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R e f e r  ate .  

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die Molekularvolumina flussiger Substanzen von 
R o b e r t  S c h i f f  (Ann. 220, 278-334). In der vorliegenden zwciten 
Halfte seiner ausfuhrlichen Abhandlung (vergl. Referat im vorher- 
gehenden Heft) fasst Hr. S c h i f f  die Resultate aus seinen eigenen 
Beobachtungeri und denen friiherer Forscher zusammen. Nach ihm 
sind die specifischen Volumina des Kohlenstoffs und Sauerstoffs ver- 
anderlich mit der Aenderung der Atomverkettung. Das Vorhandensein 
einer sogenannten doppeltan Bindung vermehrt das Molekularrolum 
und betriigt fiir jede dieser Bindungen zwischen Kohlenstoff und 
Kohlenstoff circa 1 Einheiten. Irn Benzol sind keine doppelten Bin- 
dungen vorhanden. 

Ferner werden noch folgende Molekularvolumina angefuhrt: Aether 
= 106.24, Propylformiat = 108.73, Isobutylpropionat = 173.54, Methyl- 
butyrat = 126.35, Methylisobutyrat = 126.43, Propylbutyrat = 173.85, 
Propylisobutyrat = 174.20, Isobutylbutyrat = 197.66, Ieobutyliso- 
butyrat = 198.20, Methylvalerat = 148.32, Aethylvalerat = 172.99, 
Propylvalerat = 196.82. Piniier. 

Ueber die matallisation von G. B r i i g e l m a n n  (Separatabdruck 
aus Chem. CentraZbZatt 1883, 30, 31, 32). Verfasser sucht in der  vor- 
liegenden , urnfangreichen , zweiten Mittheilung (vergl. diese Berichte 
XV, 1833) nachzuweisen, dass das Gesetz von h f i t s c h e r l i c h  vom 
Isomorphismus nicht existire und dass zwei oder mehrere Stoffe zu- 
sammen krystallisiren, wenn sie g 1 e i c h z  e i t  i g aus ihrem Losungs- 
gemisch sich ausscheiden, dass sie dagegen nicht zusamrnen krystalli- 
siren, wenn sie nach einander sich ausscheiden. Beides hange aber 
von den Krystallisationsbedingungen (Temperatur , Concentration 

Bestimmung der Aequivalente der Metalle mittelet deren 
Sulfate von H. B a n b i g n y  (Compt. rend. 97, 854). Die Aequivalent- 
gewichtsmengen der Metalle durch Ueberfiihrung der letzteren in ihre 

u. 8. w.) ab. Pinner. 



neutralen Sulfate scheiterte bisher a n  dem Uebelstand, dass bei zu 
achwacheni Erhitzen der Sulfate etwas freie Schmefelsaure zuriick- 
bleibt, bei zu starkem Erhitzrn aber leicht das Sulfat selbst sich zu 
zersetzen beginnt. Verfasser schliigt nun vor, die Sulfate so lange im 
Scliwefeldampf zu erhitzen, bis ihr Gewicht constant geworden ist. 
Bei dieser Temperat ur entweicht niiinlicli allmahlich sammtliche freie 
Schwefelsaure , wlhrend das Sulfat in keinerlei Weise sich zersetzt. 
Durch starkes Gliihen l lss t  sich alsdann das Sulfat in Oxyd ver- 
wandelri und so das Aequivalentgewicht des Metalls erniitteln. 

Pintier 

Ueber die Funkenspektren des Didyms und des Samarium8 
yon R o b .  T h a l 6 n  (Journ. phys. (2) 2 ,  446-44CI). Verfasser giebt 
die Wellenlangen fur die deutlichsteil Linien der Spektren des Didyms 
und Saniariums an, lasst es aber dahingestellt , ob alle diese Linien 
nusschliesslich diesen Elemeliten angehiireil oder vielleiclit durch Bei- 
irieiiguiigen (Terbium) bedingt sind. Cabriel. 

Ueber die Zusammendriickbarkeit der Fliissigkeiten ron 
E. P a g l i a i i i  iind J .  V i c e i i t i n i  (Journ. p h y s .  (2) 2 ,  461-4462). 
Der  Zusaininendi,iickb.lrkeitscoFfficient der Flussigkeitcii steigt im all- 
gemeinen niit zunehmender Temperatur; beim Wnsser dagegen nimiiit 
er fiir das Interval1 von 0 bis 550 ab. Oberhalb dieser Ternperatur 
iiiirimt jedoch der CoBfficieiit, wie die Verfasser finden, mit steigender 
Ternperatur zu. G a h n r l .  

Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Silbersalzlosungen 
von R o b e r t  O t t o  (Arch. Pharm. 1883, 21, 583-555). Wird stark 
init Wasserstoff verdiinnter Arsenwasserstoff in neutrale Silbernitrat- 
Iiisung (nicht verdiinnter als 1 Theil Salz auf 7 Theile Wasser) ge- 
leitet, so resultirt zunachst eine gelbe, saure Liisung; bei weitertm 
Einleiten fd l t  Silber aus. Die gelbe Liisung giebt beim Stehen eiiitx 
Abscheidung roil Silber, beim Verdunnen mit Wasser eine Fallung 
voii Silber und dessen Oxyd oder Oxyden und enthalt alsdanii Silber- 
arsenit. Die gelbe Farbung scheint demnach durch ein in  Losung 
befiiidliches Oxydulsalz bedingt zu seiii. Gabriel. 

