analytische Chemie. 

Ueber e k e  neue Xethode der Salpetersllurebeetimmung von 
H. W i l f a r t h  (Repert. d. analyt. C h n .  1883, 278). Die Salpeter- 
saure wird nach S c h  lo s i n g ’ s  Methode in Stickoxydgaa umgewandelt, 
dieses rnit kohlensaurem Natron und rnit - der sicheren Controle 
wegen - titrirtem Natronhydrat von Saure befreit und in einen 300 ccm 
fassenden Kolben eingeleitet, welcher etwa 20 ccm titrirter Natronlauge 
und 20 ccm Wasserstoffhyperoxyd enthalt; rnit dem Kolben verbunden 
ist ein modificirter W i l l - V a r r e n t r a p p ’ s c h e r  Apparat, der die gleiche 
Oxydationsmischung enthalt. Das  Stickoxydgas wird in dem Kolben 
zu Salpetersaure oxydirt. Nach Beendigung der Operation wird die 
im W i l l - V a r r e n t r a p p ’ s c h e n  Apparate befindliche Fliissigkeit in den 
Kolben gespult, 5 Minuten gekocht, rnit titrirter Schwefelsaure iiber- 
sattigt, wieder 10 Minuten gekocht und rnit Natron zuriicktitrirt. ’ 

Scbertel. 

Zur direkten Bestimmung der Kohlenahre boi Gegenwart 
von Sumden, Sulflten und Thiosulfaten der Alkalien von M. H d n i g  
und E. Z a t z e c k  (Monatsh. fur Chem. 4, 733-737).  Die Methode 
beruht darauf, dass man in einem genau beschriebenen Apparate die 
Schwefelverbindungen mit Kaliumpermangsnat oxydirt und die Kohlen- 
saure in  ublicher Weise bestimmt. Pinoer. 

Zum Naohweise der Blausaure bei geriohtlioh-chemischen 
Untersuohungen von H e i n r i c h  B e c k u r t s  und P. S c h o n f e l d t  
(Arch. Phann. 1883,21,  576-582). Verfasser empfehlen zum Nachweis 
von Blausaure oder Cyankalium neben nicht giftigen Doppelcyaniden 
die Methode von J a q u e m i n  uiid B a r f o e d :  e r s t e r e  beruht darauf, 
dass alkalische Liisungen giftiger Metallcyanide (Quecksilberoxyd aus- 
genommen) nicht aber die Liisungen der Verbindungen vom Typus 
des rothen und gelben Blutlaugensalzes bei der Destillation im Kohlen- 
saiirestrom unter Abgabe von Blausaure zerlegt werden. Die von 
B a r f o  e d  bearbeitete Methode stiitzt sich dwauf,  dass Aether einer 
wgssrigen Losung Cyanwasserstoff (auch Cyanquecksilber), nicht aber 
Ferrocyanwasserstoffsaure entzieht. Gahriel. 
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Nachweia dea Phosphors im Mitscherlich’schen Apparate 
bei Gegenwart von Bleisalsen von H. B e c k u r t s  (Arch. Pharm. 
1883, 21, 582-583). Durch Bleisalze wird daa Leuchten des Phos- 
phors im M i t s  c h e r  li c h’schen Apparat verhindert (vergl. dagegen 
S c h w a n e r t  und O t t o ,  Anltg. z. A m .  d. Gifte, 5. Aufl., p. 16, Anm). 

Eine scharfe Probe auf Gcslluss&ure von S y d n e y  Y o u n g  
( C h a .  News 48, 31-32). Wassrige Gallussaurelosung giebt mit Cyan- 
kaliunilnsung versetzt eine schijne Rothfarbung, welche bald ver- 
schwindet, wenn man die Fliissigkeit ruhig stehen lasst: Beim Schiitteln 
entsteht die F i rbung von neuem, um beim Stehen wieder zii ver- 
schwinden und man kann diese Wandlung 15-20 ma1 wiederholen. 
Reines Tannin zeigt solche Ftirbung nicht, in kauflichem lasst sich 
der  Gehalt an Gallussaure durch die angegebene Probe entweder direkt 
oder durch Priifung der iitherischen Extrakte (obere und mittlere Schicht) 

Gabriel. 

erkennen. Gabriel. 

