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Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Bestimmung der specifischen Wirme einiger fester orga-
nischer Verbindungen; Veréinderlichkeit derselben mit der Tem-
peratur von P. de Heen (Bull. Acad. Belg. (3] V, 757). Verfasser
stellt folgende Resultate zusammen:

Substanz Temperatur Spef:jﬁsche

irme

Bernsteipséiure . . . . . . . . L . 10 — 60 0.3075
» e e e e e e 60 — 92 0.378
Methyloxalat . . . . . . . . . . 10 — 35 0.314
Baryumvalerat . . . . . . . . . 54— 92 0.299
Zinkvalerat . . . . . . . . . . . 10 — 41 0.307
» e e e e e e e e 49 — 90 0.379
Calciumbutyrat . . . . . . . . . 10—170 0.382
» e e e e e e 70 — 90 0.510
Calciamformiat . . . . . . . . . 10 —93 0.248
Baryumformiat . . . . . . . . . 10—90 0.144
Kaliumacetat . . . . . . . . . . 10— 30 0.290
» e e e 49 — 93 0.375
Natriumformiat . . . . . . . . . 10 — 93 0.292

Die specifische Wirme steigt, wie man sieht, in den meisten
Fillen nicht unbetriichtlich mit der Temperatur. Das Kaliumacetat
(und in geringerem Grade auch das Zinkvalerat) zeigt ausserdem die
merkwiirdige Erscheinung, dass die specifische Wirme plitzlich
(zwischen 30 und 40°) bedeutend anschwillt, um danach wieder auf
einen kleineren stetigen Werth herabzugehen. In jenem Temperatur-
intervall wird offenbar Wirme zu einer besonderen Disgregations-
arbeit verbraucht. Horstmann.
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Ueber die Molekularvolumina filissiger Substanzen von
Robert Schiff (Ann. 220, 71—113) ist der erste Theil einer aus-
tiihrlichen Abhandlung, deren Grundziige Verfasser in den Berichten
Hier sollen nur die Molekular-

XV, 1270 bereits mitgetheilt hat.

volaina (i\)i) der untersuchten Substanzen erwiihnt werden.
Siedepunkt Ba;z;; C':?tf v Dg:;fel)el Molekular-
] volumen
Grad wm temperatar

Wasser. . ... ... ... 100.3 768.1 0.9381 18.74
Socund. Pentan . . . . .. 30.5 760.8 0.6132 117.17
Norm, Hexan . . ... .. 638.6 757.16 0.6142 139.72
Diisobutyl . ... .. ... 107.8 7514 0.6166 18449
Diisoamyl . ... .. ... 159.4 751.9 0.6126 231.31
Amylen . ......... 36.3 749 0.6356 109.89
Caprylen. . .. ... ... 1234 749.8 0.6306 177.22
Diamylen. ... ... ... 156 7574 0.6611 | 211.81
Diallyl ... ... ... 59.3 769.3 0.6503 125.82
Benzol .. ......... 80.1 763.5 0.8111 05.44
Tolwol .. ... ... ... 109.2 763.1 0.7781 117.96
m-Xylol . ... oL 139.2 759.2 0.7572 139.67
o-Xylol . . ... ... .. 141 742.8 0.7559 139.91
Aethylbenzol .. .. ... 135.8 758.5 0.7611 138.93
Styrol L. 143.0 737.2 . 0.7926 130.91
Propylbenzol . .... .. 158.5 7531.6 0.7399 161.82
p-Acthyltoluol . . . . . . . 162.0 756.3 07393 | 161.95
Mesitylen .. ... ... 164.5 759.2 0.7372 162.41
Cymol . .......... 175.4 749.5 0.7248 184.4¢
Terpentindl . . ... ... 156.1 T66.8 0.7421 182.85
Carven. . ... ...... 176.5 733.7 0.7132 190.26
Chloroform . ... .... 60.9 754.3 1.4081 84.65
Tetrachlorkohlenstoff . . . 75.6 753.7 1.4802 103.66
Aethylenchlorid . . . . .. 83.3 749 1.1576 85.24
Aethylidenchlorid . . . . . 36.7 749.1 1.1142 88.96
Trichlorithan . . . .. .. 113.5 753.2 1.2943 102.79
Perchlorithylen . . . . .. 120.0 798.7 1.4484 114.21
Propylehlorid . . . . . .. 46.0 753.4 0.8561 91.43
Allsleblorid . . ... ... 44.8 756.2 0.9055 84.94
Chlorbenzol .. ...... 132.0 762.8 0.9817 114.28
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Siedepunkt Ba:zg:;:: * Dlglin:ge-bel }Mo]ekular-
Grad mm temperatur | volumen
1
Chlortoluol . . ... ... 159.8 760.8 0.9351 ‘ 134.91
Epichlothydrin . .. ... 115.8 758 1.0598 :  87.03
Benzylchlorid . ... ... 175.0 769.3 0.9453 133.45
Methylalkohol . . . . ... 64.8 763 0.7475 42,11
Acthylalkohol . . .. ... 78.2 762.7 0.7381 62.18
Propylalkohol . . . .. .. 97.1 752.4 0.7365 81.29
Isopropylalkohol .. . .. 81.3 763.3 0.7413 80.76
Norm. Butylalkohol . . . 116.7 741.8 0.7269 101.58
Tsobutylalkohol . .. ... 106.6 763.2 0.7265 101.63
Allylalkohol . . ... ... 96.4 753.3 0.7809 74.10
Amylalkohol ... .. .. 130.5 759.2 0.7154 122.74
Dimethylathylcarbinol . . 101.6 762.2 0.7241 121.26
Caprylalkohol . . . . . .. 179.0 762 06781 | 191.29
Methylhexylketon . . . . . 172.3 754.8 0.6843 186.64
Aceton . ......... 56.0 752.2 0.7506 77.08
Furfurol . .. ....... 160.5 742.0 1.0025 95.53
Paraldebyd ........ 124.3 751.9 0.8737 150.74
Dimethylacetal . ..... 62.7 751.6 0.8013 110.81
Diithylacetal . ...... 103.2 751.9 0.7363 159.90
Buttersaure . .. ... .. 161.5 T42.6 0.8141 107.85
Isobuttersiure . . . . . .. 153.5 743.7 0.8087 108.57
Apisol . .. ..... ... 155.0 762.3 0.8607 125,18
Phenetol . . .. ...... 171.5 762.4 0.8196 148.52
Methylformiat . . .. ... 32.3 754.2 0.9566 62.57
Aecthylformiat . . ... .. 534 754.5 0.873 84.57
Butylformiat. . . . .. .. 98.0 759.8 0.7784 130.74
Amylformiat. . . ..... 123.5 759.9 0.7554 153.21
Methylacetat . . . .. ... 55.0 7544 0.8825 83.66
Aethylacetat . . . ... .. 5.5 745.5 0.8306 105.70
Aethylchloracetat . . . . . 144.5 754.2 0.9925 123.09
Aethyldichloracetat . . . . 157.7 754.6 1.0913 143.44
Aecthyltrichloracetat. . . . 167.1 754.8 1.1630 163.87
Propylacetat . . ... ... 101.8 758.9 0.7916 128.56
Allylacetat . . ... .... 103.0 753.3 0.8220 121.37

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, XVI. 173
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| . .
Siedepunkt ‘Ba;(;l:llgl:{()o‘ Dl;}:;e})el Molekular-
Grad i | temperatur volumen
Frad | mm |
Butylacetat .. ... ... 1127 : 738.8 0.7589 | 152.51
Amylacetat . .. ... .. 138.7 | 758.6 0.7429 | 17439
Methylpropionat. . . . .. 73.5 1 756.8 0.8422 | 104.24
Aethylpropionat. . . . . . 98.8 | 756.9 07961 | 127.83
Propylpropionat. . . . . . 1214 | 7602 07680 | 150.70
Amylpropionat ... ... 160.4 i 762.8 0.7295 196.95
Aethylbutyrat . , . . ... 119.5 | 759.4 | 0.7703 150.25
Aethylisobutyrat . . ... 1o.r |y 7578 | 07681 150.68
l Pinner.

Das Molekularvolumen der Salzlgsungen von W. W. J. Nicol
(Phril. Magaz. 1333, 16, 121—131). Um Einblick zu gewinnen in die
Natur der Lisung und in die Constitution der Salze selbst bestimmt
und vergleicht Verfasser das Molekularvolumen, welches er nach der
Formel (xM + n18): 8 berechnet, wo M = das Molekulargewicht des
Salzes, x die Anzahl der Salzmolekiile, n diejenige der Wassermole-
kiile, & das specifische Gewicht der Lisung bedeunten; er erfihrt hier-
darch den Raum, den die die Einheit der Ldsung ausmachenden Salz-
und Wassermolekiile sammt den sie trennenden Zwischenrinmen ein-
nehmen. Der Vergleich gleichstarker d. h. gleichviel Molekile ent-
haltender Lissungen ergiebt, dass eine Aenderung im Molekularvolumen
hervorgerufen wird 1) beim Ersatz von Natrium durch Kalium um
4+ 10.00 bis + 10.56. 2) beim Ersatz von Chlor durch NOj in
Kalisalzen: um —+ 10.98 bis + 11.4, in Natriumsalzen um —+ 11.28
bis 11.51 u. s. w. Die Volumina obiger Elemente resp. Gruppen
sind demnach unter obigen Bedingungen unabhingig von der Art, wie
sie mit einander combinirt werden, und der Verfasser glaubt schliessen
zu konnen, dass in den verschiedenen Salzlgsungen die molekularen
Zwischenriiume anniihernd gleich sind.  Mit Hilfe seiner frither (diese
Berichte XVI, 564, 2160) aufgestellten Theorie erklirt er sodaun, in
welcher Weise die Schwankungen der oben angefiihrten Zahlen mit
der Concentration der jedesmal verglichenen beiden Lisungen zusammen-
hingen; es zeigt sich, dass die Steigerung des Molekularvolumens
durch Concentration am grissten ist beim weniger wasserlGslichen
Salz; er erklirt die Beobachtung, dass je verdiinnter eine Losung ist,
ihr Molekularvolumen um so schneller durch Erwirmung wiichst.

Auch bei den Lisungen organischer Substanzen scheinen sich fiir
gleiche Differenzen in der chemischen Formel der Substanz gleiche
Untersehiede im Moleknlarvolumen zo ergeben. Gahrief.
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Notiz iiber die Krystallisation von Substanzen unter hohem
Druck von Ed. Jannettaz, Neel und Clermont (Bull. soc. chim.
40, 51—54). In einer Maschine, welche einen Druck von 100000 kg
pro Quadratcentimeter auszuiiben gestattete, wurden die betreffenden
Substanzen im gepulverten Zustand zusammengepresst; es ergab sich,
dass sie nicht krystallisiren: eine grosse Zahl derselben (Metalle,
Thone, Graphit, Speckstein u. s. w.) nimmt schiefrige Struktur an
und zwar liegen die Schichten senkrecht zur Richtung des Druckes.
Die Wirme pflanzt sich besser in der Richtung der Schichten als
senkrecht zu derselben fort. (Vgl. W. Spring, diese Berichte XVI,
999.) Gabriel.

Ueber ein neues Kupferoxydelement von F. de Lalande
und G. Chaperon (Bull. soc. chim. 40, 173—]76). Den einen Pol
bildet amalgamirtes Zink, den anderen Kupferoxyd, welches sich in
einem Kasten aus Eisenblech befindet oder mit Magnesiumoxychlorid-
cement vermischt zu festen Stiicken geformt ist. Als Erregerfliissig-
keit dient 30—40 procentige Kalilauge. Die Details sind durch Holz-
schnitte versinnlicht. Dem Element wird Dauer und Ausgiebigkeit
nachgeriihmt. Gabriel.

Ueber Gebriider Boulier’s Pyrometer von Ch. Lauth (Bull.
soc. chim. 40, 108—110). Ein mit Wasserab- und -zuflussrohr ver-
sehener Kupfercylinder wird in den erhitzten Raum (Ofen, Muffel
u. 8. w. eingefiihrt; das ausfliessende Wasser umspiilt ein empfind-
liches Thermometer, dessen Gang die Temperaturschwankungen im
erhitzten Raum zn beurtheilen gestattet. Beaziiglich der mechanischen
Details sei auf das Original verwiesen. Gabriel.

Die Filtrirung sehr feiner Niederschldge schligt Lecoq de
Boisbaudran (Compt. rend. 97, 625) in folgender Weise vor. Man
kocht Filtrirpapier mit Konigswasser, bis die Masse sich verflissigt
hat, giesst in viel Wasser und wiischt den weissen Niederschlag aus.
Zum Gebrauch wird derselbe in Wasser zur diinnen Briihe vertheilt
und mit dieser Briihe fiillt man das Filter und ldsst das Wasser ab-
laufen. Das Filter bedeckt sich mit einer dichten Haut, welche Nieder-
schliige, wie Schwefel in Emulsion u. s. w., zuriickhiilt. Pinuer.

Antwort auf eine Bemerkung des Hrn. J. E. Reynolds
ilber das Atomgewicht des Berylliums von T. S. Humpidge
(Royal soc. XXXV, 358) richtet sich gegen die in diesen Berichten
2494 erwihnte Kritik. Schertel.

Ueber homologe Spectra von W. N, Hartley (Chem. Soc. 1883,
390—400). Verfasser giebt die Beschreibung wund Zeichnung der
Spectra des Magnesium, Zink, Cadmium, Kupfer, Silber, Aluminium,
Bor und Silicium. TIn den Resultaten der Vergleichung derselben,

173 %
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iiber welche im Auszuge nicht berichtet werden kann, glaubt er eine
Stiitze fiir die Ansicht zu finden: »dass Elemente, deren Atomgewichte
um constante Grossen differiren und deren chemischer Charakter ihn-
lich ist, in Wahrheit homologe sind, oder mit anderen Worten, dass
sie aus Materie gleicher Art in verschiedenen Graden der Condensation

bestehen.« Schertel.

Ueber das Spectrum von Bor und Silicium von W. N, Hart-
ley (Royal Soc. XXXV, 301—304). Schertel.

Einwirkung des Ssalzsiuregases auf Sulfate von C.Hensgen
(Rec. trav. chim. 2, 124—125; aus Acad. Royal Belg., 30. Juni 1883).
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
(Fe203) und Silber untersucht: keines derselben wird dabei in der
Kilte oder bei 100 angegriffen, ausgenommen das Silbersulfat, welches
bei gewdhnlicher Temperatur 2 Molekiile Salzsiure aufnimnt und unter
starker Erwirmung in das Chlorid ibergeht. Selbst bei 3000 tritt
die umgekehrte Reaktion (wie beim Kupfersulfat) nicht ein. Blei-
und Kupfersulfat werden erst sehr nahe den Temperaturen, bei denen
sie in Oxyd und Schwefelsiure zerfallen, d. h. bei 250—300° resp.
225—2509, durch Salzsiiure angegriffen. Gabriel.

Ueber einige Reaktionen des Tellurs von Eug. Demarcay
(Bull. soc. chim. 40, 99—100). Die Lojsung der Telluriire scheint
schwach gelblich zu sein, nicht, wie angegeben wird, violettroth; diese
Firbung geht nimlich in jene iiber durch Einwirkung reducirender
Mittel und riihrt gewiss von einem Suboxyd her. Durch 48 stiindige
Einwirkung von Jodmethyl auf gepulvertes Tellur bei etwa 80° erhilt
man Tellurdimethyldijodid. Gabriel.

Die Umwandlung von Kohlenoxyd in Kohlensiure durch
aktiven, d. h. nascirenden Sauerstoff von Albert R. Leeds
(Chem. News 48, 25—29). J. Remsen und Keiser haben die friiher
von dem Verfasser beschriebene Oxydation des Kohlenoxydes durch
iiber feuchtem Phosphor befindliche Luft bei gewdhnlicher Temperatur
(diese Berichte XII, 1836) auf Grund eines von ihnen angestellten
Versuches bestritten (siehe diese Berichte XVI, 1095). Verfasser hat
seinen fritheren Versuch, bei welchem die Gefahr einer Beriithrung von
Ozon mit organischen Kérpern so gut wie ausgeschlossen blieb,
wiederholt und wieder die Bildung von Kohlenséiure beobachtet.