Darstellung einer Anzahl von Mineralarten, welche zu den 
Familien der Silicate, Titanate und Carbonate gehiiren, euf 
feuerflussigem Wege von L. B o u r g e o i s  (Ann. Chim. Ph?p [5] 29, 
433-496). Aus denr ResumB des Verfassers sei folgendes angefiihrt: 
1. Calciumbisilicat wird auf feuerfliissigem Wege (auch bei der Ent- 
glasuug des Natronkalk$ases) in Krystallen erhalten, welche sich vom 
Wollastonit durch positive, eiiinxige Doppelbrechung, geringere Dichte 
und schwlchere Widerstandsfahigkeit gegen Saure unterscheiden. 
2. hiejonit scheint zur Bilduiig noch andere Bedingungen nls feurigen 
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Fluss zu erfordern. 3. Gehlenit und Melilit bilden dagegen sehr be- 
stiindige Verbindungsformen, in welchen sicli rerschiedene Elemente 
substituiren lassen. 4. Der Spessartgranat wurde aus seinen Elementen 
dargestellt; die iibrigen Granatarten scheinen nur innerhalb enger 
Temperaturgrenzen bestandig zii sein. 5. Rhodoiiit krystallisirt leicht 
fur sich oder mit Tephroit oder Hausmannit, und zwar durch ein- 
fache Schmelzung oder im Schooss von Manganchlorid. G. Die Ele- 
rnente des Sphens vereinigen sich, wie die optische Untersuchung der 
Schrnelze zeigt; die Krystalle sind schlecht ausgebildet auch bei Gegen- 
wartianderer Silicate; sind letztere basischer als der Sphen, so entsteht 
Calciumbisilicat und Perowskit. 7. Beziiglich der Krystallisation der 
Carbonate der alkalischen Erden vergl. diese Berichte XV, 1751. 

Gnliriel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Alkoholate in 
Gegenwart von Saleen, deren Sawen verschiedenen Reihen an- 
gehhen von M a x  S c h r i i d e r  (Ann. 221, 31-55). Die von G e u t h e r  
zuerst studirte Reaction von Kohlenoxyd auf alkoholfreie Alkoholate 
bei Gegenwart fettsaurer Salze, durch welche s u r e  Substitutions- 
produkte der angewandten Fettsauren entstehen , hat Verfasser auf 
aromatische Verbindungen anzuwenden gesucht. Auf ein Gemisch r o n  
Natriumphenylat und Natriumacetat wirkt Kohlenoxyd nicht ein, es 
entsteht hierbei nur eine sehr geringe Menge Salicylsaure, deren Aus- 
beute etwas betrachtlicher ist,  wenn Kohlenoxyd uber ein erhitztes 
Gemenge von Natriumphenylat und Natriurncarbonat geleitet wird. 
Ebenso wenig bewirkt Kohlenoxyd bei Ueberleiten iiber ein erhitztes 
Gemisch von Natriumathylat und Natriumbenzoat die Ersetzung ron 
Benzolwasserstoff durch Aethyl. Dagegen entsteht aus einem Ge- 
nienge ron Natriurnathylat und Natriumphenylacetat eine bei ca. '2900 
siedende Skure, CloH1201, uiid einc zweite bei cit. 320" siedende 
Clr H16 0 2 .  Bei der Einwirkung von Kolileiioxyd auf ein Gemisch ron  
Natriumathylat und zimmtsaurern Natrium wurde einmal eine als 
Dibutylzimmtsaure, C17 H24 0 2 ,  angeprochene Verbindung bei der 
Wiederholung des Versuchs aber Diathylzimmtsaure, C13H16 0 2 ,  er- 
halten. Beide Verbindungen sind Oele, die ohne weitere Reinigung 
analysirt werden mussten. Auf ein Gemenge von Natriumphenylat 
und Kaliumoxalat wirkt Kohlenoxyd nicht ein, ebenso nehmen Kalium- 
oxalat und Natriumsuccinat, wenn sie mit Natriumathylat vermischt 
werden, Lei der Einwirkung von Kohlenoxyd nicht Theil. Pinner. 
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Ueber den Dieoetylessigiither von H. E l i o n ;  durch Rec. trav. 
chim. 2, 202-204 aus Acad. Roy., Amsterdam, Sept. 1883. (Vergl. 
diese Berichte XVI, 1368). Wenn Acetylchlorid auf eine Btherische 
Liisung von Natriumacetylessigather wirkt, so entsteht neben etwas 
freiem Acetylessigather Diacetylessigither und eine gewisse Meiige 
der  atherunloslichen Natriurnverbindung des letzteren; der  Natrium- 
verbindung des Monacetylathers wird namlich durch den Diacetyl- 
ather das Natrium entzogen, deshalb bereitete man letzteren 
spater durch Eingiessen von Natriumacetylessigatherl6sung in 
Gberschiissiges Chloracetyl. Der  Monacetyliither bildet e h e  kry- 
stallisirte Verbindung mit Natriiimhydrosulfit und lasst sich da- 
durch vnn dem Diacetylprodukt, welches keine solche Verbindung 
eingeht, trennen. D e r  Diacetylather zersetzt sich partiell durch 
Destillation unter Atmnspharendruck, bei 58 - 80 mm Druck geht er 
dagegen uiiter sehr geringer Zersetzung bei ca. 1370 iiber und sein 
specifisches Gewicht lie@ etwas uber 1.1 bei 15O. Mit Wasser bildet 
Natriiimdiacetylather zunachst eine alkalische Losung. und zersetzt 
sich d a m  nach 4-5 Tagen in Natriumacetat und Monacetylessigather. 
D e r  Diacetylessigather zerfallt durch Kochen mit Wasser (in welchern 
er  unlijslich ist) in Essigsaure, Acetylessigather und sehr wenig Kohlen- 
slure, deren Menge durch Anwendung schwach rnit Schwefelsaure ver- 
setzten Wassers vermehrt wird: Diacetylmethan scheint sich nicht 
zu bilden. Gabriel. 