Bestimmung des Kaliums ah Kaliumplatinchlorid von R i c h a r d  
K i s s l i n g  (Chem. Ztg. 1883, 1139-1140). Das  Doppelsalz braucht 
nach dem Auswnschen rnit Aether zur Trocknung nicht auf 1300 er- 
hitzt zu werden, sondern es geniigt, das Salz von einem kraftigen 
Luftstrom eine halbe Stunde lang durchstreichen zu lassen; wenn es 
organische Stoffe (Staub u. 8. w.) enthiilt, sol1 man es nach dern Wiigen 
rnit heissem Wasser auf dem Asbestfilter liisen und letzteres nach dem 
Auswaschen zuriickwlgen. Gabriel. 

Die Trennung des Galliums beschreibt L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  
(Compt. rend. 97, 623 und 730) weiter in ausfiihrlicher Weise. I n  
den beiden Abhandlungen sind die Methoden der Scheidung des Galliums 
von der Titansaure (Kochen mit Kalilauge), von der  Tantalsaure und 
von der Niobsaure (Kochen der  schwefelsauren LGsung rnit Wasser) 
besprochen. Pinner. 

Qualitativer Nachweis von Mangan im Handelssink und in 
der Zinkasche, ferner Nachweis von Wismuth im Handelsblei 
mittelst Elektrolyse von A. G u y a r d  (Compt. rend. 97, 673). Das 
Handelszink enthalt fast immer Spuren von Mangan, namentlich aber 
die bei dem wiederholten Schmelzen von Zinkabfiillen zur Wieder- 
gewinnung von Zinkbl6cken abfallende Zinkasche. Man setzt zu der 
Asche eine kleine Quantitiit rnit dem gleichen Volum Wasser ver- 
diinnter Schwefelsiiure y lasst absetzen und unterwirft die Masse ohne 
zu filtriren der Elektrolyse, indem man als negative Elektrode eineri 
Kupferstab, als positiven P o l  einen Platindraht nimmt. Nach wenigen 
Secunden umgiebt sich der positive Pol  rnit einem violettrothen Schein 
von Uebermangansaure. U m  Zinkmetall in gleicher Weise zu unter- 

175. 



suchen, ist es vortheilhaft, eine grossere Menge bei moglichst niederer 
Temperatur im Tiegel zu schmelzen, um eine kleine Quantitat Zink- 
asche zu erhalten, die man wie eben beschrieben untersucht. 

Um in Bleimetall Wismuth aufzufinden, elektrolysirt man eine 
etwas concentrirte Losung ron chemisch reinem Zinksiilfat und benutzt 
als negative Elektrode Platin, als positive das Bleistuck und lasst den 
Strom llngere Zeit in Thatigkeit. Das Blei bedeckt sich mit einer 
dicken Kruste von Bioxyd , wahrend etwa rorhandenes Wismuth zu- 
gleich rnit dem stew anwesenden Kupfer auf dem negativen Pol  mit 
dern Zink sich niederschliigt. Liist man nach Beendigung des Ver- 
suchs das Zink in rerdiinnter Schwefelsaure, so l&sst sich in dem 
schwarzen scliwanimigen Ruckstand das Wisniuth rnit Leichtigkeit 
auffinden. Pluner. 

Bestimmung des Gesammtstickstofi in Diingern von E d m o n  d 
D r e y f u s  (Bull. SOC. chim. 40, 267-271). Verfasser bestimmt den 
in organischen Verbindungen enthaltenen sammt dem als Ammoiiiak 
vorhandenen Stickstoff des Dungers (ausschliesslich des als Salpeter- 
saure enthaltenen) in der  Weise, dass er  die Probe rnit concentrirter 
Schwefelsliire erhitzt bis zum Auftreten von Schwefelsauredampfen, 
und danach die verkohlte Masse niit Natronkalk gliiht 11. s. w. Den 
Stickstoff der Salpetersgure bestimmt e r  in einer zweiten Probe durch 
Verwandlung in Stickoxyd mittelst Eisenchloriirs. Beide Resultate 
addirt geben den Gesammtstickstoff iibereinstimmeiid mit dem Werth, 
welchen man nach D u m a s  Stickstoff bestimmungsniethode erhalt. Zur 
Herstellung eines nach der Beniitzung leicliter aus den Rohren zu ent- 
fernenden Natronkalks soll man mit einer Lijsung von 1.5 Theilen 
Natron in 3 Theilen Wasser 3 Theile gebrannten Kalk loschen und 
zur Entfernung der  praexistirenden Spuren von Salpetersaure circa 
1/3 Theil Zucker vor Calcination der Masse hinzusetzen. Gabrlel. 