Schertel.

Ueber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf einige
Schwefelverbindungen von M. Hénig und E. Zatzek (Monatsh.
fir Chem. 4, 738—752). Wegen der Widerspriiche in den Angaben
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friilherer Forscher in Betreff der Oxydirbarkeit der Sulfide und der
Salze der niederen Sauerstoffverbindungen des Schwefels mittelst
Kaliumpermanganat haben die Verfasser die Untersuchung dieses
Gegenstandes wieder aufgenommen. 1) Unterschwefligsaure
Alkalien werden durch Chamileonldsung in essigsaurer Lisung nur
unvollkommen oxydirt, es entsteht neben Schwefelsiure Dithionsiure
und zwar in um so grosserer Menge, je mehr Essigsiure frei vor-
handen ist. Etwas besser gestaltet sich die Oxydation bei Anwendung
neutraler Fliissigkeiten und sie ist vollstdndig bei Anwesenheit
freien Alkalis oder dessen Carbonats. In den beiden letzten Fillen
von Anpfang an, in saurer Losung erst im Verlaufe der Reaktion,
scheidet sich ein Braunsteinniederschlag ab, der bei Verwendung
von neutralen und alkalischen Fliissigkeiten die Zusammensetzung
KH;Mn3Og besitzt (nicht wie Morawski und Stingl bei anderer
Gelegenheit, vergl. diese Berichte XI, 1933, angeben, KH;Mn,0Oyy).
2) Schwefligsaure Alkalien werden in saurer L&sung unvoll-
kommen, in neutraler und alkalischer vollkommen oxydirt. Dagegen
ist die Menge des Kaliumpermanganats, welche zur vollstindigen
Oxydation der Sulfite erfordert wird, abhingig von der Concentration
der Permanganatlésung, und um so bedeutender, je concentrirter die
Lésung ist. Die Manganniederschlige, welche hierbei erhalten werden,
besitzen wechselnde Zusammensetzung. 3) Schwefelalkalien wer-
den in der Kiilte unvollstindig oxydirt, es entstehen neben Schwefel-
siure Schwefel und Trithionsiure; in der Kochhitze werden sie so
gut wie vollstindig oxydirt. Pinuer.

Ein Beitrag zur Qeschichte der Constitution des Bleich-
kalkes von L. Trant O’Shea (Chem. Soc. 1883, 410—424). Ver-
fasser weist zunichst durch eine Versuchsreihe nach, dass die von
Stahlschmidt (diese Berickte VII, 869). aufgestellte Formel der
bleichenden Verbindung Ca.OH. OC] mit den Analysen von Bleich-
kalken nicht im Einklange sei (was Lunge und Schiéppi, deren
Arbeiten dem Verfasser unbekaunt zu sein scheinen, bereits mit ge-
niigender Schirfe gethan hatten (siehe Dingl. Journ. 287, 63 und
Waguer, J. B. 1881, 281, d. Ref.). In einer weiteren Versuchsreihe
wurde Chlorkalk mit absolutem, i{iber Kalk destillirtem Alkohol er-
schopft, um Chlorcalcium zu lésen und der unldsliche Riickstand
analysirt. Da sich in demselben der gebundene Kalk zur Gesammt-
menge des Chlors wie 1:2 zaum wirksamen Chlor wie 1:1 und das
wirksame Chlor zum Gesammtchlor wie 1:1 verhédlt, so ist damit
eine weitere Stiitze fiir Odlings Formel gewonnen.

Die Ldsung von Bleichkalk wurde in ein grosseres Gefiss mit
Wasser gestellt und diffundiren gelassen. Es diffundirte die bleichende
Verbindung langsamer als das Chlorcalcium. Dadurch ist dic Spal-
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tung der Verbindung Ca 8101 durch Wasser in unterchlorigsauren Kalk
und Chlorcalcium veranschaulicht. Schertel.

Ueber die Stellung des Thalliums' in der chemischen Syste-
matik und dessen Vorkommen im Sylvin und Carnallit von
Kalusz von Julian Schramm (Ann. Chem. Pharm. 219, 371—384).
Verfasser hat im Carnallit von Kalusz spektroskopische Spuren von
Rubidium und von Thallium, im Sylvin Spuren von Thallium, aber
kein Rubidium und kein Ciisium gefunden. Im Kainit konnten in
beiden Mineralien weder Thallium, noch Rabidinm, noch Ciisium auf-
gefunden werden. Verfasser zihlt das Thallium auf Grund aller bis-
herigen Erfahrungen iiber dasselbe zu den Alkalien. Piuner.

Organische Chemie.

Ueber verschiedene Fille von Atomumlagerungen im Molekiil
von Arthur Michael (Amer. chem. journ. 5, 203 —204). Sogenannte
Atomumlagerungen lassen sich oft durch Zwischenreaktionen erkliren.
Verfasser giebt z. B. fiir die Bildung des secundiren (statt des pri-
miiren) Propylalkohols aus Zinkmethyl und Aethylenjodhydrin (But-
lerow und Ossokin, Ann. 145, 257) folgende Reaktionsgleichungen:
CHyJ.CH:.0ZnCH; = CH,.CH.0ZnCH; + HJ = CH, . CH . OH
+ ZnJCH;; CHy . CHOH = CH;3.COH; CH; . COH + Zn(CHjs):
= CH;.CH(CH;3)(0OZnCHj;) u. s. w. Der Bildung von Fumarsiiure-
dther aus Maleinsduredther und Jod (Anschiitz, diese DBerichte XII,
2282) geht gewiss (in Folge der Entstehung geringer Mengen Jod-
wasserstoffsiure) die Bildung von Jodbernsteinsiuredther voran. Die
Umwandlung von Hydrazobenzol in Benzidin  durch Sidurven wird
durch die Annahme ciner vorangehenden Bildung von (CsHs . NHHCI).
erklirt, welches in 2C¢H; NHz und 2Cl zerfillt; das Chlor verkettet
nun unter Elimination von Wasserstoff je 2 Phenylkerne. Der Bil-

. — S -NOH
dung von Diazobenzol geht vielleicht diejenige von CSH“‘N[{("ONOQ
voraus. Gabriel.

Ueber einige Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe von
Br. Lachowicz (dAnn. 220, 168—185). Um die Constitution einiger
aus dem galizischen Petroleum isolirten Kohlenwasserstoffe za er-
kennen, hat Verfasser zar Vergleichung mit den . natiivlich vorkommen-
den Verbindungen das Decan und das Octan synthetisch davgestellt,
und diese in méglichst chemisch reinen Zustand ibergefiihrt. So wurde
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das Diisoamyl, CioHz, bereitet, indem aus kiduflichem Amylalkohol
durch Fraktionirang der bei 130.5—131.5° siedende, als optisch inactiv
befundene Antheil in das Bromid iibergefihrt wurde. Dieses zeigt
erst nach Behandlung mit Phosphorsiiureanhydrid den richtigen Siede-
punkt bei 734.4 mm Barometerstand 120.6°, und besitzt bei 220 die
Dichte 1.2058. Durch Behandlung mit Chlorcalciuin oder entwiisser-
tem Kupfersulfat kann das Bromid nicht véllig wasserfrei erhalten
werden und siedet dann bei 118.2—119.2%. Das mittelst Natrium aus
dem Bromid gewonnene Diisoamyl siedet constant bei 157.10 (Baro-
meterstand 732.8 mm) und besitzt bei 220 die Dichte 0.72156. Es
hat angenehmen, sehr schwachen Geruch, gar keinen Geschmack,
entziindet sich erst nach dem Erwirmen auf 539, 14st sich bei ge-
wohnlicher Temperatur in 12 Theilen Eisessig, wird weder von
Schwefesdure noch von Salpetersiure angegriffen und ist optisch
inactiv. Durch Einwirkung von Brom, welches im direkten Sonnen-
licht heftig, im zerstreuten Licht langsam wirkt, erhdlt man eine
schwarze Fliissigkeit, aus der selbst bei der Destillation im Vacuum
kein Decylbromid isolirt werden konnte, da sich dieses stets unter
Bromwasserstoffabspaltung in Decylen verwandeite. Das Decylen.
wurde als stark aromatisch riechende, et 161.2 — 1620 siedende
Fliissigkeit (Barometerstand 744 mm) von der Dichte 0.7387 Lei 200
erhalten.

Das normale Decan wurde durch Einwirkung von Natrium auf
ein mit Benzol verdiinntes, Gemisch von Octylbromid mit i{iberschiissi-
gem Aethylbromid als ein bei 169— 1709 siedendes Oel (Barometer-
stand 742 mm) von der Dichte 0.73097 ULei 18° erhalten. Es ist
geschmacklos, fast geruchlos, und besitzt dieselbe Loslichkhit wie
Diisoamyl. Es entziindet sich nach dem Erwirmen auf 55% Als
Nebenprodukt wurde hierbei das Dioctyl, C;gHa4, als bei 19—200
schmelzende Krystallmasse gewonnen.

Das secundidre Ocytylbromid ist, entgegen den blsherlgen
Angaben, in reinem Zustande durchaus nicht bei der Destillation zer-
setzbar, es siedet constant bei 187.5—188.50 (Barometerstand 741 mm),
besitzt orangesihnlichen Geeruch und beginnt erst bei 2600 sich zu zer-
setzen. Seine Dichte ist 1.0989 bei 220, — Das daraus dargestellte
Octylen siedet constant bei 122.4° (739 mm Luftdruck), hat die
Dichte 0.7222 bei 22° und besitzt angenebmen Geruch. — Aus secun-
direm Octylbromid und Aethylbromid konnte kein Decan dargestellt
werden, dagegen entsteht hierbei das secundére Dioctyl als dicke,
bei 262—2639 siedende Fliissigkeit vom specifischen Gewichte (.80011
bei 180, Piuner.

Ueber die Bestandtheile des galizischen Petroleums von
Br. Lachowicz (dnn. 220, 188—206). Aus den niedrig siedenden
Antheilen des galizischen Petroleums hat Verfasser an gesittigten
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Kohlenwasserstoffen isolirt 1) das Isopentan (Sdp. 29 —300), das
von Brom nicht angegriffen und durch Chlor in ein bei 99.8-—100.5°
siedendes Chlorid. von der Dichte 0.8703 bei 200 iibergefiibrt wird;
2) das normale Pentan (Sdp. 379, d = 0.6267 bei 14%), welches
durch Chlor in zwei Chloriire verwandelt wird, eines vom Sdp. 1060
und der Dichte 0.8732 bei 200 und ein zweites vom Sdp. 104%; 3) ein
Hexan vom Sdp. 60— 619 4) ein Hexan vom Sdp. 70° und der
Dichte 0.6985 bei 149 5) ein Heptan vom Sdp. 98.2—99.40 in nicht
ganz reinem Zustande; 6) ein Nonan vom Sdp. 147.5 — 148.5%
schliesslich 7) ein Decan vom Sdp. 162 — 153% und ein Decan vom
Sdp. 162— 1630. '

Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe enthilt das galizische Pe-
troleum nicht und Verfasser hilt es fiir wahrscheinlich, dass auch das
Petroleum anderer 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 aromatische
Kohlenwasserstoffe, Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, durch
Ueberfiihrung derselben in ihre Nitroverbindungen mit Sicherheit nach-
weisen.

Endlich glaubt Verfasser auf die Anwesenheit der hydriirten,
aromatischen Koblenwasserstoffe aus dem hdéheren specifischen Ge-
wicht der einzelnen Fraktionen seines Petroleums nach Entfernung

der aromatischen Kohlenwasserstoffe schliessen zu kénnen.
Pinner,

" Ueber den Einfluss des asymmetrischen Kohlenstoffatoms
auf die vom activen Amylalkohol derivirenden Aethane von
Feodor Just (dnn. 220, 146—157). Verfasser hat versucht, eine
Reithe von Derivaten des optisch activen Amylalkohols darzustellen,
um sie auf ihre Activitit zu priifen. Bekanntlich hat Le Bel das
Amyljodid in Methylamyl, d. h. Methyldiithylmethan, iibergefiibrt, so die
Asymmetrie des einen asymmetrischen Kohlenstoffs im Amylalkohol auf-
gehoben und gefunden, dass in der That das so entstandene Produkt optisch
inactiv ist. Der active Amylalkohol wurde nach Le Bel’s Verfahren
durch Einwirkung von Salzsiuregas auf kiuflichen Amylalkohol dar-
gestellt und zeigte in 200 mm langer Schicht eine Linksdrehung von 4.60.
Sein Jodiir besass eine Rechtsdrehung von 7.519 bei 16%. Das Methyl-
amyl vermochte jedoch Verfasser nicht daraus darzustellen. Das durch
Zink und Salzsiure daraus gewonnene Pentan, Dimethyldthylmethan,
welches bei 300 siedete und die Dichte 0.6375 bei 130 besass, zeigte
aber ebenfalls nicht die geringste Spur von Drehung. Das aus Amyl-
jodiir und Aethyljodiir mittelst Natrium dargestellte Methyldthyl-
propylmethan siedet bei 919 und bat die Dichte 0,6895 bei 200
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Dieser Kohlenwasserstoff, in welchem also die Asymmetrie des Kohlen-
stoffs erhalten ist, ist optisch activ und dreht in 200 mm langer
Schicht 5.399 nach rechts. Ferner ist das aus dem Amyljodiir dar-
gestellte Diamyl, welches bei 160° siedet und die Dichte 0.7463
bei 220 besitzt, optisch activ und drehte in 200 mm langer Schicht
bei 22° 12.97° nach rechts. Pinner.

Ueber einige Umsetzungen tertiirer Alkyljodiire von Karl
Bauer (Ann. 220, 158—168). Die von Dobbin zuerst beobachtete
allmihliche Umsetzung des tertiiren Butyljodirs mit Wasser bei ge-
wohnlicher Temperatur ist, wie Verfasser gefunden hat, fiir die ter-
tiiren Alkyljodiire eine allgemeine. So setzt sich tertidres Amyljodiir
beim Schiitteln mit Wasser schon innerhalb einer halben Stunde
Jodwasserstoff und Aethyldimethylearbinol um. Auch Methylalkohol
setzt sich mit tertiirem Amyljodiir bei zweistiindigem Erhitzen auf
100—110° um zu Jodmethyl und tertidrem Amylalkohol, mit tertiirem
Batyljodiir aber erst nach achtstiindigem Erhitzen in Jodmethyl und
Trimethylearbinol. Methylacetat setzt sich bei siebenstiindigem Er-
hitzen mit tertidfrem Amylalkohol um zu Jodmethyl, Amylen und
Essigsiure, mit tertiirem Butyljodir bei 10Qstindigem Erhitzen zu
Jodmethyl, Butylen and Essigsidure. Pinner.