Ueber Isopropylbernsteinslure oder Pimelinsaure von W. 
Durch Einwirkung von or-Bromiso- 

(C H& . C H  . C H Br . C 0 2  CZ Hs, auf Natrium 
R o s e r  (Ann. 220, 271 -278). 
valeriansiiureather, 
malons8ureiither hat Verfasser a- C a r  b on pi me1 i n s  a u r  e a  t h e r ,  

als eine unangenehm bitter schnieckende, bei '276 - 2780 siedende 
Fliissigkeit erhalten, welche durch conceiitrirte alkaholische Kalilauge 
sich leicht zu a- C a r b o n  p i nieli n s a u r  e , Cs HlzOs, verseifen liess. 
Letztere, in Wasser , Alkohol und Aether leicht loslich , krystallisirt 
in anscheinend monosymmetrischen Krystallen, die bei 160° unter 
Kohlensaureentwickelung schmelzen , und giebt rnit Chlorbaryum eine 
kleisterartige voluminijse Fallung , rnit Silber - und Bleisalzen krystal- 
linische, mit Eisenoxydsalzen hellbraune, flockige Niederschliige. Die 
durch Schmelzen aus ihr entstehende I s o p r o p y l b e r n s t e i n s a u r e ,  
C~H1204, schmilzt bei 114O, spaltet in hoherer Temperatur Wasser ab 
und lasst bei 245 - 450° das fliissige Anhydrid iiberdest.illiren, giebt 
nach Neutralisation mit Ammoniak, rnit Chlorcalcium einen krystal- 
liiiischen Niederschlag, rnit Silber und Bleisalzen schwere weisse 
Fiillungcn, rnit Kupferacetat einen griinen, rnit Eisenchlorid einen hell- 
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fieischfarbenen Niederschlag. Diese Isopropylbernsteinsaure, (CH3)2. 

CH . C H  -:: CHpC02H , ist identisch rnit der aus der Camphersaure C O a H  

gewonnenen Pimelinsaure. - Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes 
der  Isopropylbernsteinsaure im Ammoniakstrom erhalt man das I m i d ,  
C, HI1 N 0 2 ,  welches aus Wasser in bei 60" schmelzenden Tafeln 
krystalliairt. - Oxydations - und Bromirungsversuchc der Pimelin- 
saure waren ohne Erfolg. Pinner. 

Studien liber die Eigenschaften der normalen Cyansmre 
von E. M u l d e r  (Rec. trav. chim. 2 ,  133-154). Die ausfiihrlich mit- 
getheilte Fortsetzung friiherer Untersuchungen (vgl. diese Berichte XVI, 
390) fiihrt den Verfasser zu folgenden Resultaten: Normalcyanursaures 
Aethyl so wie das Bromadditionsprodukt desselben sind leicht in 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform loslich ; der  Bromkorper zersetzt 
sich beim Verdunaten des Losungsmittels; die wlssrige Losung beider 
Substanzen, sowie dea Rohprodukts und des Korpers von C l o e z  giebt 
mit N e s  sl er's Reagens eine farblose, voluminiise Fallung; Aethyl- 
normalcyanurat ist rnit Wasserdampfen fliichtig. Der Gehalt des 
Rohprodukts und des Korpers von C 1 o & z  an Aethylnormalcyanurat 
kann durch Bromwasser (vgl. 1. c.) merklich genau bestimmt werden. 
Letzterer scheint mindestens etwa zu einem Drittel, gewohnlich zur 
Halfte, aus Aethylnormalcyanurat und im Uebrigen aus N C O  CpH5 
zu bestehen; er beginnt bei relativ wenig erhohter Temperatur, ohoe 
dass nennenswerthe Polymerisation eintritt Aethylnormalcyanurat abzu- 
scheiden. Durch des Verfassers Versuche scheint die Annahme zu- 
llssig, dass die behauptete Emwandlung van N C O G H s  in N3C33(OC2H5) 
(vgl. B e i l s t e i n ' s  Hdbch. org. Ch. 691) in der T h a t  langsam vor sich 
geht, jedoch bedarf die Frage, ob sich das vorbandene N&3(OC2Hs)3 
theilweis wahrend der Aufbewahrung gebildet hat ,  der Bestiitigung. 
Gal's Behauptung, dass C 10 E z Kijrper rnit alkoholischem Kali Kalium- 
cyanat liefert, welches sich bald in Kaliumcyanurat verwandelt, erkliirt 
sich aus dem Vorhandensein von Aethylnormalcyanurat in der Ver- 
bindung von CloZz. Gabriel. 

Ueber Gluconsauren verschiedenen Ursprungs von A. H e r z -  
f e l d  (Ann. 220, 335-365). Verfasser hat die voii mebreren For- 
schern aus verschiedenen Kohlenhydraten (Glucose, Dextrin, Roh- 
zucker, Maltose, Glycogen, theils mittelst Brom und Silberoxyd, theils 
mittelst Chlor und Silberoxyd u. s. w. dargestellten Sauren, C6H1207, 

(Gluconaaure, Dextronsaure u. s. w.) nochmals dargestellt und gefunden, 
dass sic slmmtlich unter einander identisch sind. Neberi Gluconsaure 
entsteht stets etwas Zuckersaure und eine Verunreinigung mit dieser 
oder mit Glucose hat die friiheren Autoren veranlasst, die Glucon- 
sluren verschiedener Herkunft als von einander verschieden anzu- 
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nehmen. Die reine Gluconsaure reducirt nicht Fehl ing’sche  Losung, 
sic ist eine einbasische Satire und kann nicht, wie W a c h t e l  angiebt, 
zii Mannit reducirt werden. Acetylverbindungen aus ihr darzustellen 

Ueber einen neuen Abkommling des Mannits von A. G e u  t h e r  
(Ann. ‘2.21, 59). In einer von K a h l b a u m  bezogenen Bnttersaure hat 
Verfasser die Abscheidung eines weissen flockigen Kijrpers beobachtet, 
der nach dein Trocknen in einen in Wasser schwerer und in einen 
leichter lijslichen Antheil sich trennen liess. Beide Theile besassen 
dieselbe Zusammensetzung, C1zH8Ol. Verfasser betrachtet beide Ver- 
bindungen als aus dem bei der Buttersauregahrung sich bildenden 

gelang nicht. l’iiitier. 