Vergleichende Untersuchungen iiber die Bestimmung der 
Trockensubstanz in der Milch ron  S c h m i d t - M i i l h e i m  (Arch.  f. 
d.  ges. Physiol. 81,  1-11). Einige Bemerkungen eu den von 
8 c hmidt - Mu1 heim veroffentlichten Arbeiten von M. S c h m o g e r  
(1. c. p. 385-393). S c h m i d t  fand bei seinen auf Veranlassung von 
S c h m o g e r  angestellten Untersuchungen, dass die von G e r b e r  und 
R o d e n h a u s e n  (Forsch. a. d. Geb. d. Viehhaltung 1879; 1880, 381) 
als ungenau angegriffene Methode von H a i d l e n  (Zusatz von S e e s a n d )  
eben so gute Resultate liefert als die von G e r b e r  und R o d e n h a u s e n  
empfohlene (Zusatz einiger Tropfen Essigs a u  r e oder einiger Cubik- 
centimeter Alkohol);  beim Trocknen (bei 1000) im Wasserstoffstrome 
wurden um 0.05 bis 0.10 pCt. niedrigere Werthe erhalten. S c h m o g e r  
ist in seinen Untersuchungen, welche er 1880 ausfiihrte, zu demselben 
Ergebniss gekomnien; gegen die Methode von G e r b e r  und R o d e n -  



h a u s e n  fiihrt e r  die langere Dauer des Trocknens an. Alle obigen 
Methoden haben den Uebelstand , dass der Krystallwassergehalt des 
M i l c  h z u c k e r s  in dem Trockenrlckstand uicht genau bekannt ist 
(vergl. diese Berichte XIII, 1915, XIV, 2121). S c h m i i g e r  hat vor 
S c h m i d t  (diese Berichte XVI, 1108) den nach Entfernung der Protei’n- 
substanzen in der  Milch verbleibenden S t i c k s t o  ff bestimmt (zu 
0.014-@.026 pCt). Werden 100 ccm Milch rnit 5.5 ccm Essigsiure 
(1 5 pCt.) coagulirt , 50 ccm der filtrirten Fliissigkeit mit 3 ccrn Blei- 
essig (specifisches Gewicht 1.2) gekocht, das verdampfte Wasser er- 
setzt und filtrirt, so erhiilt man ein zur p o l a r i m e t r i s c h e n  B e -  
s t i m m u n g  d e s  M i l c h z u c k e r s  geeignetes Filtrat, ebenso bei Coa- 
gulation durch 5.5 ccrn (gleich dem Volum des entstehenden Coagulum) 
Schwefelsaure (15 pCt.) und Ausfiillen von 50 ccm des Filtrats rnit 
5 ccm kauflicher Phosphorwolframsaure. Gabriel. 

Den Nachweis des Zusatzes kleiner Mengen Wassera zur 
Milch sucht J. U f f e l m a n n  (Deutsche Viertelj. Schr. f. bi$entl. Gesund- 
heitspflege 16, 663 -67 1)  durch Ermittelung derjenigen Verbindungen, 
welche in ersterem, nicht in letzterer vorkommen, zu fiihren. Es sind 
dies Ammoniak, salpetrige Saure und Salpetersaure. Es werden a m  
besten 350 ccm Milch rnit so viel verdunnter Essigsaure versetzt, als 
ziir AusfXllung des CaseYns nothig ist und filtrirt. Zu 100 ccm des 
Filtrates setzt man 3 Tropfen SalzRaure hinzu, erhitzt bis zum Auf- 
sieden und filtrirt nach dem Erkalten. 50 ccni des nunmehr gewonnenen 
Filtrates werden mit reiner Kalilauge schwach alkalisirt , filtrirt und 
das Filtrat destillirt. Im Destillat priift man mit N e s s l e r ’ s  Reagens 
aof Ammoniak. Andere 50 ccm des obigen Filtrates kann man nach 
Hinzufiigen von Natriumhydrat in reiner Sodalosung direkt rnit dem- 
selben Reagens auf Ammoniak untersuchen. Verfasser war noch im . 
Stande, auf diese Weise Ammoniak in einer Milch nachzuweisen, von 
der  96.5 ccm mit 3.5 ccm eines Wassers versetzt waren, welches im 
Liter 2 mg Ammoniak enthielt. In der  Mischung waren also 0.007 m g  
Ammoniak vorhanden. 