Einwirkung von Ammoniak asuf Propionaldehyd von Alfred
Waage (Monatsh. fir Chem. 4, 708—732). Leitet man trockenes
Ammoniakgas in eine durch Kiltemischung abgekiihlte Lésung von
Propionaldehyd in Petroleumither, so scheidet sich als weisser flocki-
ger Niederschlag Propionaldehyd - Ammoniak ab. Sobald derselbe
aber aus der Kiiltemischung herausgenommen wird, zerfliesst er und
theilt sich in zwei Schichten von denen die untere aus Wasser besteht,
welches von der oberen Fliissigkeit betriichtliche Mengen geldst erhilt,
wihrend die obere ein schwach gelbes, in Wasser ziemlich losliches,
hichst widerlich riechendes beim Stehen dickflissiger und dunkler
werdendes Oel ist. Beim Stehen an der Luft durch Kohlensiure-
anziehung, schneller beim Durchleiten von Kohlensdure lisst dieses
Oel grosse asymmetrische Tafeln sich ausscheiden, welche in Aether,
Alkohol, Chloroform, Benzo! und Schwefelkohlenstoff 16slich, in Wasser
unléslich sind, bei 74° schmelzen und die Zusammensetzung, Ci5HggN3,
besitzen. Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt, zersetzt sich die
Verbindung; ebenso wird sie mit Heftigkeit durch Mineralsiuren zer-
setzt und zwar entstehen in letzterem Falle Propionaldehyd, Methyl-
dthylacrolein, CgH100, Ammoniak und Parvelin, CgHi3N, nach quanti-
tativ durchgefiihrten Versuchen in solchen Mengen, dass die Zersetzung
nach der Gleichung erfolgt: 2CysHgoN; + 6 HsO = 5C3HgO -+ CgHy0O
+ 5NH; + CyH;sN + Ho. Ueber den Verbleib des Wasserstoffs
hat Verfasser jedoch nichts ermitteln konnen. Der Verbindung,
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Cis Hyo Ny, schreibt Verfasser die Constitution, CsHs: N . CyHy . NH .
CyHg . N: G¢Hyo, zu. Die Rolle, welche die Kohlens&are bei der
Entstebung dieser Verbindung spielt, konnte ebenfalls nicht ermittelt
werden.

Darch Erhitzen des Rohdls in geschlossenen Rhren auf 2300
erhielt Verfasser als Zersetzungsprodukte neben basischen Kdrpern
peutrale Oele. Der Réhreninbhalt wurde angesiuert, die neutralen
Korpes mit Wasserdampf dberdestillirt, der Riickstand alkalisch ge-
macht und gleichfalls dberdestillirt. Aus den neatralen Oelen, welche
von 120—200° siedeten, konnte keine einheitliche Substanz isolirt
werden, die basischen Oele schieden sich in einen bei 160° siedenden
Antheil, den Verfasser aus der theilweisen Anpalyse des Platineslzes
als Picolin anspricht, und in einen bei 198 —200° (corr.) siedenden
Theil, der die Hauptmenge bildete und alse Parvolin sich erwies.
Letzteres, durch fraktionirtes Umkrystallisiren des Platinsalzes ge-
reinigt, ist eine farblos bleibende, stark lichtbrechende, intensiv
aromatisch riechende, &usserst bitter schmeckende Flissigkeit, die
Fichtenholz gelb f&rbt, mit Pikrineiure eine in gelben Blittchen kry-
stallisirende, bei 149° schmelzende Verbindung, mit Tannin eine in
Alkohol leicht 13sliche, flockige Fallung, mit Phosphorwolframs&ure
eine bliulich weisse, mit Kaliumquecksilberjodid eine gelblich weisse
Fillung, mit Jodjodkalium eine braone mit Kaliumwismuthjodid eine
dunkelbraune Fillong giebt und ein zerfliessliches Golddoppelsale
liefert.

Dieselben beiden Basen erh&lt man auch beim Erhitzen der Ver-
bindung, CysHs Ny, anf 200° und gwar in besserer Ausbeute, als bei
der Zersetzang derselben durch S&uren. Ferner werden dieselben
ebenso wie die neutralen Produkte erbalten beim Erhitzen des mit
Ammoniakgas gessttigten Condensationsproduktes des Propylaldehyds,
aBO/CngoO, auf 1500,

+ Bei der Oxydation des Parvolins mit Kalinmpermanganat entsteht

eine Pyridinbicarbonsure, C;Hs NOy. Die vom Braunstein abfiltrirte
Léosung wurde eingedampft, mit Schwefelsfure genau neutralisirt und
mit Cadmiumsulfat, das Cadmiumsalz G;HyNO,Cd + 4 HyO als
krystallinischer Niederschlag erhalten, aus dem die freie Saure als
eine in kreidigen, mikrospischen Nadeln krystallisirende, bei 219°
schmelzende Substanz gewonnen wurde. Sie giebt mit Eiseavitriol
rothe Farbenreaktion, giebt mit Bleizucker einen nur in Salp;eterc&ure
18slichen Niederschlag und mit Kupferacetat eine blaugriine, wasser-
freie Fillung. Ihrem Schmelzpankt nach scheint sie mit Lutidin-
sfiure identisch zu sein. Bei der Destillation mit Kalk liefert sie
Pyridin.

Bemerkungen des Verfassers iber die Stickstoffbestimmungen
pach Dumas k3nnen hier ibergangen werden. Pinoer.
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"_,_" Mqthyl-ﬂ-Butylketon und einige seiner Derivate von Joh.
Wislicenus (Ann. 219, 307 —321). Durch Verseifen des Methyl-
dthylacetessigithers hat Verfasser neben Methylithylessigsiure das
Methyl-pg-butylketon, CHy.CO.CH(CH;)CoH;, als bei 118°
siedendes, pfefferminzartig riechendes Oel (d = 0.8181 bei 149) er-
halien. Durch Einwirkung von Natrium auf die éitherische und auf
Wasser aufschwimmende Losung des Ketons wurde daraus das Methyl-
B-butylecarbinol, C¢Hy4O, als bei 134° siedendes Oel (d = 0.8307
bei 189 und das entsprechende Pinakon, Cy2HgOg, als zdhe, bei
248 — 2500 sjedende Masse, die durch Schwefelsiure anscheinend in
zwei Pinakoline, CioHpy O, (Sdp. 217 —223) umgewandelt wird, ge-
wonnen. Das Carbinol wurde darauf durch Sittigen mit Jodwasser-
stoffgas in das nicht destillirbare Jodid iibergefihrt und dieses it
Zink und Essigsdure reducirt. Hierbei findet jedoch kein glatter
Uebergang in das Methyldidthylmethan statt, sondern die Reaktion
verliuft wie es scheint im Sinne der Gleichung 2CHj3.CHJ.CH(CHS,).
C:H; + Zbn = ZnJ; + CH;.CH.. CH(CH3)CeH; + CH3.CH== C(CH3).
CsH;. Das Reaktionsprodukt nidmlich liefert bei der Fraktionirung
ein zwischen 63— 65° siedendes Gemenge von Hexan und Hexylen,
welches sowohl mit Schwefelsiure wie mit Jodwasserstoff behandelt,
das reine Hexan (Methyldiithylmethan) als ein petroleumartig richendes.
bei 64° siedendes Oel (d = 0.6765) liefert. Neben dieser Fraktion
erhiilt man bei 115-—130° siedende QOele, aus denen sich bei 122—122.5°
siedendes Methyldidthylcarbinol isoliren liess (durch die Einwirkung
des Wassers oder der Sidure auf das Hexylen entstanden), ferner bei
196—199¢ siedendes Dihexylen und noch héher siedende Condensations-
produkte. Pinner.

Untersuchungen itber monohalogensubstituirte Crotonsiuren.
Zersetzung mit Alkalien von Richavd Friedrich (4nn. 219,
322—368). Da nach den Untersuchungen von Fittig und von Er-
lenmeyer bei der Zersetzung der Monochlor- und Monobromfett-
siuren durch Alkalien ganz bestimmte Gesetze obwalten, indem die
in der «-Stellung substitairten S&uren hierbei Oxysduren, die in der
g-Stellung substituirten hauptsiichlich unter Abspaltung von Halogen-
wasserstoff ungeséttigte Siduren der Acrylséiurereihe, daneben noch
unter Kohlensiureabspaltung einen ungesittigten Kohlenwasserstoff,
endlich die in der y-Stellung substituirten Sduren die in ihre Lactone
leicht iibergehenden y-Oxyséuren liefern, hat Verfasser versucht, ob
derartige Gesetzmissigkeiten auch bei den mnonohalogensubstituirten
Siuren der Acrylsidurereihe vorhanden sind und die §-Chlorisocroton-
siure vom Schmelzpuukt 59.5, die g-Chlorcrotonsiure vom Schmelz-
punkt 94.5, die «-Chlorcrotonsiure vom Schmelzpunkt 97.5° und die
a-Methyl-g-Chlorcrotonsiiure vom Schmelzpunkt 69.5° mit Alkalien
zersetzt, :
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Beim Erwiérmen der #-Chlorisocrotonséure CHg=:=CCl . CHa . CO.H
mit concentrirter alkoholischer Kalilauge tritt bei 115—120° unter
geringem  Schidumen Reaktion ein. Das in Wasser aufgenommene
Reaktionsprodukt wird mit Aether iiberschichtet und mit so viel
Schwefelsdure, als zur Bildung von neutralem Sulfat erforderlich ist,
versetzt und die étherische Losung bei gewdhnlicher Temperatur ver-
dunsten gelassen. Dabei scheidet sich eine gegen Mineralsiuren sehr
empfindliche Siure C;HjoOs, Aethoxycrotonsidure, in weissen
anscheinend monoklinen Prismen aus, die bei 137.5° unter Gas-
entwickelung schmelzen, deren Kaliumsalz aus Wasser in langen,
spiessigen Nadeln mit 3 Hz O krystallisirt, deren Ammoniumsalz beim
Verdunsten seiner Losung alles Ammoniak verliert und deren neutrale
Lésung mit Blei-, Kupfer-, Zink-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Mangan-
und Cadmiumsalzen Niederschlige giebt. Das als Fillung zu erhal-
tende Silbersalz liefert mit Joddithyl den Aethyliither der Siure
Cs H14 O3, welcher in anscheinend rhombischen, bei 30° schmelzenden
und bei 24° erstarrenden Tafeln krystallisirt. Neben der Aethoxy-
crotonsdure konnte nur etwas aus ihr in secundirer Reaktion ent-
standene Essigsiure nachgewiesen werden. Genau dieselben Produkte
erhiilt man bei der Einwirkung von Natriumithylat auf Chlorisocroton-
sdure bei 115-—1353% Eine methylalkoholische Kalilosung giebt bei
gleicher Behandlung mit der Chlorisocrotonsiure die Methoxycroton-
sdure, C;HsO3, welche bei 128.5% unter Gasentwickelung schmilzt,
vor dem Schmelzen sublimirt und leicht in Alkohol und Aether, nicht
in Wasser loslich ist. — Die Aethoxycrotonsiure zersetzt sich schon
beim schwachen Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure in Kohlen-
siiure, Aceton und Alkohol(CgH1903 + HyO = C3H;O + C:HgO + COy),
beim Erhitzen mit Kali auf 230° in Essigsiure und Alkohol.

Erhitzt man die g-Chlorisocrotonsiure mit wisseriger Kalilauge,
so entsteht neben etwas Aceton, welches in um so geringerer Menge
aufzutreten scheint, je verdiinnter die Lauge ist, die bekannte bei
76.5® schmelzende Tetrolsiure, C3H;O,.

Auf p-Chlorcrotonsiure, CHs . CCl=::CH. CO:H, wirkt Natrium-
dthylat schon bei 70 —80° ein und erzeugt daraus die oben beschrie-
bene, bei 137—138° schmelzende Aethoxycrotonsdure, CgHipOs.
Concentrirte Kalilauge zersetzt die Chlorcrotonséure lediglich in Aceton
und Kohlenséure, verdiinnte Kalilauge dagegen in Tetrolsiure.

Die «-Chlorcrotonsiure aus Batylchloral wird von Natriuméthylat
bei 215° noch nicht zersetzt, von concentrirter Kalilauge bei 200 bis
225% in Essigséure, Oxalsdure, Kohlensinre und eine syrupartige
Siure, anscheinend C4Hg O3, zerlegt.

Die «-Methyl-p-chlorcrotonsiure, CHjs . CCl=:C(CHj).CO:H,
aus Methylacetessigiither und Phosphorpentachlorid bereitet, liefert ein
in Alkohol leicht ldsliches undeutlich krystallisirendes Magnesjum-
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salz, (C;Hg C10g)sMg + 11/2 oder 2H20 und ein ebenfalls in Alkohol
leicht losliches Zinksalz, (C; Hg Cl102)2Zn + 11/2H2 0. Mit Natrium-
dthylat auf 150—160° erhitzt, giebt die Sdure «-Methyl-f-Aethoxy-
crotonsiure, welche aus Aether in undeutlichen Prismen krystalli-
sirt, bei 131—133% schmilzt und durch verdiinnte Siuren leicht
zersetzt wird. Durch concentrirte Kalilauge wird die Methylchlor-
crotonsdure bei 140—160° in Methylithylketon und Kohlensiure
zerlegt, durch verdiinnte Kalilauge nicht verindert.

Wegen der Gleichheit der Zersetzungsprodukte durch Alkalien
nimmt Verfasser an, die §-Chlorisocrotonsiure habe die Constitution
CH;.CCl=:=CH.COH und gei nur physikalisch isomer der 8-Chlor-
crotonsiiure. Letztere (Schmelzpunkt 94.5% geht, wie ein besonderer
Versuch zeigte, beim 20stiindigen Erhitzen auf 150 —160° in erstere
(Schmelzpunkt 59.5) iiber.

Pinver.

Versuche zur Darstellung einer « - Chlorerotonsdure von
Richard Friedrich (Ann. 219, 368—374). Um die Constitution
der aus DButhylchloral erhiltlichen Monochlorerotonsiure als CHj.
CH:CCl.COyH sicherzustellen, hat Verfasser zunichst auf Tetrol-
siure Salzsiure einwirken lassen, dadurch zwar eine Chlorcrotonsiure
als Additionsprodukt erhalten, aber lediglich die bei 94.5° schmelzende
B-Chlorcrotonsiure. Dagegen gelang es, durch Einleiten von Chlor
in Crotonsiure, eine Dichlorbuttersiure, CHz . CHCl. CHCl. CO:H,
und aus dieser durch Erhitzen unter Salzséureabspaltung ein Gemenge
von zwei Chlorcrotonsiuren zu erhalten, von denen die $-Chlorcroton-
sidure durch Erwirmen mit verdiinnter Kalilauge auf 80-—90° leicht
zerstort werden konnte, so dass die «-Sidure zuriickblieb. Diese erwies
sich nun identisch mit der aus Butylchlorid erhaltenen. Pinner.

Ueber die Bildung der Blesusdure von K. W. J. Schoor
(Rec. trav. chim. 2, 125—126, aus Nieuw Tijdschr. v. Pharm.
van Haaxmann en Legebeke, Juni 1883, 163). Zahlreiche Fille,
welche der Verfasser aufziihlt, fihren ihn zu der Vermuthung, dass
simmtliche Substanzen, welche Chloro-, Bromo- oder Jodoform liefern,
mit Salpetersiure behandelt Blausidure geben, beide Reaktionen sollen
durch die Gruppe CsH:z bedingt sein. Gabriel.

Ueber eisenfreies Rhodanaluminium von Gottlieb Stein
(Dingl. Journ. 250, 36—37). Das im kiuflichen Rhodanalamininm
enthaltene Eisen ist meist als Fes(CNS); vorhanden, welches sich
in Aether mit rother Farbe {lost; es kann durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit Aether der Rhodanaluminiumldsung entzogen und nach
dem Verdunsten der Extrakte im Riickstand bestimmt werden.

Gabriel.

Cyansilber -8ilbernitrat von C. L. Bloxam (Chem. News 48,
154). Das durch Auflésen von Silbercyanid in concentrirter heisser
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Silbernitratlgsung von W &hler dargestellte und als AgN O3 + 2AgCN
beschriebene Doppelsalz ist nach des Verfassers Versuchen nach der
Formel AgCN .2AgNO;3 zusammengesetzt. Schertel,

Eine Reaktion zwischen Cyanquecksilber und Silbernitrat
in Gegenwart von Ammoniak von C. L. Bloxam (Chem. News 48,
161). Wird eine starke Ldsung von Silbernitrat mit Ammoniak vor-
sichtig versetzt, bis sich der Niederschlag eben wieder 16st und dann
allmihlich eine Losung von Cyanquecksilber zugegeben, so entsteht
ein Niederschlag seidenartiger Nadeln, welchem die Formel 2HgO.
Hg Cys . 7TAgCy zukommt. Sehertel.