Mannit entstanden: 2 C ~ H 1 4 0 6 - - - 5 H a O  = C12H1807. Piiirier. 

Ueber die Gahrungsprodukte des Rohreuckere, welche 
durch Humueerde erzeugt werden von D e h k r a i n  und Ma- 
q u e n n e  (Compt. rend. 97, 803). Die Verfasser haben fruher nach- 
gewiesen , dass die durch Humuserde bewirkte Reduktion der Nitrate 
durch eine AnaGrobie veranlasst werde. Sie haben jetzt Rohrzucker 
durch Gartenerde bei Luftabschluss in Gahrung zu setzen vermocht 
und als Gahrungsprodukte ausser Kohlensaure und Wasserstoff etwas 
Aethylalkohol neben hiiheren Alkoholen, hauptsachlich aber Essigsiiure 
erhalten, und eine bei ca. 1400 siedende Saure, welche sie als Propion- 
siiure ansprechen. Pinner. 

Ueber Zuckerkalk von E d m u n d  0. v. L i p p m a n n  (Chem. 
Ztg. 1883, 1377-79). (Vgl. diese Berichte XVI, 1376.) Verfasser be- 
spricht die dem sogenannten Substitutions- und dem Ausscheidungsver- 
fahren (Melasseentzackerung mittelst Kalk und Wasser nach C. S t e f f e n  
zu Grunde liegenden chemischen Vorgange. Trtigt man reinen, staub- 
feinen, hydratfreien Aetzkalk (1 Molekiil) unter Umriihren in Zucker- 
b u n g  (1 Molekul) mittlerer Concentration (6- 1 2  pCt.) uiid Tempe- 
ratur, so geht er ( je  tiefer die Temperatur urn so schneller) unmittel- 
bar in Losung und bildet eiribasisches Saccharat, welches durch 
Alkohol ausgefiillt nach der  Formel: Cl2Hz2011. C a O  + 2 H 2 0 ,  zu- 
sammengesetzt ist,  und bei 100° entwiissert eine weisse, aniorphe, in 
kaltem Wasser leichtlosliche Masse darstellt. Die wiissrige Losung 
gerinnt beim Erwarmen, klart sich wieder beim Erkalten und zerfallt 
beim Erbitzen in dreibasisches Saccharat und Zucker. Bei Anwendung 
von  2 Molekiilen Kalk auf 1 Molekiil Zucker entsteht tinter den obigen 
Bedingungen zweibasisches Saccharat, Cl2 Ha2 0 1 1  . 2 C a O  , welches 
durch Kiihlen der Losung mit Eis in s c h h e n ,  weissen, wasserfreien 
Krystallen anschiesst (in 32.6 Theilen Wasser Mslich), wahrend die bei 
hijherer Temperatur ausgeschiedenen Krystalle 2-3 Molekiile Wasser 
enthalten. Wendet man mit einem Ma1 mehr als 2 Molekiile Kalk 
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auf 1 Molekiil Zucker an ,  so bilden sich statt des dreibasischen 
Saccharates unter theilweiser Hydratisirung des Kalkes zahe, amorphe 
Massen und Liisungen aus denen kein Produkt regelmassiger Zu- 
sammensetzung isolirbar ist: trotzdem ist aber die sofortige Abschei- 
dung des Zuckers als dreibasisches Kalksaccharat miiglich, wenn man 
in die zweibasische Zuckerkalkliisung (6 - 1'2 pCt. Ziicker enthalteiid) 
ein drittes Molekiil obigen Kalkpulrers eintriigt, ohne dass die Tern- 
peratiir iiber 35O steigt; das Trisaccharat lost sich in 200 Theilen 
Vl'asser und scheidet sich theilweis beim Verdunsten der Lijsung im 
Vacuum unter 35O aus, besitzt kornige Strnktur (Vortheil fiir die 
Reinigung) irnd zeigt im Vacuum getrocknet die Farmel Cl2 H2a 011 . 
3 C a 0  + 3H20;  seine Losung .zerf&llt oberhalb 30-35O je concen- 
trirter um so schneller in einbasisches Saccharat und Kalkhydrat. 
Mann kann also die Bildung und Ausfiillung des dreibasischen Zucker- 
kalkes in einer einzigen Operation fortschreitend in ein und demselben 
Gefass durchfiihren. Der  gefkllte dreibasische Zuckerkalk verandert 
sich je  trockner om so langsamer beim Aufbewahren: nach 5 Jahren 
enthielt eine Probe keinen Zucker mehr, sondern Kohlen-, Essig-, 
Ameisen- und Oxalsaure. Der  aus Zuckerkalk im Grosseti darge- 
etellte Zucker tritt in feinen Nadeln und Skulen auf, nimmt aber nach 
dem Umkrystallisiren aus Wasser wieder die gewijhnliche Krystall- 
form an. Gabriel. 