Den Rest des urspriinglichen Filtrates (etwa 150 ccm), der nach 
dem Essigsaurezusatz erhalten wurde, kocht man und filtrirt auf‘s Neue. 
Von dem alsdann erhaltenen Filtrate werden je  30 ccm rnit Diamido- 
benzol und rnit Zinkjodidstiirkekleister auf Nitrite gepruft. 

Den nunmehr verbleibenden Rest des Filtrates benutzt man ziir 
Untersiichung auf Nitr3te. Zunachst priift man das nicht eingedampfte 
Filtrat mittelst Diphenylamin, indem man ein linsengrosses Stuck des 
letzteren in einer weissen Porcellanschale in 1 l/2 ccm concentrirter 
SchwefelsIure lijst und 3 - 4 Tropfen des Milchfiltrates hiuzulaufen 
lasst. War ziemlich viel Salpetersaure im Filtrate, so zeigt sich fast 
augenblicklich ein blaulicher Streifen, der an Umfang rasch zunimmt; 
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war dagegen sehr wenig vorhanden, so entsteht der blaiie Streifen 
erst nach einiger Zeit. 1st das Resultat ein negatives, so dampft man 
das zu prufende Filtrat im  Wasserbade auf ‘/3 seines Volumens ein, 
filtrirt und priift in der namliehen Weise noch einmal. Ergiebt sich 
wieder ein negatives Resultat, so wird weiter eingeengt (bis auf 
dcs urspriinglichen Volumens) und wieder untersucht. Milchmischungen, 
welche je 0.006 mg salpetrige Saure und 0.04 mg Salpetersaure in 
100 ccm nnd riach dem Einengen noch weniger (0.01 mg) der letzteren 
enthalten, geben die Reaktion ganz deutlich. Natiirlich ist nur das 
posi  t i  ve Resultat der Untersuchung auf Ammoniak, salpetrige Saure 
und Salpetersiiure fur den erfolgten Wasserzusatz, das nega t ive  
keineswegs fur den Nichtzusatz von Wasser beweisend. 

Zur Bestimmung des Fettgehaltes der Milch von c. H. Wol ff 
(Pharm. Cmtrh. N. F. 4, 435-437). Verfasser modificirt die von 
L. L iebe rmann  (Ztschr. f. analyt. Chem. 22, 383) publicirte Fett- 
bestimmungsmethode. Nach dieser wird der Volumenvermehrung des 
zum Ausschiitteln des Milchfettes angewandten Aethers nach dessen 
Schichtung von der Milchflussigkeit nicht Rechnuiig getragen und fallt 
deshalb das Resultat (1 Versuch) im Vergleich zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung um 0.2 pCt. zu hoch Bus. Verfasser wendet deshalb nicht 
wie L i e b e r m  a n n  gleiche Volume Milch und wasserhaltigen Aether 
nebst 5 ccm Kalilauge (1.2 specifisches Gewicht), sondern auf 50 ccm 
Milch 55 bezw. 54 ccm wasserhaltigen Aether und 3 ccm Kalilsuge 
(1.145 specifisches Gewicht) an. 20 ccm der Aetherfettlosung werden 
abpipettirt, in einem tarirten Kolbchen verdunstet und gewogen, wahrend 
L i e  b e r  m an  n die Bestimmung auf volumetrischem Wege (durch 
Volumendifferenz) zu Ende fuhrt. Die Modifikation bedarf noch wei- 

I’rosknuer. 

terer Bestatigung. Prusknuer. 

Bericht iiber Patente 
von Rud. Biedermann. 

C. StBckmann in Ruhrort. Dar s t e l lung  von bas i schen  
Ziegeln a u s  S t ron t i an i t .  (D. P. 24226 vom 21. September 1882.) 
Der rohe oder gebrannte Strontianit wird mit Thon oder thonhdtigem 
Eisenstein in solchem Verhlltniss gemischt , dass die fertigen Ziegel 
bis etwa 10 pCt. Kieselslure enthalten, und dann mit Theer oder 
schweren Kohlenwasserstoffen zu einer plastischen Masse verarbeitet, 
um Steine daraus formen und pressen zu kiinnen. Wenn die letzteren 