Ueber die Einwirkung des Jodmethyls auf Leucin und ana-
loge Substanzen von G. Koerner und A. Menozzi (Gazz. chim. XIII,
342—350). Leucin (aus Casein bereitet) wird, dhnlich dem Tyrosin,
(vergl. diese Berichte XV, 529) durch Behandlung mit Jodmethyl und
Kalihydrat (je 3 Molekiile auf 1 Molekiil Leucin) in ein aus absolutem
Alkohol in feinen Nadeln krystallisirendes Kaliumsalz des Trimethyl-

leucinjodids, C‘z,Hm«'Zg(()CgI&)aJ, verwandelt. Eine Ldsung von Jod

in Jodwasserstoffsiure scheidet aus lelzterem Salz das Jodid des

Leucinbetains, 05H,0<::g(()COHIE’I)3J’ in sternférmig vereinigten in Wasser

leicht loslichen Prismen (Schmp. 1919) ab. Wird dieses Jodid mittelst
Silberoxyd entjoded, so entsteht eine alkalische Fliissigkeit, welche
sich durch Destillation spaltet in Trimethylamin und eine mit Wasser-
dampt fllichtige Sdure, CgHypO2, die der Hydrosorbinséiure &hnlich
ist, aber nicht mit ihr identificirt werden konnte. In kleiner Menge
bildet sich nebenbei Leucinsdure, CsHy203 (Schmp. 72°). Die ana-
logen, aus synthetischem Leucin (aus Isovalerianaldehyd) mittelst Jod-
methyl dargestellten Korper sind den vorher beschriebenen sehr éhn-
lich, aber nicht mit ihnen identisch. — Die Fiihigkeit, bei Einwirkung
von Jodmethyl und Kalihydrat bestindige Kaliumsalze der Trimethyl-
jodide zu bilden, besitzt auch das Glycocoll und «-Alanin, sie scheint

mithin eine ziemlich allgemeine Eigenschaft der Amidosduren zu sein.
Débner.

Zur Synthese des Lecithins von F. Hundeshagen (Journ. pr.
Chem. 28, 219—255). Bei dem, vorliufiz noch nicht gelungenen,
Versuch der Synthese des Lecithins ging der Verfasser von der
Distearylglycerinphosphorsiiure aus. Dieselbe vereinigt sich
mit Neuarin nicht zu Lecithin und es wird dadurch wahrscheinlich,
dass das letztere keine salzartige Verbindung, sondern dass in ibhm,
wie es Strecker annimmt, das Neurin durch den Sauerstoff des
Hydroxyls der Oxiithylgrappe mit dem FPhosphorsiurerest der Di-
stearylglycerinphosphorsiiure verbunden ist.
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Zur Herstellung der eben genannten Sdure wurde zuniichst nach
der Methode von Berthelot reines Monostearylglycerin bereitet
und dieses in Distearylglycerin verwandelte, indem é&quivalente
Mengen von ersterem und von Stearinsdure so lange auf 150 — 1809
erhitzt wurden, bis etwa die berechnete Menge Wasser abdestillirt
war. a-Distearylglycerin 16st sich in 150 Theilen siedenden
Alkohols, viel weniger in kaltem, leichter aber in Petrolenmither,
Benzol, Chloroform und Aethylither. Es schmilzt bei 76.59 Die
Ammonium- und Natriumverbindung desselben sind sehr unbestindig,
die Acetylverbindung ldsst sich aus alkoholischer oder é&therischer
Losung krystallisirt erhalten. In den Mutterlaugen des «-Distearyl-
glycerins ist wahrscheinlich der von Berthelot Distearin genannte
Koérper neben andern enthalten. Durch mehrstiindiges Erhitzen von
Distearylglycerin mit dem gleichen Gewicht Phosphorsiureanhydrid
auf 100— 110° wird die gepaarte Phosphorsiure dargestellt. Das
durch Kochen mit Soda gewonnene, in Alkohol sehr schwer losliche
Natronsalz ist in warmem Aether, Petroleumither und Benzol ziemlich
leicht léslich und fillt beim Erkalten in Form mikroskopischer Nadeln.
Das Kali- und Ammonsalz krystallisiren etwas besser.

Die Salze der schweren Metalle sind amorph. Mit Wasser ge-
kocht zerfillt nur das Silbersalz und das Quecksilbersalz, die ibrigen
sind bestiindig. Das neutrale Neurinsalz bildet mikroskopische Nadeln.
Das saure Neurinsalz, durch Zusammenbringen der berechneten Mengen
als wachsartige Masse erhalten, wird von salzsaurem Platinchlorid
unter Abscheidung von Neurin zersetzt und unterscheidet sich hier-
durch von dem isomeren Lecithin. Die freie Distearylglycerin-
phosphorsiure wird am besten durch Erhitzen des Ammonsalzes
auf 1400 erhalten. Sie krystallisirt aus Losungen in Alkohol, Aether
oder Benzol beim Verdunsten des Losungsmittels in sehr feinen Nadeln,
wird bei 55° butterartig und ist bei 62.5° geschmolzen. In warmem
Wasser und verdiinnter Essigsiure ist sie etwas loslich, unldslich in
Mineralsiiuren, leicht 18slich in wissrigem, schwer 16slich in alkoho-
lischem Alkali. Beim Erhitzen mit Sduren und Alkalien zerfillt sie
allmiihlich in Glycerin, Phosphorsiure und Stearinsiure. Das Chlorid
der Siiure, aus Distearylglycerin und Phosphoroxychlorid erhalten,
krystallisirt aus Alkohol, Aether oder Benzol beim Verdunsten des
Loésungsmittels in keilformigen, dreieckigen Bléttchen. Es ist hygro-
skopisch und zerfillt mit Wasser sehr leicht. Zwei andere phosphor-
und stearylhaltige Siuren sind vom Verfasser nicht in vollkommen
reinem Zustand erhalten worden. — Ein bei 30° schmelzendes, kry-
stallisirtes, in warmem Alkohol leicht losliches Monostearyldi-
glycerin wurde durch Erhitzen der berechneten Mengen der Compo-
nenten auf 250° erhalten. — Beim Erhitzen von Glyceryltribromid,
phosphorsaurem Silber und absolutem Alkohol anf 200° scheinen sich
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zwei isomere Didthylglycerinphosphorsduren zu bilden. —
Weiter theilt der Verfasser iiber das krystallographische Ver-
halten verschiedener Neurinverbindungen folgendes mit. Das
salzsaure Neurin krystallisirt bald in Nadeln, bald in dinnen, rhom-
bischen Bliittern, die nach einiger Zeit in Biischel zerfliesslicher Nadeln
iibergehen. Das Jodid des salzsauren Neurins, Cs Hy3 N ClJ, krystallisirt
aus heissem Wasser oder Alkohol in Prismen, aus kalter Lésung beim
Verdunsten derselben in rhombischen Blittern, das Jodid, Cs Hi3 NJo,
nur in Blittern. Das salzsaure Neurinplatinchlorid ist trimorph. Es
krystallisirt in prichtigen, orangefarbenen Prismen bei Abkiihlung der
warm gesittigten Ldsung, in rothbraunen rhombischen Tafeln aus einer
gesiittigten Losung von gewdhnlicher Temperatur beim Eindunsten
derselben und in regulir-octaédrischen Krystallen aus einer warm ge-
sattigten, 15 pCt. Alkohol enthaltenden Lasung beim Erkalten und
beim Verdunsten der Mutterlangen. Alle drei Formen krystallisiren
ohne Wasser. Die Prismen und Octaéder verwandeln sich, wenn nicht
vollkommen von der Mutterlauge befreit, leicht in rhombische Tafeln,
welche Umwandlung unter dem Mikroskop zu verfolgen ist. Das hier
verwendete Neurin wurde nach der Vorschrift von Diakonow aus
Hiihnereidotter dargestellt. Aus 3 kg Dotter wurden 48—52 g des
Platindoppelsalzes erhalten, entsprechend einem Lecithingehalt des
Dotters von 4.2 bis 4.4 pCt. Neben diesem Platinsalz erhielt der
Verfasser ein dem #hnliches, aber schwerer lésliches, in welchem ein

hioheres Homologes des Neurins enthalten zu sein schien. scnotten.

Ueber Thioxalsdureéither von F. Morley und J. Saint (Chem.
Soc. 1884, I, 400). Thioxalssiuredther, CsHijuS O3, bildet sich,
wenn Mercaptan unter Abkiihlung langsam zu Chloroxalither getropft
wird und gegen Ende der Reaktion noch kurze Zeit am Riickfluss-
kiihler erhitzt wird. Er ist ein farbloses, bei 2179 siedendes Liquidum,
von schwachem, knoblauchihnlichem Geruch; specifisches Gewicht
1.1446 bei 0% An der Luft, mit Wasser und mit Alkalien, zerfillt
der Aether leicht in Oxalsiure, Alkohol und Mercaptan. Durch
trockenes Ammoniak wird er in Oxamethan verwandelt.  schotten.

Constitution der natiirlichen Fette von J. Alfred Wanklyn
und William Fox (Chem. news 48, 49). Neben den gewdhnlichen
Glyceriden kommen in manchen natiirlichen Fetten und Oelen Aether
vom Isoglycerin oder von dessen Homologen vor, welche bei der Ver-
seifung kein Glycerin geben. Isoglycerin hat die Formel C(OH);.

CH, . CHj, lisst sich nicht isoliren und sollte geben: CH;.CHo.
CO:H + H,0. Gabriel.

Ueber Maltose von A. Herzfeld (dnn. 220, 206—224). Ver-
fasser hat Maltose in grisserer Menge rein dargestellt, beschreibt diese
Darstellung ausfihrlich, hat noch einmal das Drehungsvermégen der-
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selben untersucht und ibereinstimmend mit Soxhlet gefunden, und
verschiedene Derivate derselben bereitet. Das Natriumsalz ist
C12:H21 NaOy;, das Caleciumsalz C;2HyCa0Oy1 + H2 O, das Baryum-
salz CioHgBaO;; + HoO, das Strontiumsalz CoHpSrO,;; + Hy O
zusammengesetzt. Mit Natriumacetat und Essigsiiureanhydrid gekocht
liefert die Maltose die Octacetylverbindung, Cy2HyqO11(CoH30)s,
welche schwach bitter schmeckt, bei 150—155° unter Zersetzung
‘schmilzt, leicht 16slich in Aether, heissem Alkohol, Eisessig und Benzol,
unléslich in kaltem Wasser, Schwefelkohlenstoff und Chloroform ist
und das Drehungsvermégen [a]p == 81.18 besitzt. Diese Verbindung
ist verschieden von der gleich zusammengesetzten Octacetylverbindung
der Diglucose, welche 22° niedriger schmilzt und das Drehungsvermégen
[a]p == 22.50 besitzt.

Bekanntlich ist nach den Bestimmungen von Soxhlet das Re-
duktionsvermdgen der Maltose der Fehling’schen Lésung gegeniiber
ungefihr 2/3 so gross wie das der Glucose. Versetzt man aber eine
Maltoselésung, welche mit iiberschiissiger Fehling’scher Lésung be-
handelt worden war, nach dem Filtriren mit Salzsiure, bis diese in
freiem Zustand in der Losung vorhanden ist, so erlangt das Filtrat
langsam in der Kilte, schneller beim Erhitzen wieder die Fihigkeit,
abermals Fehling’sche LGsung und zwar etwa halb so viel wie
urspriinglich zu reduciren, so dass die Summe beider Reduktionen
ungefibr so gross wird wie die Reduktionsfihigkeit der Glucose, d. h.
der Maltose nach der Inversion, ist. Verfasser schliesst daraus, dass
die Maltose nicht eine Diglucose sei, sondern ein viel héheres Molekular-
gewicht besitze. Es verhidlt sich demnach in Bezug auf ibre redu-
cirende Kraft die Maltose analog dem Milchzucker. — Ebenso wenig
wie vom Milchzucker gelingt es von der Maltose Verbindungen mit
Bromnatrium oder Chlornatrium herzustellen. Piuner.

Ueber die Darstellung des Mesitylens von Eugéne Varenne
(Bull. soc. chim. 40, 266—267). Durch Einwirkung von Chlorzink
auf Aceton wurde kein oder nur #dusserst wenig Mesitylen erhalten.
Bessere Resultate giebt folgendes Verfahren: 180 g Aceton werden
mit 300 g Schwefelsiure vermiseht und dann nach einstiindigem Stehen
gleichmissig erwdrmt. Wenn alsdann die Masse sich aufblihen will,
missigt oder entfernt man die Flamme und leitet gleichzeitig so lange
Wasserdampf ein, als noch Oelstreifen von Mesitylen im Kiihler er-
scheinen. Es werden etwa 40 g Robprodukt erhalten, welches man
durch Waschen mit Soda, Aufnehmen mit Aether u. s. w. reinigt.

Gabriel.

Ueber einige Nitroprodukte der Mono- und Dialkylaniline
von P. van Romburgh (Rec. trav. ckim. 2, 103—116 [vgl. diese Be-
richte XVI, 1376]). «-Dinitromonodthylanilin,

CsH3(NO2): NHC, H;,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI, 174
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wird durch Vermischen alkoholischer Ldésungen von «-Dinitrobrom-
benzol und Aethylamin erhalten, schmilzt bei 113—1149% bildet gelbe
Krystalle, 18st sich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Essig-
ither, wenig in Aether und Schwefelkohlenstoff, fast gar nicht in Petrol-
dther und Wasser, und zerfillt durch concentrirte Kalilssung in «-Di-
nitrophenol und Aethylamin. e-Dinitromonomethylanilin (Ley-
mann, diese Berichte XV, 1234) wird bequemer aus @-Dinitrobrom-
benzol u. s. w. bereitet. Trinitromonomethylanilin (Methyl-
pikramid) entsteht aus Pikrylchlorid und Methylamin (kein Ueberschuss,
sonst schlechte Ausbeute) in hellgelben, bei 110—111° schmelzenden
Nadeln, welche sich sehr leicht in Benzol l6sen. Trinitrodimethyl-
anilin (Dimethylpikramid), analog aus Dimethylamin bereitet
(mit iiberschiissigem Pikrylchlorid erhilt man die bei 113—114° schmel-
zende Doppelverbindung CgHsz (N Og); Cl + CgHe (N Og)s N(CHs)p),
schmilzt bei 1389, krystallisirt aus Benzol in Tafeln, 16st sich ziemlich
in heissem Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigither, wenig in Aether,
kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und 7Petrolither. Trinitro-
monoithylanilin (Aethylpikramid) analog aus Aethylamin dar-
gestellt, bildet seidenartige, sich bridunende, sehr benzollgsliche Kry-
stalle vom Schmelzpunkt 84 Trinitrodidthylanilin (Didthyl-
pikramid) schmilzt bei 163—164° und lost sich in Essigsiure und
den beim Dimethylpikramid genannten Losungsmitteln. Zu den An-
gaben iber Tetranitromonoithyl- resp. -methylanilin sei nachgetragen
(vgl. 1. ¢.), dass sich diese Basen (eventuell unter Kohlensdureent-
wicklung) auch beim Nitriren von Di- und Trinitromono- und -diithyl-
resp. -dimethylanilin bilden. Bei Behandlung von Diamyl- sowie Amyl-
dthylanilin mit Salpeterschwefelsiure scheint sich ein und dasselbe
Produkt (Schmp. 729 zu bilden. Da die Tetranitrokorper mittelst
Sodalésung neben Pikrinsidure Aethyl- resp. Methylamin geben, bei der
Reduktion mit Zinn und Salzsiure in Ammoniak, Methylamin und
CeH;OH(NH); (HCI);SuCle verwandelt werden und mit Ammoniak

Pikramid bilden, 8o scheint ihnen die Formel (N 02)3CGH2.N<::§ Os
(R = CHj resp. C2H;) zuzukommen.