Ueber Metabenzyltoluol, Metatolylphenylketon, Metaben- 
eoylbenzoiishre und deren Reduktionsprodukte von Pau l  S e n  ff 
(Ann. 220, 225-2233). Aus Xylylchlorid und Benzol hat  Verfasser 
mittelst Aluminiumchlorid das rn-Benzyltoluol dargestellt. Es ist noth- 
wendig, eineu grossen Ueberschuss von Benzol anzuwenden, ferner das 
Reaktionsprodukt vor der Rektification mit Wasser zu waschen , um 
entstandene Aluminiumchloridverbindungen zu zersetzen. Die bei 260 
bis 2800 ubergehenden Antheile werden zur Zerstiirung von sauerstoff- 
baltigen Kiirpern langere Zeit rnit Natrium gekocht und liefern bei 
der Fraktionirung das Benzyltoluol als eine bei 268 - 2700 siedende 
Fliissigkeit von der Dichte 0.997 bei 17.5". Beim Erwarmen der- 
selben mit Salpetersaure (d = 1.4) auf 90" entsteht ein D i n i t r o -  
d e r i v a t ,  ClaHl2(N02)2, welches bei 141O schtnilzt, leicht in Benzol, 
heissem Alkohol und Eisessig liislich ist und daraus in langen Nadeln 
krystallisirt. Bei der Oxydation mit Chromsaure geht dasselbe in 
D i n i  t ro  t o l y l  p h e n  y l  k e  t o n ,  C14 HloO (N 0 4 2 ,  iiber, welches in bei 
145" schmelzenden Prismen krystallisirt. Durch Oxydation des Benzyl- 
toluols mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure wurde m - B e n z o y l -  
b e n z o E s a u r e ,  C ~ H S C ~ .  C6H4. C&H, gewonnen, welche von einer 
Beimengung von Parasaure niir durch Reduktion zu Benzhydrylbenzog- 
saure und Wiederoxydation der letzteren befreit werden konnte. Sie 
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ist schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Al- 
kohol und Aether loslich , krystallisirt in Nadeln oder Blattchen, 
schmilzt bei 1610 und sublimirt in Blattchen. Ihr  Baryumsalz enthalt 
3 oder 4Hz0, ihr  Calciumsalz 2 H2O , ihr  Silbersalz ist ein wasser- 
freies, arnorphes Pulver. Der  aus dem Silbersalz mittelst Jodmethyl 
dargestellte M e t h y l  a t  h e r ,  Cl4 Hg 0 3  . C H3, bildet glasglanzende, bei 
6.1" schrnelzende Prismen. - m - B e n z h y d r y l b e n z o g s a u r e ,  C c H s .  
C H (0 H) . Cs Hq . CO2 H, aus der  BenzoylbenzoGsaure mittelst Natrium- 
amalgam dargestellt, ist etwas leichter in Wasser loslich, krystallisirt 
i n  seideglaiizenden Nadelchen und schmilzt bei 121O. Ihr  Natriumsnlz 
enthalt 4 H 2 0 ,  die es  bei 160- 1800 abgiebt, ihr Calciumsalz enthalt 
5H20 und ist sehr leicht loslich, ihr  Silbersalz ist ein weisses, in 
heissem Wasser etwas losliches Krystallpulver und enthalt 1 Hz 0. - 
Durch weitere Reduktion der  BenzhydrylbenzoEsaure mit Jodwasser- 
stoffsaure bei 1700 wurde die BenzylbenzoEsaure, CgH5 . C H 2 .  CsH4. 
COzH, gewonnen, welche schwer loslich in kaltem Wasser ist, aus 
heissem Wasser in feinen Nadeln krystallisirt und bei 107 -- 1080 
schmilzt. Ihr  leicht liisliches Calciumsalz enthalt 1 Hs 0, ihr Baryum- 
salz 4H2 0, ihr Silbersalz ist wasserfrei. 

Erwahnt zu werden verdient, dass bei direkter Oxydation des 
Benzyltoluols zu BenzoylbenzoFsaure die Ansbeute recht unbefriedigend 
ist, dass sie aber bis 92 pCt. der berechneten Menge steigt, wenn 
man den Kohlenwasserstoff darch Behandeln mit Brom in der Hitze 
zunichst in  Bromid uberfihrt und dieses der Oxydation unterwirft. 

Ferner entsteht m-BenzylbenzoEsaure auch bei der Einwirkung 
von Aluminiurnchlorid auf ein Geniisch von Benzol und Brom-m-toluyl- 
siiure. Andere, voni Verfasser studirte Darstellungsweisen dieser Sauren 
lieferten ungenugende Resultate. Pinuer. 

Ueber das verschiedene chemische Verhalten aromatischer 
Dismine von E u g e n  L e l l m a n n  (Ann. 221, 1-34). Dem vom 
Verfasser in diesen Berichten bereits Mitgetheilten ist hinzuzufiigen 
>die Einwirkung von Senfolen auf Diaminec. Die durch Vereinigung 
der  Senfole mit den Diaminen sich hildenden, gemischten Thioharn- 
stoffe verhalten sich verschieden beim Erhitzen. Die aus Metadiaminen 
entstehenden Harnstoffe schmelzen unzwsetzt, die aus Ortho- und 
Paradiaminen zersetzen sich dabei in zwei verschiedene Thioharnstoffe. 
So entsteht aus Phenylsenfol und Toluylendiamin ein ,Diphenylmeta- 
paratoluylendithioharnstoff(( , (C $ 9 2  (N H C, I3S)a . (N H)? Cs HB CHs,  als 
rine in Warzen krystallisirende Substanz, die beim schnellen Erwarmen 
bei 1500 schmilzt, aber ein Sublimat entstehen lasst, wlhrend der 
Ruckstand wieder fest wird und nun erst bei circa 260" schrnilzt. Wie 
ein Versuch mit grossereii Mengen Substanz lehrte, ist das Sublimat 
nichts anderes als D i p h e n y l  t h i o h a r n s t o f f ,  welcher entgegen den 
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fruheren Angaben erst bei 1F10.5~ schmilzt, wabrend der Riickstand 
nach dem Umkrystallisiren bei 2750 schmilzt und T o l u y l e n t h i o -  
h a r n s t o f f ,  C S ( N H ) ~ C ~ H ~ C H Q ,  ist. 

Der  B U S  Toluylendiamin und Aethylsenfol entstehende BDiathyl- 
metaparatoluylendithoharnstoff(( , (Cs)2 (NHC:, H& ( N H )  c6 H3 CHs, 
welcher in kleinen Warzen anschiesst, schmilzt bei 149O, erstarrt bei 
153, urn bei circa 2700 wieder zu schmelzen. Dabei zersetzt e r  sich 
in bei 77 - 7 9  schmelzenden Diathylthioharnstoff und in Toluylenthio- 
harnstof. Auch der aus Toluylendiamin und Allylsenfol sich bildende 
~Diallylmetaparatoluylendithioharnstoff~ schmilzt bei 1500 und erstarrt 
wieder bei 15Y0, indem er  sich in flussigen Diallylthioharnstoff und 
Toluylenthioharnstoff zersetzt. 