Gabriel.
Finwirkung der wirklichen (wasserfreien) Salpetersdure
auf Amidokorper von A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim.
2, 121—124). (Aus der Acad. Roy. Belg. 30. Juni 1883.) (Vgl.
diese Berichte XVI, 1869.) Acetmethylamid giebt mit Salpetersiure
eine schon krystallisirende Verbindung, welche in wasserfreie Salpeter-
siure eingetragen die theoretische Menge Stickoxydul entwickelt. Di-
methyloxamid ist fliissig, kocht bei 165.5° unter 752 mm Druck und
hat die Dichte 0.941 bei 20°; es entwickelt mit Salpetersiure kein
Gas bei gewohnlicher Temperatur. Unsymmetrischer Dimethyl-
barnstoff wird aus Dimethylaminsulfat und Kaliumeyanat in grossen,
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harten, siissschmeckenden, bei 182° schmelzenden Krystallen erhalten,
die nur wenig in kaltem Aether und Alkohol ldslich sind; ihre leicht
krystallisirbare Salpetersiureverbindung (! Molekiil Sidure enthaltend)
schmilzt bei 101°. Der analog bereitete unsymmetrische Didthyl-
harnstoff ist leicht in Alkohol und Aether loslich, schmeckt siiss
und schmilzt bei 700. Salpetersdure-Monomethylharnstoff giebt mit
wasserfreier Salpetersiure bei gewdhnlicher Temperatur Stickoxydul,
Kohlensdure und Methylamin, wihrend Salpetersiure-Dimethylharn-
stoff (symmetrisch) #usserst langsam Stickoxydul und Kohlensiure
liefert. — Salpetersiuredimethylharnstoff (unsymmetrisch) entwickelt,
in Salpetersiure gelost, bald Kohlensiiure mit etwas Stickoxydul; giesst
man die Lésung in Wasser und neutralisirt mit Soda, so kann man
mit Aether Nitrodimethylamin (Dimethylnitramid), (CH3) N .
NO;, ausschiitteln, welches nach vorsichtigem Verdunsten des Aethers
in schénen, bei 58% schmelzenden Krystallen hinterbleibt, leicht in
Wasser und Aether loslich sich schon bei gewéhnlicher Temperatur
verflichtigt und durch Reduktion offenbar in unsymmetrisches Dimethyl-
hydrazin bergeht. Gabriel.

In einer ausfiibrlichen Abbandlung: Untersuchungen iiber
Hydroxylirung durch directe Oxydation, hat Richard Meyer
(Ann. 219, 234—306 und 220, 1—70) seine in diesen Berichten iiber
denselben Gegenstand gegebenen Mittheilungen zusammengefasst. Nach-
zutragen wire etwa Folgendes: Die Cuminsiure wurde npicht 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 Cuminsiure bildet
asymmetrische Krystalle; demselben Krystallsystem gehdren die Kry-
stalle der Oxypropylbenzoésiure an, ferner die des oxypropylsulfo-
benzoésauren Kaliums. Namentlich sei auf die zahlreichen theoretischen
Bemerkungen des Verfassers verwiesen. Pinner.

Ueber Dinitrophenylacetessigester von Jacob Heckmann
(Ann. 220, 128 — 146). Die leichte Substituirbarkeit des Broms im
Dinitrobrombenzol (1.2 . 4, Br. = 1) hat Verfasser zur Darstellung des
Dinitrophenylacetessigiithers benutzt. Da letzterer beim Erwirmen in
alkalischer Flissigkeit Zersetzung erleidet, so ist es am besten, die
Lésung von Natriumithylat und Acetessigiither mit etwas mehr als der
berechneten Menge Dinitrobrombenzol eine Woche lang bei gewdhn-
licher Temperatur stehen zu lassen, mit Wasser zu fillen, aus heissem
Alkohol umzukrystallisiren und um den Aether von etwas beigemengtem
Dinitrobrombenzol zu befreien, ihn in kalter, verdiinnter Kalilauge zu
losen, schnell zu filtriren, mit Salzsdure zu fillen und nochmals umzukry-
stallisiren. Er krystallisirt aus warmem Alkohol in bernsteingelben Blitt-

174*
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chen, aus Aether, Benzol oder Chloroform in grossen, durchsichtigen,
bernsteingelben, dicken Prismen, schmilzt bei 94°, verpufft schwach
bei stirkerem Erhitzen, ist schwer in kaltem Alkohol, sehr leicht in
Aether, Chlorotorm. Benzol, gar nicht in Petroleumither und Wasser
l6slich. 16st sich mit rothbrauner Farbe in verdiinnter Kalilauge und
wird beim Kochen in alkalischer Lisung unter Bildung einer schwarzen,
amorphen Siure zersetzt. Beim Kochen mit 10procentiger Schwefel-
siure wird er zu Dinitrophenylessigsiure, CsH3(NQO:).. CH; CO:H,
welche bei 160% schmelzende. hellgelbe Nidelchen bildet, ferner zu
Dinitrotoluol (bei 70Y schmelzende, farblose Nadeln), Kohlensiure
und Essigsiure zersetzt.

Wenn man bei der Bereitung des Dinitrophenylacetessigithers
die alkaldsche Flissigkeit kocht, so erhilt man neben diesem und
schwarzen Schmieren einen weissen, auch in kochendem Alkohol
schwer 15slichen, bei 105.5° unter Zersetzung schinelzenden Korper,
CeHgN2Os oder Coy HygNiOy5, welcher in verdiinnten Alkalien mit
kinigblaver Farbe sich 1ost, aber schon durch Kohlensiure daraus
wieder gefillt wird. Durch Schiitteln seiner Lisung in Benzol mit
alkoholischer Kalilauge wurde eine Kaliumverbindung, Coq4HigKaeNgOys,
in schimmernden, an der Luft wenig bestindigen und beim Erhitzen
heftig explodirenden Blittchen erhalten.

Sowohl der Dinitrophenylacetessigiither wie diese weisse Verbin-
dang wurden beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge unter Ent-
wickelung von Ammoniak und Bildung von salpetriger Siure in eine
amorphe, schwarze Masse verwandelt, welche CigH32NgOy9 und deren
Silbersalz, CysHey AgsNgO15 + 3H20, zusammengesetzt sein soll.

Pinner.

Ueber die Condensationsprodukte von Benzaldehyd mit
Malonsidure und Isobernsteinsdure von Ch. Stuart (Chem. Soc.
1833, I, 403). Die Resultate dieser Untersuchung sind im Wesent-
lichen schon von Fittig publicirt worden diese Berichte XVI, 1436,
Wie sich aus Benzaldehyd, malonsauvem Natron und Eisessig Benzal-
malonsiiure bildet. so bildet sich bei Anwendung von p-Nitrobenz-
aldehyd p-Nitrobenzalmalonsdure. Dieselbe schmilzt bei 227°
anter Kohlensdureentwickelung und geht dabei in p-Nitrozimmtsiure
iiber. Letztere entsteht neben Malonsdure und Nitrobenzaldehyd auch
beim Kochen der Nitrobenzalmalonsiure mit Wasser. Mit der Unter-
suchung der aus Orthonitrobenzaldehvd entstehenden Siure ist der
Verfasser noch beschiftigt. Schotten.

Ueber die Produkte der trocknen Destillation von p-Oxyben-
zodsdure von A. Klepl (Journ. pr. Chem. 28, 193 — 218). Wird das diese
Berichte XV, 2370 erwilnte, jetzt Paroxybenzid genannte Anhydrid,
C:H;0s, im Koblensiiurestrom auf 400° erhitzt, so destillirt Phenyl-
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paroxybenzoésdiurephenylither iiber. Derselbe fillt aus heissem,
verdiinntem Alkohol Leim Erkalten in weissen, glinzenden Schiippchen,
Schmp. 73—78% Kochendes, alkoholishes Kali oder Salzsiure bei
200° verwandelt den Aether in eine bei 159.5° schmelzende, in Chloro-
form, Alkohol und Aether leicht lésliche Sidure, Ci;3H;;03, welche
beim Erhitzen mit der vierfachen Menge Aetzbaryt ein Destillat von
reinem Phenylither liefert. Jene Siure ist also Phenylparaoxy-
benzoésiure. Destillirt man Paroxybenzid mit Bimsstein gemischt
im Chlorstrom, so geht unter anderen Produkten Sechsfachehlor-
benzol iiber, Schmp. 220% In einem Strom von Ammoniak erhitzt,
zerfiillt das Oxybenzid unter Bildung von Phenol und p-Oxybenzo-
nitril. Das Phenol wird aus dem ammoniakalischen Destillat mit
Aether extrahirt, das Oxybenzonitril nach Ansduern der vom Phenol
befreiten Losung. Wird Paroxybenzid mit dem fiinffachen Gewicht
Phosphorpentachlorid sechs Stunden auf 300° erhitzt, so biidet sich
p-Chlorbenzoétrichlorid, ein gegen 260° destillirendes Oel, welches
durch Erwiirmen auf Schwefelsiiure in p-Chlorbenzoésiiure ver-
wandelt wird. — Hort man beim Erhitzen der Paroxybenzoésiure auf,
wenn dieselbe etwa 15 pCt. an Gewicht verloren hat, so hat sich noch
wenig Oxybenzid gebildet, vorwiegend dagegen p-Oxybenzoyl-
p-Oxybenzoésidure, CyyHjpO;, und die schon in der vorliufigen
Mittheilung erwiihnte Zweifachoxybenzoyloxybenzoésiure,
C21H14O;. Die erstere wird aus dem Reaktionsprodukt durch heissen,
50procentigen Alkohol extrahirt. Sie krystallisirt in kurzen Nadeln,
die bei 261° schmelzen. Durch Essigsiureanhydrid wird nur ein
Wasserstoff durch Acetyl ersetzt, Der Verfasser vermuathet neben
den beiden letztgenannten Séduren noch mehrfach oxybenzoylirte
Oxybenzoeséiuren, von denen eine dann unter Wasseraustritt zu
Paroxybenzid wirde. — Das Destillat der Paroxybenzoesiure ent-
hilt neben viel Phenol noch Wasser, Paroxybenzoésiure, Oxybenzoyl-
benzoésdure und p-Oxybenzoésdurephenylester. Derselbe wird,
nachdem das Phenol durch Wasserdampf vertrieben ist, mittels Chloro-
form extrahirt. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, zeigt er den
Schmelzpunkt 176Y. Er ist in kalter Natronlauge ldslich, zerfillt aber
darin schon sehr bald. Salzsiure verwandelt ihn in alkoholischer
Lésung in Oxybenzoésiureithylester, Essigsiureanhydrid bewirkt die
Bildung der bei 84° schmelzenden Acetylverbindung des Esters.

Bei der Destillation von Salicylsiure entsteht Phenol und Car-
bouylphenylither, C;3H;sOz, Schmp. 173° (vergl. diese Berichte
XIV, 192) NSchotten.

Ueber einige bei den Versuchen zur Synthese des Tyrosins
gewonnenen Derivate der Zimmtséiure von E. Erlenmeyer und
A. Lipp (Ann. 219, 179 —233). Die Verfusser geben zuniichst eine
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bequemere Methode an zur Darstellung des Phenylidthylaldehyds,
CeH; . CH; . CHO (vergl. diese Berichte XIII, 308). 1 Molekiil Phenyl-
chlormilchsiure wird mit der fiinffachen Menge Wasser iibergossen,
mit 2 Molekiilen 33 procentiger Natronlauge versetzt, in einer Retorte
erhitzt und durch 3/; Molekiile Schwefelsiiure, die mit 3 Theilen Wasser
verdiinnt ist, zersetzt. Den dabel entstehenden Aldehyd destillirt
man im Dampfstrom ab. Die Phenylchlormilchsiure selbst haben sie
in der Weise bereitet, dass sie zuerst durch Einleiten von Chlor in
Soda bei 4 unterchlorigsaures Natron bereiteten und diese Lésung in
eine Lisung von zimmtsaurem Kali allmihlich eintrugen. Alsdann
wurde nach halbstiindigem Stehen die iiberschiissige, unterchlorige
Siure durch schweflige Sdure zerstért, mit Salzsiiure angesiuert, nach
24 Stunden vom Chlorpyrrol und etwas Zimmtsiure filtrirt und iiber
freiem Feuer bis zur beginnenden Tribung eingedampft. — Durch
Mischen des Phenyldthylaldehyds mit wasserfreier Blausiure wurde
Phenyloxypropionitril, C¢ld; . CHy . CH(OH).CN, als eine in
kleinen Nadelsternen krystallisirende, Lei 57—38° schmelzende, bei
100° gich zersetzende Masse erhalten, die leicht in Alkohol, Aether
und Chloroform, sehr schwer in Petroleuméther und ziemlich schwer
(in 100 Theilen) in kalte:n Wasser sich lost. Mit alkoholischem Am-
moniak erwirmt, liefert es das Phenylamidopropionitril, C¢H;.
CH..CH (NHy).CN, welches nach dem Verjagen des Alkohols und
des iiberschiissigen Ammoniaks in 10procentiger Salzsiiure von zu-
gleich entstandenem Imidonitril getrennt wird. Das so erhaltene
Chlorhydrat des Amidonitrils bildet stark glinzende, rhombische
Prismen. Das freie Amidonitril ist ein unter Ausdunstung von Am-
mouiak und Blausiure sich langsam zersetzendes Oel. Das Phenyl-
imidopropionitril, (C4Hs;.CHy.CH.CN);NH, krystallisirt in
kleinen Nadeln und ist ziemlich schwer in Aether und kaltem Alkohol,
leichter in heissem Alkohol 15slich. Seine Lésung in absolutem Aether
giebt mit Salzsiiuregas das durch Wasser sofort in seine Componenten
zerfallende Chlorhydrat. Uebrigens erhilt man das Imidonitril beim
Umkrystallisiren aus Aecther in zwei Formen, von denen die eine bei
105—106° schmilzt und bei 104—103° erstarrt. Diese beiden Formen
lassen sich nicht in einander iberfihren.

Beim Erwirmen mit concentrirter Salzsiure geht das Amidonitril
iiber in Phenylamidopropionsiure, Phenylalanin, CsH;.CH,.
CH(NHs).CO2H, dessen Chlorhydrat in blumenkohlartigen Massen
anschiesst und wegen sciner Schwerlfslichkeit in Salzsiure von zu-
gleich entstandenem Salmiak mit Leichtigkeit befreit werden kann.
Aus dem Chlorhydrat durch Ammoniak in Freiheit gesetzt, krystallisirt
das Alanin aus concentrirter, heisser, wisseriger Losung auf Zusatz
von Alkohol in weissen, atlasglinzenden Blittchen, ist ziemlich schwer
in kaltem, leichter in heissem Wasser, sehr schwer in Alkohol l6slich
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und 1l&st sich leicht in Ammoniak, krystallisirt aber nach Verflichtigung
des Ammoniaks unverindert wieder aus. Beim Kochen mit Kalilauge,
ebenso beim Abdampfen mit Salzsiure wird es nicht zersetzt. Bei 263
bis 265 schmilzt es unter stiirmischer Gasentwickelung (vergl. diese
Berichte XV, 1006). Das Chlorhydrat bildet zu Sternen vereinigte
Prismen, das Platindoppelsalz sehr leicht in Wasser ldsliche
Nadeln, das Nitrat leicht l5sliche Nadeln, das Sulfat leicht 18sliche
Nadelbiischel. Diese Salze sind wasserfrei. Das Kupfersalz,
(CoHygNOg)eCu + 2Hp0, bildet blaue, ziemlich schwer ldsliche
Prismen, das Silbersalz ist ein krystallinischer Niederschlag. Die
Zersetzung des Phenylalanins in der Hitze liefert hauptsichlich kohlen-
saures Phenylithylamin neben wenig Phenyllactimid. Das freie Phenyl-
dthylamin, CgH; . CHy . CH; N Hy, ist eine auch in der Kiltemischung
nicht erstarrende Fliissigkeit (die Blittchen, welche Bernthsen,
Ann. 184, 307, beschreibt, sind das Carbonat der Base), das Chlor-
hydrat krystallisirt in rhombischen Tifelchen, das Platindoppel-
salz ist schwer in kaltem, weit leichter in heissem Wasser l&slich,
fast unloslich in kaltem und sehr schwer léslich in heissem Alkohol
(entgegen den Angaben von Bernthsen). Das Phenylactimid,
CaHyNO oder CysH;sN2Og, bildet weisse, seidenglinzende Nadeln,
deren Pulver sehr elektrisch ist. Es schmilzt bei 290-—2919, sublimirt
unzersetzt, ist fast unloslich in Wasser und kaltem Alkohol, wenig in
kaltem Eisessig, leichter in heissem Alkohol und Eisessig léslich.
Durch Auflésen von Alanin in 11/; Theilen warmer Schwefelsiure
und Versetzen der erkalteten Losung mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge rauchender Schwefelsiure wurde die Sulfosiure des
Alanins dargestellt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser geldst,
mit Bleicarbonat die Schwefelsiiure entfernt und das Filtrat verdampft.
Die p-Phenylalaninsulfosiure, C¢H,.SO3H.CH,.CHNH;.
COsH + H: O, bildet farblose Prismenbiichschel, bliht sich beim Er-
hitzen stark auf und zersetzt sich, ist ziemlich in Wasser, sehr schwer
in Alkohol 16slich und liefert ein in Prismen krystallisirendes Baryum-
salz, (CoH;yNSO;s):Ba + 4Hs 0. Beim Schmelzen mit Kali liefert
sie Paroxybenzo&siure. — Auf Zusatz der berechneten Menge Salpeter-
sdure (d = 1.51) zu einer Lésung des Alanins in 3 Theilen Schwefel-
siure erhidlt man p-Nitrophenylalanin, C¢gH{(NO2).CH; . CHNH,.
CO:H + 1'/sH3O. Man triigt das Reaktionsprodukt in 100 Theile
Wasser ein, entfernt aus der kochenden Losung die Schwefelsdure mit
Bleicarbonat und dampft das entbleite Filtrat ein, Es bildet glinzende,
verwitternde Prismensterne, krystallisirt aus Alkohol wasserfrei, zer-
setzt sich bei 240—245° unter Aufschdumen und liefert bei der Oxy-
dation p-Nitrobenzoésiiure. Das Chlorhydrat bildet leicht 18sliche,
glinzende Prismen, das Kupfersalz, (CoHgN30,)2Cu + 2Hz20, ist
ein griinlichblauver, wenig loslicher Niederschlag. Mit Zinn und Salz-
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siiure reducirt, liefert die Nitroverbindung das Amidophenylalanin,
CoH;2 N2 Oz + Hz O, welches kurze, stark glinzende Prismen bildet,
ziemlich in Wasser, wenig in heissem Alkohol sich 16st, beim Kochen
mit Kali kein Ammoniak entwickelt und bei 245—250° sich zersetzt.
Das Bichlorhydrat, CoH;sN3O2.2HCI, bildet glinzende, leicht
lésliche Prismen, das Platindoppelsalz, CyHyeN202.2HCL. PtCls.
eine leicht 16sliche Krystallmasse, das Kupfersalz, (CoHyy N2 Os)2 Cu.
amethystfarbene, wenig ldsliche Nidelchen.

Bei der Darstellung des Tyrosing aus dem Amidophenylalanin
mittelst Natriumnitrit entsteht, wenn ein Ueberschuss des letzteren
verwendet wird, p-Oxyphenylmilchsdure, CsgH,OH.CH;. CH(OH).
CO:H + H20, welche in weissen Nadeln krystallisirt, wasserhaltig
bei 115— 1229 wasserfrei erst bei 144°% nach raschem Abkiihlen
wieder bei 139— 140° schmilzt, ziemlich leicht in Alkohol, schwerer
in Wasser 16slich ist und ein Kalksalz mit 6Hz O liefert, von denen
3H2 O iiber Schwefelsiure, 1H20 bei 1009 und die letzten 2H;O bei
140° fortgehen.

Durch Nitriren der Phenylmilchsdure wurde das p-Nitrophenyl-
milchsdurenitrat, CgHy. (NO3). CH2. CH(ONO;).CO:H, in in
Wasser ziemlich schwer 18slichen Nadeln neben einer teigigen Masse
wahrscheinlich die entsprechende Orthoverbindung erhalten. Bei der
Reduktion des rohen Nitroprodukts mit Zinn und Salzsiure entsteht
H -

H: . CH(OH). CO,
welches in glinzenden, bei 197 -—198° schmelzenden Blittchen kry-
stallisirt, anscheinend unzersetzt sublimirt, in Wasser und Alkohol
schwer in der Kilte, leichter in der Hitze loslich ist und keine
basischen Eigenschaften besitzt. Neben dem Oxyhydrocarbostyril
entsteht p-Amidophenylmilchsiure, CgH (N H). CHy . CH(OH).
CO2H + 1/3Hy O, welche in feinen weissen Nadeln krystallisirt, bei
188 — 1899 unter Zersetzung schmilzt, stark sauer reagirt und sauer
schmeckt und ein leicht in Wasser und Alkohol 1sliches Chlorhydrat
liefert.

dann auch Oxyhydrocarbostyril, CsHptig

Pinner.
Synthese des Skatols von M. Fileti (Gazz. chim. XIII, 350
bis 358). Durch Destillation von o-nitrocuminsanrem Baryum mit
Zinkstaub oder Eisenfeile in einer Metallretorte entsteht in betréicht-
licher Menge Skatol. Die beste Ausbeute gab folgende Methode:
40 g Nitrocuminsdure wurden mittelst Schwefelammonium zu Amido-
cuaminsiiure reducirt, letztere mit 60 g Nitrocuminsénre und 100 g kry-
stallisirtem Barythydrat behandelt, das Destillat mit Pikrinsdure gefillt
und aus dem Pikrat durch Destilliren mit Ammonik, das Indol
(Schmp. 529) in Freiheit gesetzt. 35 g Cumidin lieferten 8 g des
Pikrats. Das bei der Reaktion gebildete bremubare Gas bestand aus
Aethan, Aethylen und etwas Propylen. Dibner
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Umwandlung des Skatols in Indol und Darstellung des
Indols von M. Fileti (Gazz. chim. XIII, 378). Lisst man die Ddmpfe
von Skatol durch eine rothgliihende R6hre streichen (oder erhitzt man
kleine Mengen Skatol in einem Probershrchen direkt iiber der Flamme),
so wird neben einem brennbaren Gas ein Destillat erhalten, dessen
wiigserige Liésung die Reaktion des Indols gegen salpetrige Siure zeigt.
In erheblicher Menge bildet sich Indol, wenn die Dampfe von Cumidin
(aus Amidocuminsiure mit Baryt bereitet) durch ein rothgliihendes,
mit Bleioxyd gefiilltes Porzellanrohr streichen. Das fliissige Destillat
wird mit verdiinnter Salzsiure behandelt, der dann unlésliche Theil
mit Wasserdampf destillirt, das Gemisch der Baryumsalze bei 120¢
getrocknet, mit dem doppelten Gewicht trocknen Barythydrats gemischt
und in einer Metallretorte in Portionen von je 50 g vorsichtig destillirt.
Das fliissige Destillat wird mit verdiinnter Salzsiure behandelt, welche
Cumidin aufnimmt, der unlésliche Theil wird mit Wasserdampf destillirt.
Aus dem Destillat wird das Skatol durch Pikrinséure gefillt. 100 g
Nitrocuminsiure ergeben 14 g rohes Skatolpikrat. Das aus letzterem
durch Destillation mit Ammoniak abgeschiedene, durch wiederholtes
Krystallisiren aus heissem Wasser gereinigte Skatol (Schmp. 949)
firbte einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspahn roth, zeigte indess
nicht die dem Indol eigene Rothfirbung mit salpetriger Sdure. Das
durch Wasserdampf vollstéindig gereinigte Skatol besitzt einen stechenden,
nicht ficalartigen Geruch, welchen letzteren indess das rohe Skatol
zeigte. Neben Skatol bilden sich bei der beschriebenen Reaktion kleine
Mengen von Indol. Da die Nitrocuminséiure die Isopropylgruppe und
die Nitrogruppe in der Orthostellung enthélt, so ergiebt sich als sehr
wahrscheinlich fiir das Skato] die Constitation:

CH Débner.

Pyridin im k#uflichen Ammoniak von H. O st (Journ. pr. Chem.
28, 271). Aus rohem Ammoniak lisst sich Pyridin isoliren, indem
man die fast neutralisirte Flissigkeit der Destillation unterwirft, das
Destillat mit Salzsfiure eindampft, den Riickstand mit Alkohol extrahirt
und die alkoholische Lé&sung mit Platinchlorid versetzt. Nachdem
Platinsalmiak auskrystallisirt ist, f&llt beim Verdunsten der Mutterlauge
das Ppyridinplatingalz. Von diesem erhielt der Verfasser mehrere
Gramme aus 2!/; kg rohen Ammoniaks. Schotten.

Ueber die Reaktion der Pyridinbasen auf Alkoholjodide von
Oechsner de Coninck (Bull. soc. chim. 40, 276—279). Mit den
Pyridinbasen verbindet sich Methyljodid unter lebhafter Reaktion. Viel
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langsamer verliuft die Einwirkung des Aethyljodids, und zwar am
lebhaftesten mit den aus Cinchonin und Brucin stammenden, weniger
heftig mit den aus Kohlentheer, am langsamsten mit den aus Dippel-
schem Oel isolirten Pyridinbasen; von den Steinkohlentheerbasen ver-
bindet 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 stammen-
des Chinolin vereinigen sich gleichschnell mit Methyljodid.  Gavriet.

Ueber die Anderson’sche Reaktion von Oechsner de
Coninck (Bull. soc. chim. 40, 271—276). Das Platinsalz einer Pyri-
dinbase (C.Hs N .HCI)PtCl, zerfillt durch siedendes Wasser in
Salzsiure und das modificirte Salz (CoHs_sNCl)oPtCly, welches
mit einem Theil des urspriinglichen Salzes zu einem Doppelsalz
(CaHans NHC2 PtCly + (CoHans NC1)2 Pt Cle zusammentritt. Diese
Vorginge nennt Verfasser die Anderson’sche Reaktion., Die
Chloroplatinate der Pyridinbasen aus Brucin und Cinchonin werden
schon theilweise durch laues, diejenigen der Steinkohlentheerpyridine
durch heisses Wasser nach etwa !/, Stunde und diejenigen der Pyri-
dinbasen aus Dippelschem Oel erst nach mehrstindigem Kochen mo-
dificirt. Salze einer und derselben Reihe werden annihernd gleich
schnell modificirt; 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 andavnerndem Kochen mit Wasser-nnverz’indert, diejenigen der
Hydrochinoline (Tetrahydrochinolin) werden dagegen leicht modificirt.
Die Anderson’sche Reaktion unterscheidet also die Pyridin- von
den Chinolinbasen, diese von ihren Hydroderivaten und giebt Hand-
haben zur Reinigung und zur Bestimmung der Isomerie resp. Identitit
der Basen verschiedener Herkunft. Gabriel.

Ueber das Coffein von Ernst Schmidt (drch. Pharm. 1883,
21, 656—662). (Vergl. diese Berichte XIV, 813). Durch 6—12stiin-
diges Erhitzen von Coffein mit Salzsiure auf 240—250° entsteht nicht,
wie erwartet wurde, unter Abspaltung von Methyl Theobromin resp.
Xanthin, noch bildet sich unter Austritt von Kohlensiure Coffeidin,
sondern der Zerfall findet im Sinne folgender Gleichung statt:
Hs HigN4Os +~ 6H0 =2C0s 4+~ 2NH; CH; + NH; +~ CHy Og
, + C3H; N Oz (Sarkosin),
verliuft also genau so wie bei Anwendung von Aetzbaryt oder von
Aetzkali. Gabriel.
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Ueber natiirliches und kiinstliches Coffein von Ernst
Schmidt (Arch. Pharm. 1883, 21, 662—665). Ein genauer Vergleich
des natiirlichen Coffeins mit dem durch Methylirung des Theobromins
gewonnenen, welcher sich auch auf das entsprechende Chlorhydrat,
Platinchlorid-, Goldchloriddoppelsalz und auf das Jodmethylat er-
streckte, ergab vollige Identitiit. Theobrominsilber hat die Formel
(07 H7 Ag‘ N402)2 -+ 3H,0. Gabriel.

Uebeér die Wahrscheinlichkeit einer Verédnderung des Strych-
nins in dem thierischen Organismus und iiber ein Oxydations-
‘produkt, erhalten aus Strychnin bei der Behandlung mit Kalium-
permanganat von P. C.-Plugge (Arch. Pharm. 1883, 21, 641 —656).
Kerner (Jahresber. f. Chem. 1869, T18) zeigte, dass sich Chinin so-
wohl im Organismus als auch durch Permanganat in das nimliche
Produkt, Dihydroxylchinin, verwandelt; Verfasser hilt ein analoges
Verhalten beim Strychnin fiir mdéglich. Er verdffentlicht, durch
Hanriot’s Publikation (diese Berichte XVI, 1881) veranlasst, seine
Beobachtungen beziiglich der Oxydation des Strychnins nur in salz-
saurer Lsung mit Permanganat. Die genannten Substanzen kamen
in wechselnden Verhiltnissen bei 30—60° zur Verwendung; die vom
Mangansuperoxyd abfiltrirte Lésung wurde eingeengt und mit Salzsiure
versetzt, wobei eine Substanz, Strychninsiure genannt, ausfiel,
welche nicht in krystaliisirtem Zustande zu erhalten war; sie ist ge-
trocknet braungelb bis lichtgrau, wenig in Aether, Chloroform und
kaltem, mehr in heissem Wasser, leicht in Alkohol, in Ammoniak,
Alkalien und deren Carbonaten 15slich, wird nicht mehr durch die
Alkaloidreagentien gefillt, giebt mit Kaliumbichromat und Schwefel-
sdure sogleich eine rothviolette Firbung, wihrend Strychnin zuvor
blauviolett gefirbt wird. Verfasser erhielt nach Hanriot’s (l. ¢.)
Vorschrift arbeitend, die nimliche Sdure, zieht aber die eigene Dar-
stellungsweise vor. Titration mit Alkali ergab das Verbindungsge-
wicht der Sidure zu 232.5, welches mit Hanriot’s Formel Gy H;;NO;
Hy O = 223 ziemlich gut iibereinstimmt. Strychninsdure wird nicht
durch Petroleumither, wohl aber durch Benzol aus saurer wie am-
moniakalischer Losung, durch Chloroform oder Aether nur wenig aus
ammoniakalischer, mehr aus saurer Loésung, und durch Amylalkohol

aunch ans ammoniakalischer Lésung spurenweise aufgenommen.
Gabriel.

Ueber die Rolle des Amygdaling wiéhrend der Keimung der
bitteren Mandeln von A. Jorissen (Bull. Acad. Roy. Belg. [3] b,
750—757). Wird Leinensamenmehl, mit warmem Wasser angerihrt,
bei 25° einige Zeit stehen gelassen und dann destillirt, so erhilt man
ein blausdurehaltiges Destillat. Die Blausiure ist im Leinsamen nicht
fertig gebildet vorhanden, denn sie ist nicht nachweisbar, wenn man
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den Leinsamen in kochendes Wasser einwirft und dann destillirt.
Der Sumen enthilt in der That einen Stoff, welcher dem Emulsin
shnlich auf Amygdalin wirkt: ein Gemisch von Amygdalin, Lein-
samendl und Wasser entwickelt nimlich den charakteristischen Ge-
ruch der Emulsion von bitteren Mandeln.