Der aus Metaphenylendianiin und Allylsenfol entstehende BDiallyl- 
metaphenylendithioharnstoiEc, (CS)a(NHC3 H5)2(NH)zCsH4, der in 
kleinen Warzchen krystallisirt, schmilzt bei 1050 und zersetzt sich in 
keiner Weise selbst bei 1500. Dagegen zeigt der aus Paraphenylen- 
diamin und Phenylsenfol entstehende BDiphenylparaphenylendithio- 
harnstoffG , ( c  s)z ( N  H c6 H5)2 ( N  H)a Cs H1, dieselben Zersetzungs- 
erscheinungen wie die obigen Verbindungen. Er krystallisirt in kleinen 
Blattchen, schmilzt im Haarrohrchen bei 2300, nicht aber im Kolbchen, 
und zersetzt sich dabei in Diphenylthioharnstoff und P a r a p  h e n y l e n -  
t h i o h a r n s t o f f ,  CS(NH)aCsH4, eine in allen Liisungsmitteln unlosliche, 
bei 2 i O 0  schmelzende Substanz, die unter grosser Zersetzung sublimirt 
und d a m  bei 2790 schrnilzt. Ebenso zersetzt sich der aus Allyl- 
senfol und Paraphenylendiamin sich bildende sDiallylparaphenylendi- 
thioharnstoff((, indem e r  bei 2000 unter Gasentwickelung schmilzt. 

Einwirkung von Phosphortrisulfld auf Phenol und Kresol 
von A. G e u t h e r  (Ann. 221, 55-59). Verfasser hat gefunden, dass 
bei der  Einwirkung von Phosphortrisulfid auf Phenol neben wenig 
Phenylmercaptan und Phenylsulfid hauptsachlich 'rripbenylphosphat 
und B e n z o l  entsteht nach der Gleichung: 8 C e H 5 0 H  + P2S3 
= 2 (C6H5)3P04 + 3 Has + 2 CsH6. Die analogen Produkte ent- 
stehen beim E r w h m e n  von Kresol mit Phosphortrisulfid. 

Pinner. 

piiiiner. 

Einige Bemerkungen iiber Bensochinon ron 0. H e s s e  (Ann. 
220, 365-367). Verfasser wendet sich grgen die Annahme von 
S c h e i d  (s. diese Berichte XVI, 1684), dass irn Chinon ein Hydroxyl 
befindlich sei, weil Chloracetyl mit Chinon Enlzslure entwickele. 
Zugleich erwahnt e r ,  dass durch eine wiisserige Natriumacetatlosung 
Ctinon allmahlich in der Kalte, rasch beim Erwarnien unter tiefer 
Farbung und Abscheidung brauner Flocken in  Hydrochinon ubergefiihrt 
werde. Piiiner. 

Berichte d. D.chein. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 1 so 
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Zur Kenntniss der Azyline von E. L i p p m a n n  ond F. F l e i s s n e r  
(Monatsh. fiir Chem. 4, 788-7799). Die von den Verfassern durch 
Einwirkung ron  Stickoxyd anf tertiiire Arninbasen erhaltenen iind als 
Azyline bezeichneten Stirkstoff\-erbindungen (vergl. diesa Berichte XVI, 
141 5 )  sind weiter uiitersucht worden. Durch Erhitzeii des Digthyl- 
anilinnzylins (9. daselbst 1117) rnit Jodmethyl auf 100° wird das  
Azylin in das D i j  o d m e t h  y l a  t des D i m e  t h y  1 d i l t  h y 1 p a r  a p  h e n  y- 
l e n d i a m i n s ,  CS&. N(CH3)z.  N ( C z H & .  1 C H s J ,  zerlegt. Letztews 
bildet vierseitige, bei 218O schmelzende Prismen, die rnit Cadmium- 
jodid , Subliniat und Jodkalium gut charakterisirte Doppelsalze liefern 
(untersucht wurde das Salz C I ~  H26NzJz . Cd Jz), sebr leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol, iiicht in Aether 16slich sind und durch Silber- 
oxyd i n  das IIydrat ubergefiihrt werden. Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  
ClhH~fiN2C12. P t  + Clj ,  bildet orangerothe Krystallchen, das Go ld -  
d o p p e 1 s a1 z , Clr H?6 N2 Clz . 2 Au Cl3, schwer lijsliche, gelbe Bkttchen, 
das P i k r a t ,  ClhHnsNa. 2 C,jHa(N02)3OH, hellgelbe, bei 235O unter 
Zersetzung schmelzende Niidelchen. Dasselbe Dijodmethylat wurde 
BUS Diiithylphenylendianiin dargestellt. Das Diniethyldiiithylphenylen- 
diamin selbst ist ein bei 2G3-265O siedendes Oel, das an der Luft 
sich braunt und rnit Oxydationsmitteln (Kupfersulfat , Ilaliumchromat, 
J o d ,  Chlorkalk) eine tiefblaue Farbung giebt. - Bei der Oxydation 
niit Kaliumpernianganat liefert das Diathylanilinazylin Essigsiinre und 
Oxalsiiure, bei der Behandliing rnit Salpetersiiure D i n i  t r o d i a t h y l -  
a n  i l i  n ,  Cs Ha (N 0 2 ) 2  . N (C2 H&, orangerothe, bei 80 O schmelzende 
Nadeln und ist identisch rnit dem ron R o m  b u r  g h (diese Berichte XVI, 
1496) beschriebenen Dinitrodilthylaniliii. 

Durch Einleiten von Stickoxyd in eine alkoholische Lijsung von 
Methyldiphenylamin wurde das Methyldiphenylaminazylin, C26 H24N4, 
in gelben, bei 150 schmelzenden Krystallen erhalten. In analoger 
Weise wurde das Bethyldiphenylaminazylin, c'& H28 NI, in rothen, bei 
liY O schmelzenden monosymmetrischen Tafeln dargestellt. Pinner. 

Ueber die Rhizopogonsiiure von A. c. O u d e m a n s  jun. (Bec. 
trau. china. 2, 155- 159). Mit obigem Nnmen bezeichnet Verfasser eine 
SnbstiLnz, welche ihrn aus F. A. H a r t s e n ' s  Nachlass unter der Auf- 
schrift ,Rhizopogonin (unrein) aus dem Schwamm Rhizopogon provenqalc 
iibergeben ist (vgl. H a r t s e n ,  iVeue cheni. CTnters., Nordhauaen, 1575). 
Das von H a r t  s e n  untersuchte Rhizopogonin stammte aus Rhizopogon 
rul,escens, und ist rnit der iibergebenen Substanz anscheinend identisch. 
Verfiiaser hat letztere niit Alkohol gereinigt und schone alizarinahn- 
liclie, nach den1 Trockneii etwns mehr orangefarbene Krystalle erhalteri; 
sie sind sehr liislich in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroi'n 

und siedendem Alkohol; liken sich zu ~ ~ Theilen in Alkohol von 1 
49.2 
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90.3 pCt. bei 1 C i 0 ,  wwden von fixen oder siedenden kohlensauren 
Alkalien mit violetter Farbe gelost, schmelzen bei 127O und enthalten 
75.7-76.4 pCt. und 8.5 pCt. H (ClrHls 0 2 1 ,  C?uH2603?). Ein dunkel- 
violettee. krystallinisches Kalisalz euthielt 7.6 pCt. K (COB H35 KO1 ver- 
langt 8.4 pCt); daneben wurden noch andere, zum Theil wasserhaltige 

Ueber die Oxydation des Strychnina durch Kaliumperman- 
gsnst von S. H o o g e w e r f f  und W. A. v a n  D o r p  (Rec. trav. chim. 2, 
179- 1 SO). Strychnin wird in verdiinnter Salpetersaurr gelijst, mit 
Kali bis zur beginnenden Triibung vereetzt, im Wasserbad erwarmt und 
rnit einer Liiaung von 8 Theilen Permaiiganat vermischt. Aus der 
filtrirten, eingeengten Fliissigkeit scheiden die Verfasser durch Salpeter- 
saure ein Harz ab, neutralisiren das Filtrat rnit Kali und erhalten auf 
Zusatz yon Hollenstein ein Silbersalz. Dies giebt mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt eine Saure, welche iu Soda gelost, nach Filtration mit 
Saure abgeschieden und aus warmem Wasser iimkrystallisirt krystall- 
wasserhaltige Nadeln liefert; sie schmelzen anter Gasentwicklung bei 
194--195O, liisen sich leicht in Alkohol, such in Aether, weniger in  
Benzol und ergaben bei 100-llOo getrocknet 52.3 pCt. C, 3.7 pCt. H 
und 6.8 pCt. N. Daneben tritt Amnioniak, Kohlen- und Oxalsaure 
auf. Die unvollstandige Mittheilung ist durch H a n  r i  o t ' s  Publikation 
(dime Berichte XVI, 1881) veranlasst. (Vergl. auch P l u g g e ,  dime Be- 

Salze mit verschiedenrm Kaligehalt beobachtet. Gnbnel .  

richte XVI, Heft 15). Gabriel. 

Ueber die wirkssmen Stoffe der Andromede Japonica Thunb. 
von J. F. E y k m a n  (durch Rec. trav. chim. 11, 99-102, 200-202 
aus N. Tijdschr. v. pharm. Nederl. v a n  H a a x r n a n  e n  L e g e b e k e  
1883, 70 und 236). AIM der rnit Chloroform erschijpften Liisung (vgl. 
diese Ben'chte XVI,  429) hat Verfasser ein Glycosid, A s e b o t i n ,  
C24H28012, isolirt, indem e r  sie mit Bleiacetat fallte und das entbleite 
Filtrat eindampfte. Die Substanz bildet gereinigt farblose Kadeln, die 
sich weriig in absolutem Aether, Petrolather, Chloroform, Beiizol und 
kaltem, leicht in  heissem Wasser, Eisessig und Alkohol losen; die 
wassrige Liisung ist neutral und schmeckt bitter; es schmilzt bei 147.j0, 
hat die Dichte 1.336 bei 16O, ist nicbt ausgesprochen giftig, wird in 
feuchtem Znstand durch Ammoiiiakgas braiunroth, liist sich in diinnen 
Laugen und wird daraos durch Sauren wieder abgeschieden ; mit 
Sauren erhitzt zerfillt es in A s e b o g e n i n ,  C l ~ H l ~ 0 7 ,  und Glycose 
gemass der Gleichung C24H28012 + H?O = ClsH1sOi + C6Hl2O6. 

Der  alkoholische Auszug der trockenen Andromedablatter scheidet 
rnit dem doppelten Volumen Aether versetzt, einen braunen Syrup 
(A) ab ;  wird die alkoholisch-atherische Liisung eingednnstet, so fallt 
eine gelbe Substanz aus, aus welcher durch Umkrystallisiren ails 
diinnem Alkohol A s e b o q u e r c e t i n ,  CzkHIGO11, und ein den1 Querci- 

ISO* 
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trin ahnlicher Korper sich isoliren lassen ; letzterer (gefundrn 
C = 54.7 pCt., H = 4.3 pCt.; berechnet fiir C36 H30 0 2 0  C = 53.7, 
II = 1.8 pCt.) scheint noch Quercetin zu enthalten, lost sich etwas 
leichter in Wasser, reducirt F e h 1 i II g'sche Liisung etwas schwacher 
als es Quercetin thut ; seine alkalische Losung wird durch Schwefel- 
saure nicht getriibt und bildet schon in der Kalte sehr deutlich 
Paracarthamin. Der  Syrup A rerwnndelt sich, wenn man ihn in 
wenig Wasser 16st und dann riel Wasser zusetzt, in eine hellroth- 
braune Masse, A s e b o fu s c i n ,  ClsHl8 0 8 ,  dwen alkoholische Losung 
rnit Salzsiiure erhitzt, sich tiefrothbraun fiirbt und auf Wasserzusatz 
einen rioletten Korper, A s e h o p u r p u r i n  (C = 63.95. I3 = 4.73  pCt.) 
abscheidet. - Asebotin und Asebotoxin geben weder in saurer noch 
alkalischer Liisung Paracarthamin. Galitiel .  