Dass durch den Zerfall des Amygdalins bei der Keimung gewisser
Pflanzenkerne die zum Bau der jungen Pflanze nothigen Kohlen-
hydrate geliefert wurden, erscheint zweifelhaft, denn alsdann musste
gleichzeitig reichlich Blausiure auftreten, wihrend der Versuch zeigte,
dass zwei Tage in Wasser aufbewahrte bittere Mandeln und auch
solche, deren Keimung weiter vorgeschritten, bei Destillation it
Wasser nur Spuren von Blausédure liefern; ferner enthielten 1—2 cm
lange Wurzeln von bitteren Mandeln unverindertes (oder neugebil-
detes?) Amygdalin. — Verfasser zeigt durch Versuche an Leinsamen,
dass geringe, der umgebenden Atmosphéiire beigemischten Blausdure-

mengen den Embryo nicht tédten, aber seine Entwickelung verhindern.
Giabriel,

Zur Constitution des Chinins und Chiriding von Zd. H.
Skraap (Monatsh. f. Chem. 4, 695—699). Bei der Oxydation des
Chinins mit Chromsidure hat Verfasser friiher die Chininséiure,
Ci1HyN O3, erhalten, welche beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure
Chlormethyl und Xanthochinsiure, C,gH7 N Oj, lieferte. Letztere zer-
setzt sich beim Erhitzen auf iiber 310° in Kohlensiure und ein Oxy-
chinolin, C;pH;NO, welches identisch ist mit dem synthetisch darge-
stellten Paroxychinolin. Damit ist die Constitution der drei Verbin-
dungen bestimmt. Die Cinchoninsiure ist bekanatlich, wie vom Ver-
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und die Chininsiure endlich ' . ;
N N ,
N N, Pinner.

Ueber die Oxydation des Morphins von L. Barth und H.
Weidel (Monatsh. f. Chem. 4, 700—703). Bei der Oxydation des
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Morphins mit Kaliumpermanganat haben die Verfasser keine greif-
baren Produkte erhalten. Durch Schmelzen der Base mit Aetzkali
haben sie bis jetzt Protocatechusiure isoliren kénnen. Pinner.

Ueber Papaverin von Guido Goldschmiedt (Monatsh. f. Chem.4,
704 —707). Durch Schmelzen des Papaverins mit Kali hat Verfasser
in grosser Menge Protocatechusiure erhalten und ein Destillat, welches
neben unverdnderter Base und Wasser Methylamin und Dimethyl-
homobrenzcatechin enthilt, ein bei 218° siedendes, guajacolihnlich
riechendes Oel. Diese beiden letzteren Produkte entstehen auch bei
der trockenen Destillation des Alkaloids. Durch Kochen der Base
mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat konnte keine Acetylverbin-
dung gewonnen werden. Beim Erhitzen des Papaverins mit Salzsiure
auf 130° scheint Chlormethyl sich zu bilden. Pinner.

Ueber die Einwirkung einiger aromatischer Aldehyde auf
Chinin von G. Mazzara (Gazz. chim. XIII, 367). Chinin und Nitro-
benzaldehyd in Chloroform gelost und erhitzt, liefern eine durch Aether
ausfillbare Verbindung in Form eines gelben, bei 113 —118° schmel-
zenden Pulvers von der Formel Cg HoyN2O2, CsHy NO;CHO.

Débner.

Ueber einige Derivate des Berberins von O. Bernheimer
(Gazz. chim. XIIL, 329 —342). Bei der Destillation von Berberin mit
einem grossen Ueberschuss von Kalihydrat entsteht neben zwei bereits
von Hlasiwetz und Gilm beschriebenen Sduren Chinolin, welches
durch die Analyse des Platinsalzes identificirt wurde. Hydroberberin
verbindet sich mit Jodmethyl zu einem krystallisirten Jodmethylat,
CooHyy NOy, CH3J, welches in Wasser und Alkohol in der Kilte
schwer, in der Hitze leicht laslich ist. Durch Behandlung mit Silber-
oxyd geht es in eine leicht l&sliche, krystallisirte Ammoniumbase,
CooHs1 NOy, CH; OH + H;O, iiber. Das Hydroberberin hilt der Ver-
fasser demnach fiir eine tertiire Base. Auch Berberin liefert beim
Erwidrmen mit Jodmethyl im Wasserbade ein in feinen Nadeln kry-
stallisirendes Jodmethylat, Coo H;7 N Oy, CH3J, und letzteres, mit Silber-
oxyd behandelt, eine Ammonijumbase. Hydroberberin wird durch Jod
in Chloroformlésung in Berberin iibergefiihrt. Dibner.

Ueber die Zersetzungsprodukte der Santonsiure von S. Can-
nizzaro (Gazz. chim. XIII, 385—395). Die von Cannizzaro und
Carnelutti (diese Berichte XVI, 427) dargestellte Santonsiure,
Cy13H2 O3, wird beim Erhitzen in einer Kohlensiureatmosphire iiber
3200 zerlegt. Zuniichst bildet sich Wasser und ein Anhydrid der
Santonsdure, CisHiy502; letzteres wird weiter zerlegt in Propion-
siiure, C3Hs Oz, und Dihydrodimethylnaphtol, Ci2H;3O, welche
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sich theilweise zu einer dtherartigen Verbindung vereinigen und beide
mit dem Wasserdampf iiberdestilliren. Die Bildung dieser beiden
Produkte aus Santonsiure veranschaulicht die Gleichung: C;5Hz0 O
= CsHsO; + C12H14O. Als sekundire Zersetzungsprodukte des
Dihydrodimethylnaphtols treten ferner Dimethylnaphtol, C;2H;20,
und kleine Mengen Dimethylnaphtalin anf. Dihydrodimethylnaphtol,

HngHf,<::E)CI?3)?, krystallisirt aus verdinntem Alkohol in langen,

seidenartigen Nadeln vom Schmelzpunkt 113° und kann von beige-
mengtem Dimethylnaphtol (Schmp. 136°) durch Petroleumiither getrennt
werden, in welchem letzteres schwer loslich ist. Durch Erhitzen mit
Schwefel geht das Dihydrodimethylnaphtol in Dimethylnaphtol, durch
Erhitzen mit Schwefelphosphor unter Wasserabspaltung in Dimethyl-
naphtalin, C;oHg(CHj)s, (Schmp. 81Y%) iiber. Aus der beschriebenen
Zerlegung der Santonsiure folgert der Verfasser, dass dieselbe ein
Derivat des Tetrahydronaphtalins, H;.C;yHg, von der Constitution
_.#(CHs)e
H;C, H<-0OH sei, mithin eine Tetrahydrodimethyl-
~CH:.CH,.COOH
oxynaphtylpropionsiiure, eine Formel, welche die Spaltung in Dihydro-
dimethylnaphtol und Propionsiure erklirt. Dibner.

TUeber das Arbutin von J. Habermann {Monatsh. f. Chem. 4,
753—786). Die Abhandlung ist eine sehr detaillirte Beschreibung
einer Anzahl von Versuchen iiber das Verbalten des Arbutins gegen-
ither hoherer Temperatur, iber seine Zusammensetzung und iiber seine
Zerlegbarkeit, um die seinerzeit von Hlasiwetz und Habermann
bei der Auffindung des Methylhydrochinons als Zersetzungsproduct
des Arbutins umgeiinderte Formel des Glucosids, (Cgz5H340;4 statt
C12Hi15 O1), als die richtige zu erweisen, da H. Schiff (diese Berichte
X1V, 302) und Michael (diese Berichte XIV, 2097) annehmen, dass
zwei verschiedene Arbutine in der Natur vorkommen (neben dem
eigentlichen Arbutin, Ci2H;c0O7, das Methylarbutin, Cy3H;jsO7).

Pinner.

Ueber die Brotgihrung von G. Chicandard (Compt. rend. 97,
616) ist eine Erwiderung auf die Angriffe, welche gegen die Annahme
des Verfassers, die Brotgihrung sei lediglich eine Fiulniss-, keine
Alkoholgihrung, von verschiedenen Seiten gemacht worden sind.

Pinner.
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Physiologische Chemie.

Beitrdge zur Kenntniss des Zusammenhangs zwischen che-
mischer Constitution und physiologischer Wirkung von L. Brun-
ton und Th. Cash (Proc. Royal. Soc. XXXV, 324). Die Verfasser
schildern die physiologische Wirkung verschiedener Salze des Am-
moniaks, substituirter Ammoniake, der Alkalien und alkalischen Erden.

Schotten.

Woraus bildet sich das Fett in Fillen der akuten Fett-
bildung? von A. Lebedeff (Arch. f. d. g. Physiol. 831, 11 — 39).
I Die Verfettung der Leber bei Phosphor-Vergiftung beruht
nach L. nicht auf Neubildung durch Eiweisszerfall in den Leberzellen,
sondern auf Ablagerung des in anderen Organen vorhandenen
Fettes; dies wird aus der nahen Uebereinstimmung in der Zusammen-
setzung des Fettes der Leber mit dem des Unterhautfettgewebes ge-
schlossen.

Oleinséure Palmitin- und Stearinsiure
Mensch:  Leberfett . . . 78.3 resp. 79.3 pCt.  17.8 resp. 15.2 pCt.
Unterhautfett . 78.6 » 80 » 147 » 167 »
Kaninchen: Leberfett . . . 55.3 56.5 » 36.1 » 382 »
Unterhautfett . 55.2 55.6 » 390 » 371 »
Nierenfett. . . 50.0 51.7 » 42.1 » 42.7 ».

(Bei chronischer Fettleber des Menschen fand L. nur 65 pCit.
Olein, iibereinstimmend mit den Angaben von Miintz (Compt. rend 90,
1175, 1880), wonach das Fett magerer Thiere arm an flissigem
Fett ist.)

Wurde bei Hunden durch Fiitterung mit fremden TFetten
(Hammeltalg und Schweinespeck resp. Leinél) die Zusammen-
setzung des Korperfettes verdndert (diese Berichte XV, 535, 1205),
so fand sich das nach Vergiftung der Thiere mit Phosphor in der
Leber abgelagerte Fett in gleicher Weise verdndert; im letzteren
Falle enthielt das Leberfett 23 pCt. feste Fettsiuren und 67 pCt.
Oelsiure (1/;) und Leinélsdure (4/;); diese wurde durch ibr Fliissig-
bleiben beim Durchleiten von Salpetriger Siure von der Oelsiure ge-
trennt. (Die Trennung geschieht nach L. besser durch Behandeln
der lufttrocknen Barytsalze mit Aether, welcher nur das Barytsalz
der Oelsiure 16st.)

II. Die Bildung des Milchfettes wird nach L. in Ueberein-
stimmung mit anderen Autoren durch eiweissreiche Kost befordert,
‘er bestreitet aber die Bildung des Fettes aus Eiweiss. Folgende
Zahlen zeigen, wie sehr das Milchfett von den ibrigen Fetten des
Korpers abweicht:

¥ Y ¥
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Oelsiure Feste Siuren

Mensch:  Milchfett. . . . 65.8 resp. 65.2pCt.  28.8 resp. 29.1pCt.
Milchdriisenfett 66.7 pCt. 25.2 pCt.

Kaninchen: Milehfett. . . . 72.5resp, 69.2pCt.  10.3 resp. 13.4pCt.
Unterhautfett . 59.2 pCt. 34.5 pCt.
Nierenfett . . . 57.1 » 39.0 »

Rind: Milchfett. . . . 36.6 resp. 37.7pCt.(?) 41.2 resp. 41.7pCt.(?)
Unterhautfett . 52.1 pCt. 41.2 pCt,
Nierenfett . . . 31.2 » 64.3 »

Hund: Milchfett. . . . 64.4 » 27.0 »
Unterhautfett . 75.4 » 19.0 »
Nierenfett . . . 68.5 » 26.0 » .

Flichtige Siuren fanden sich am meisten in der Kaninchen-
milch, weniger in der Kuhmilch, am wenigsten in der Frauenmilch.

Der Einfluss der Nahrung, durch welchen auch Langer (Wien.
Acad. Ber. Juni 1882) den hoheren Schmelzpunkt des Fettes von
Siiuglingen gegeniiber dem erwachsener Menschen erklirt, zeigt sich
deatlich in folgenden Zahlen, welche bei einer Ziege erhalten wurden:

Nahrung Flassige Feste Fettsduren
Erbsen . . . . . 41.1pCt. 40.4 pCt.
Heu. . . . . . 49.1 » 39.5 »
Olivensl . . . . 5875 » 33.0 »
Ribsl . . . . . 598 » 312 »
Leinsl . . . . . 677 » 29.0 » .

In letzterem Falle konnte eine geringe Menge Leinélsidure in
der Milch nachgewiesen werden. Herter.

Beitrige zur Kenntniss der Blutfarbstoffe von Jac. G. Otto
(Arch. f. d. g. Physiol. 81, 240—244). Das leicht (in zwei verschie-
denen Formen, Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 149)
krystallisirende Oxyhdmoglobin des Pferdes hat einen hoheren
Stickstoffgehalt als die anderen Oxyhimoglobine, wie aus den
Analysen Kossel’s (17.31 pCt., Hoppe-Seyler L c.) und den gut
damit iibereinstimmenden des Verfassers hervorgeht, der neben
Kohlenstoff 54.76 pCt., Wasserstoff 7.03 pCt., Sechwefel 0.67 pCt.,
Eisen 0.45 pCt., Stickstoff 17.12—17.19 pCt. nach Will-Varrentrapp
und 17.41 resp. 17.55 pCt. nach Dumas, im Mittel 17.28 pCt. erhielt.
Fir Oxyhimoglobin vom Hund wurde Stickstoff 16.25 pCt. und
16.47 pCt. gefunden. Trotz dieser abweichenden Zusammensetzung
sind die optischen Eigenschaften dieselben, der Quotient —:,l

o

wurde mittelst eines modificirten Hiifner’schen Spectrophotometer fiir
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0.001910

das Oxyhédmoglobin des Pferdes zu 0001413 — 1.352, fir das des
Hundes zu g—g%i%g—; = 1.34 bestimmt. Herter.

Untersuchungen zur physikalischen Chemie des Blutes von
G. Hiifner und R. Kilz (Journ. pr. Chem. 28, 256—269). Auf
spectrophotometrischem Wege (vergl. diese Berichte X1V, 2843) lisst
sich bestimmen, wieviel Kohlenoxydhdmoglobin neben Oxyhéimoglobin
in einer Blutfarbstofflésung enthalten ist, die mit kohlenoxydhaltiger
Luft geschiittelt wurde. Indem Luft von verschiedenem Kohlenoxyd-
gehalt untersucht wurde, so zwar, dass die vorhandene Himoglobin-
menge nicht ausreichte, um eines der beiden Gase vollstindig zu
séttigen, wurden empirisch Tabellen gewonnen, welche gestatten, aus
dem Kohlenoxydgehalt des Blutes auf denjenigen der Luft zu schliessen.

Schotten.

Studien iiber Methimoglobin von Jac. G. Otto (Arch. f. d.
g. Physiol. 81, 245—268). Verfasser ist es fast gleichzeitig mit
Hiifner und Kiilz (diese Berichte XVI, 1510) gelungen, fiir die von
Hiifner und Otto (diese Berichte XV, 2922) ausgesprochene Moglich-
keit eines gleichen Sauerstoffgehalts in Oxyhéimoglobin und
Methimoglobin einen Beweis zu erbringen. Bestimmte Mengen von
gelostem Hund e-Oxyhdmoglobin (in einem Falle z. B. 1.245 g) wurden
in Hifner’s Quecksilberluftpumpe (dnn. Phys. Chem. N. F. 1, 629)
langsam entgast, wobei bekanntlich das Oxyhémoglobio zum Theil in
Methéimoglobin verwandelt wird; es wurde stets weniger locker ge-
bundener Sauerstoff erhalten als das verwendete Oxyhimoglobin liefern
sollte (1.497 cem bei 0° und 1 m Druck nach Hifner, (Journ. pr.
Chem. 22, 383), und zwar entsprach diese Differenz genau der spectro-
photometrisch bestimmten Menge des entstandenen Methimoglobin
(0,658 g), denn der in gleicher Weise bestimmte Oxyhimoglobinrest
(0.583 g) lieferte 0.682 ccm locker gebundenen Sauerstoff (berechnet
0.6996 ccm). Die photometrischen Constanten Am und Am'
wurden fiir das Hunde-Methidmoglobin in den Regionen D 32,
E—D54, E und D63, E—D 84, E zu 0.003696 und (.002798
bestimmt (fiir Schweine-Methimoglobin 0.003624 und 0.002656). —
Bei der Fiulniss wird das Methimoglobin, wie Verfasser spectro-
photometrisch nachwies, quantitativ in Hidmoglobin umgewandelt. —
Zinkstaub sowie Natriumamalgam bilden krystallinische farblose Zer-

setzungsprodukte. Herter.

Useber die Fettresorption im Diinndarm von Th. Zawarykin
(Arch. f. d. g. Physiol. 81, 231—240).

Ueber Gelatinepepton von P. Tatarinoff (Compt. rend. 1883,
713). Das Pepton, welches aus Gelatine mittels sauren Magensaftes
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XV1, 175
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dargestellt wird, scheint mit dem durch Kochen mit Salzsfiure dar-
gestellten identisch zu sein. Es enthilt 49.5— 50 pCt. Kohlenstoff,
7—17.3 pCt. Wasserstoff und 17.5 pCt. Stickstoff und weicht somit in
der Zusammensetzung nicht von der von Mulder analysirten Gela-
tine ab. Schotten.

Analytische Chemie.

Ueber eine neue Methode der Salpetersédurebestimmung von
H. Wilfarth (Repert. d. analyt. Chem. 1883, 278). Die Salpeter-
sdure wird nach Schlésing’s Methode in Stickoxydgas umgewandelt,
dieses mit kohlensaurem Natron und mit — der sicheren Controle
wegen — titrirtem Natronhydrat von Siure befreit und in einen 300 ccm
fassenden Kolben eingeleitet, welcher etwa 20 ccm titrirter Natronlauge
und 20 ccm Wasserstoffhyperoxyd enthilt; mit dem Kolben verbunden
ist ein modificirter Will-Varrentrapp’scher Apparat, der die gleiche
Oxydationsmischung enthilt. Das Stickoxydgas wird in dem Kolben
zu Salpetersiure oxydirt. Nach Beendigung der Operation wird die
im Will-Varrentrapp’schen Apparate befindliche Fliissigkeit in den
Kolben gespiilt, 5 Minuten gekocht, mit titrirter Schwefelsiure dber-

sittigt, wieder 10 Minuten gekocht und mit Natron zuriicktitrirt.
Schertel.

Zur direkten Bestimmung der Kohlensiiure bei Gegenwart
von Sulfiden, Sulfiten und Thiosulfaten der Alkalien von M. Hénig
und E. Zatzeck (Monatsk. fir Chem. 4, 733 —737). Die Methode
berubt darauf, dass man in einem genau beschriebenen Apparate die
Schwefelverbindungen mit Kaliumpermanganat oxydirt und die Kohlen-
sdure in iiblicher Weise bestimmt. Pinner.

Zum Nachweise der Blausiure bei gerichtlich-chemischen
Untersuchungen von Heinrich Beckurts und P. Schénfeldt
(Arch. Pharm. 1883, 21, 576—582). Verfasser empfehlen zum Nachweis
von Blausiure oder Cyankalium neben nicht giftigen Doppelecyaniden
die Methode von Jaquemin und Barfoed: erstere beruht darauf,
dass alkalische Losungen giftiger Metalleyanide (Quecksilberoxyd aus-
genommen) nicht aber die Lésungen der Verbindungen vom Typus
des rothen und gelben Blutlaugensalzes bei der Destillation im Kohlen-
sdurestrom unter Abgabe von Blausiure zerlegt werden. Die von
Barfoed bearbeitete Methode stiitzt sich darauf, dass Aether einer
wissrigen Losung Cyanwasserstofl (auch Cyanquecksilber), nicht aber
Ferrocyanwasserstoffsiure entzieht. Gabriel.
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Nachweis des Phosphors im Mitscherlich’schen Apparate
bei Gegenwart von Bleisalzen von H. Beckurts (Arch. Pharm.
1883, 21, 582—583). Durch Bleisalze wird das Leuchten des Phos-
phors im Mitscherlich’schen Apparat verhindert (vergl. dagegen

Schwanert und Otto, Anltg. z. Ausm. d. Qifte, 5. Aufl., p. 16, Anm).
Gabriel.

Eine scharfe Probe auf Gallussiure von Sydney Young
(Chem. News 48, 31—32). Wissrige Gallussiurelésung giebt mit Cyan-
kaliumlésung versetzt eine schéne Rothfirbung, welche bald ver-
schwindet, wenn man die Fliissigkeit ruhig stehen ldsst: Beim Schiitteln
entsteht die Firbung von neuem, um beim Stehen wieder zu ver-
schwinden und man kann diese Wandlung 15—20 mal wiederholen.
Reines Tannin zeigt solche Firbung nicht, in kiuflichem ldsst sich
der Gehalt an Gallusséiure durch die angegebene Probe entweder direkt
oder durch Priifung der itherischen Extrakte (obere und mittlere Schicht)
erkennen. Gabriel.

Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid von Richard
Kissling (Chem. Ztg. 1883, 1139—1140). Das Doppelsalz braucht
nach dem Auswaschen mit Aether zur Trocknung nicht auf 130° er-
hitzt zu werden, sondern es geniigt, das Salz von einem kriftigen
Luftstrom eine halbe Stunde lang durchstreichen zu laséen; wenn es
organische Stoffe (Staub u. 8. w.) enthiilt, soll man es nach dem Wigen
mit heissem Wasser auf dem Asbestfilter 16sen und letzteres nach dem
Auswaschen zuriickwigen. Gabriel.

Die Trennung des Galliums beschreibt Lecoq de Boisbaudran
(Compt. rend. 97, 623 und 730) weiter in ausfiihrlicher Weise. In
den beiden Abhandlungen sind die Methoden der Scheidung des Gralliums
von der Titansiure (Kochen mit Kalilauge), von der Tantalsiure und
von der Niobsdure (Kochen der schwefelsauren Lisung mit Wasser)
besprochen. Pinner,

Qualitativer Nachweis von Mangan im Handelszink und in
der Zinkasche, ferner Nachweis von Wismuth im Handelsblei
mittelst Elektrolyse von A. Guyard (Compt. rend. 97, 673). Das
Handelszink enthilt fast immer Spuren von Mangan, namentlich aber
die bei dem wiederholten Schmelzen von Zinkabfilllen zur Wieder-
gewinnung von Zinkblécken abfallende Zinkasche. Man setzt zu der
Asche eine kleine Quantitit mit dem gleichen Volum Wasser ver-
diinnter Schwefelsiure, lisst absetzen und unterwirft die Masse ohne
zu filtriren der Elektrolyse, indem man als negative Elektrode einen
Kupferstab, als positiven Pol einen Platindraht nimmt. Nach wenigen
Secunden umgiebt sich der positive Pol mit einem violettrothen Schein
von Uebermangansiiure. Um Zinkmetall in gleicher Weise zu unter-

115*
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suchen, ist es vortheilhaft, eine grossere Menge bei moglichst niederer
Temperatur im Tiegel zu schmelzen, um eine kleine Quantitit Zink-
asche zu erhalten, die man wie eben beschrieben untersucht.

Um in Bleimetall Wismuth aufzufinden, elektrolysirt man eine
etwas concentrirte Losung von chemisch reinem Zinksulfat und benutzt
als negative Elektrode Platin, als positive das Bleistiick und ldsst den
Strom lingere Zeit in Thitigkeit. Das Blei bedeckt sich mit einer
dicken Kruste von Bioxyd, wihrend etwa vorhandenes Wismuth zu-
gleich mit dem stets anwesenden Kupfer auf dem negativen Pol mit
dem Zink sich niederschligt. Lost man nach Beendigung des Ver-
suchs das Zink in verdiinnter Schwefelsiure, so lisst sich in dem
schwarzen schwammigen Riickstand das Wismuth mit Leichtigkeit
auffinden. Pinner.

Bestimmung des Gesammtstickstoffs in Diingern von Edmond
Dreyfus (Bull. soc. chim. 40, 267—271). Verfasser bestimmt den
in organischen Verbindungen enthaltenen sammt dem als Ammoniak
vorhandenen Stickstoff des Diingers (ausschliesslich des als Salpeter-
siure enthaltenen) in der Weise, dass er die Probe mit concentrirter
Schwefelsiure erhitzt bis zum Auftreten von Schwefelsiuredimpfen,
und danach die verkohlte Masse mit Natronkalk gliht u. s. w. Den
Stickstoff der Salpetersiiure bestimmt er in einer zweiten Probe durch
Verwandlung in Stickoxyd mittelst Kisenchloriirs. Beide Resultate
addirt geben den Gesammtstickstoff iibereinstimmend mit dem Werth,
welchen man nach Dumas Stickstoffbestimmungsmethode erhilt. Zur
Herstellung eines nach der Benutzung leichter aus den Rohren zu ent-
fernenden Natronkalks soll man mit einer Losung von 1.5 Theilen
Natron in 3 Theilen Wasser 3 Theile gebrannten Kalk léschen und
zur Entfernung der préexistirenden Spuren von Salpetersiure circa
1/3 Theil Zucker vor Calcination der Masse hinzusetzen. Gabriel.

Vergleichende Untersuchungen iiber die Bestimmung der
Trockensubstanz in der Milch von Schmidt-Miilheim (Arch. f.
d. ges. Physiol. 81, 1—11). FEinige Bemerkungen zu den von
Schmidt-Miilheim veréffentlichten Arbeiten von M. Schméger
(I. c. p. 385—393). Schmidt fand bei seinen auf Veranlassung von
Schméger angestellten Untersuchungen, dass die von Gerber und
Rodenhausen (Forsch. a. d. Geb. d. Viehhaltung 1879; 1880, 381)
als ungenau angegriffene Methode von Haidlen (Zusatz von Seesand)
eben so gute Resultate liefert als die von Gerber und Rodenhausen
empfohlene (Zusatz einiger Tropfen Essigsiure oder einiger Cubik-
centimeter Alkohol); beim Trocknen (bei 100°) im Wasserstoffstrome
wurden um 0.05 bis 0.10 pCt. niedrigere Werthe erhalten. Schmoger
ist in seinen Untersuchungen, welche er 1880 ausfithrte, zu demselben
Ergebniss gekommen; gegen die Methode von Gerber und Roden-
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hausen fithrt er die lingere Dauer des Trocknens an. Alle obigen
Methoden haben den Uebelstand, dass der Krystallwassergehalt des
Milchzuckers in dem Trockenriickstand nicht genan bekannt ist
(vergl. diese Berichte XIII, 1915, XIV, 2121). Schmdoger hat vor
Schmidt (diese Berichte XV1, 1108) den nach Entfernung der Protein-
substanzen in der Milch verbleibenden Stickstoff bestimmt (zu
0.014—0.026 pCt). Werden 100 ccm Milch mit 5.5 ccm Essigsiure
(15 pCt.) coagulirt, 50 cem der filtrirten Fliissigkeit mit 3 ccm Blei-
essig (specifisches Gewicht 1.2) gekocht, das verdampfte Wasser er-
setzt und filtrirt, so erhidlt man ein zur polarimetrischen Be-
stimmung des Milchzuckers geeignetes Filtrat, ebenso bei Coa-
gulation durch 5.5 cem (gleich dem Volum des entstehenden Coagulum)
Schwefelsdiure (15 pCt.) und Ausfillen von 50 ccm des Filtrats mit
5 cem kiuflicher Phosphorwolframséure. Gabriel,

Den Nachweis des Zusatzes kleiner Mengen Wassers gzur
Mileh sucht J. Uffelmann (Deutsche Viertelj. Schr. f. iffentl. Gesund-
heitspflege 18, 663—671) durch Ermittelung derjenigen Verbindungen,
welche in ersterem, nicht in letzterer vorkommen, zu fiihren. Es sind
dies Ammoniak, salpetrige Séure und Salpetersiure. Es werden am
besten 350 cem Milch mit so viel verdiinnter Essigséiure versetzt, als
zur Ausfillung des Caseins nothig ist und filtrirt. Zu 100 ccm des
Filtrates setzt man 3 Tropfen Salzsiure hinzu, erhitzt bis zum Auf-
sieden und filtrirt nach dem Erkalten. 50 ccm des nunmehr gewonnenen
Filtrates werden mit reiner Kalilauge schwach alkalisirt, filtrirt und
das Filtrat destillirt. Im Destillat prift man mit Nessler’s Reagens
auf Ammoniak. Andere 50 ccm des obigen Filtrates kann man nach
Hinzufiigen von Natriumhydrat in reiner Sodaldsung direkt mit 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. Iu der Mischung waren also 0.007 mg
Ammoniak vorhanden.

Den Rest des urspriinglichen Filtrates (etwa 150 ccm), der nach
dem Essigsdurezusatz erhalten wurde, kocht man und filtrirt auf’s Neue.
Von dem alsdann erhaltenen Filtrate werden je 30 ccm mit Diamido-
benzol und mit Zinkjodidstirkekleister auf Nitrite gepriift.

Den nunmehr verbleibenden Rest des Filtrates benutzt man zur
Untersuchung auf Nitrate. Zuniichst priift man das nicht eingedampfte
Filtrat mittelst Diphenylamin, indem man ein linsengrosses Stiick des
letzteren in einer weissen Porcellanschale in 1'/» cem concentrirter
Schwefelsiore 16st und 3-——4 Tropfen des Milchfiltrates hinzulaufen
lasst. War ziemlich viel Salpetersiure im Filtrate, so zeigt sich fast
augenblicklich ein bliulicher Streifen, der an Umfang rasch zunimmt;
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war dagegen sehr wenig vorhanden, so entsteht der blaue Streifen
erst nach einiger Zejt. Ist das Resultat ein negatives, so dampft man
das zu priifende Filtrat im Wasserbade auf !/; seines Volumens ein,
filtrirt und priift in der ndmlichen Weise noch einmal. Ergiebt sich
wieder ein negatives Resultat, so wird weiter eingeengt (bis auf /49
des urspriinglichen Volumens) und wieder untersucht. Milchmischungen,
welche je 0.006 mg salpetrige Siure und 0.04 mg Salpetersiure in
100 cem und nach dem Einengen noch weniger (0.01 mg) der letzteren
enthalten, geben die Reaktion ganz deutlich. Natiirlich ist nur das
positive Resultat der Untersuchung auf Ammoniak, salpetrige Siure
und Salpetersiure fiir den erfolgten Wasserzusatz, das negative
keineswegs fiir den Nichtzusatz von Wasser beweisend.  proskauer.

Zur Bestimmung des Fettgehaltes der Mileh von C. H. Wol ff
(Pharm. Centrh. N. F. 4, 435—437). Verfasser modificirt die von
L. Liebermann (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 Milchfliissigkeit nicht Rechnung getragen und fillt
deshalb das Resultat (1 Versuch) im Vergleich zur gewichtsanalytischen
Bestimmuag um 0.2 pCt. zu hoch aus. Verfasser wendet deshalb nicht
wie Liebermann gleiche Volume Milch und wasserhaltigen Aether
nebst 5 ccm Kalilauge (1.2 specifisches Gewicht), sondern auf 50 ccm
Milch 55 bezw. 54 ccm wasserhaltizen Aether und 3 cem Kalilauge
(1.145 specifisches Gewicht) an. 20 ccm der Aetherfettlosung werden
abpipettirt, in einem tarirten Kdlbchen verdunstet und gewogen, wihrend
Liebermann die Bestimmung auf volumetrischem Wege (durch
Volumendifferenz) zu Ende fiihrt. Die Modifikation bedarf noch wei-
terer Bestitigung. Prosknuer.

Bericht iiber Patente

von Rud. Biedermann.

C. Stockmann in Ruhrort. Darstellung von basischen
Ziegeln aus Strontianit. (D.P. 24226 vom 21. September 1882.)
Der rohe oder gebrannte Strontianit wird mit Thon oder thonhaltigem
Eisenstein in solchem Verhéltniss gemischt, dass die fertigen Ziegel
bis etwa 10 pCt. Kieselsiure enthalten, und dann mit Theer oder
schweren Kohlenwasserstoffen zu einer plastischen Masse verarbeitet,
um Steine daraus formen und pressen zu kdnnen. Wenn die letzteren