Beitrag zur Kenntniss der Chinovinsaure, des Chinovins und 
des Chinovits von A. C. O u d e m a n s  jr. (Rec. trao. chim. 2, 160 
bis I i S ) .  Die vorn Verfasser erhaltenen Resultate stirnmen bis auf 
einige wichtige Punkte init denjenigen von L i e b e r m a n n  und G i e s e l  
(diese Ben'chte XVI,. 926) iiberein. 

Die untersuchte Substanz bestand lediglich aus &hinorin, denn 
die concentrirte alkoholische Losung schied niemals Krystalle ab, und 
das specifische Drehungsvermogen betrug ( a ) D  = +58.90 respektive 
+50.1O (nach L i e b e r m a n i i  und G i e s e l  +56.Gu). Zur dpaltung des 
Chinovins (nach dem Verfasser C39 He( 011) in Chinorinsaure und 
einen Zucker, den Verfasser C h i n o  vi t nennt, wird eine alkoholische 
Chinovinlosung mit verhdtnissmassig wenig Salesaure im geschlossenen 
Gefass auf 100° erhitzt. Die Analysen der Chinovasaure gaben einen 
etwas hoheren Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff (C = 72.7, 
H = 9.5 pCt.; L i e b e r r n a n n  und G i e s e l  fanden 72.5 resp. 9.4 pCt.), 
darnach scheint die Formel C33 H ~ o O ~  annehmbarer als H48 0 6 ;  

das specifische Rotationsvermogen der  Saure (a)D wurde zu +86.8'3 
resp. +87.8O gefunden. Zur Isolirung des Chinovits, c6 H12 0 4 ,  sattigt 
man die Losung, ails welcher sich die Chinovasaure abgesetzt hat, rnit 
Natrium- oder Rarythydrat, dampft ein , extrahirt den Ruckstand mit 
Aetheralkohol, verdunstet den Extrakt, versetzt den Riickstand mit 
Wasser ,  filt.rirt und entfarbt die Liisung, darnpft sie zu einem Syrup 
ein, entzieht demselben durch kalten Aether eine kleine Menge Chino- 
vits, verdunstet und gewinnt eirien zuweilen ganz farblosen , aschen- 
freien Syrup; der Chinovit hat das specifische Drehungsverm6gen 

= 60.5O ( L i e b e r n i a n n  und G i e s e l  fanden +78.1°). Beim 
Uebergiessen von Chinovasaure rnit concentrirter Schwefelsaure ent- 
wickclten sich 2.7 resp. 2.9 pCt. (ameisensaurehaltigen?) Kohlenoxyds, 
d. h. annahernd 1 Molekul Gas  auf 2 Molekiile Saure; behandelt man 
die Losung mit starkern Alkohol und versetzt so lange mit Wasser 
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ala keine bleibende Fallung eintritt, so scheidet sich beim Stehen der 
Mischiing C h i n o c h r o m i n  aus (welches auch bei der Oxydation der 
Chinovasaure rnit Kaliumbichromat und Schwefelsaure zu entstehen 
scheint); einmal wurde auch eine, in Alkohol schwer losliche, krystal- 
liiiische Substanz, C h i n o v e n ,  (C = 89.5, H = 9.S pCt.; C32H4??) 
beobachtet. Fallt man die Losung , aus welcher sich Chinochromin 
abgeschieden hat. mit Wasser und behandelt die Fallung mit Soda, so 
geht ein Natronsalz iii Liisung, welches in reinem Zustande Nadeln 
von der Zusammensetzung C16 H25 NaOI + 3 H2 0 darstellt und auf 
Saureziisatz einen schleimigen Niederschlag giebt, der bei 1 loo ge- 
trocknet die Formel C I ~ H Z ~ O J  (oder verdoppelt) besitzt und A p o n o v a -  
s a u r e  genannt wird. Endlich bildet sich bei der  Einwirkung der  
Schwefelsaure ein in Soda unlijsliches, miiglicher Weise zum Theil 
aus Norasaure bestehendes Harz. Gabriel. 

Weitere Bemerkungen iiber den Bitterstoff &us Hymeno- 
dictyon exoelsum von W. A. H. N a y l o r  (Pham.  Journ. 1883, 14, 
311-312). Man erhiilt das  Alkaloi'd, H y m e n o d i c t y o n i n ,  aus der 
genannten Pflanze, wenn man deren fein gepulverte Rinde mit Theil 
Kalk vermischt, rnit Wasser zu einem Brei anriihrt, denselben bei ge- 
linder Warme trocknet, rnit Chloroform extrahirt, den Extrakt mit 
verdiinnter Schwefelsaure schiittelt und die Saureliisung mit Natron 
fallt; die Substanz ist rahmfarben, wird an der Luft deutlich gelb, 
schliesslich hellbraun, schmeckt bitter, ist leicht in Aether, Chloroform, 
Alkohol, Benzol, wenig in Petroleumather loslich, beginnt bei 66O zu 
schmelzea, last sich in Sauren, bildet aber keine krystallisirbaren Salze, 
ihre Losung in Eisessig giebt mit Rhodankalium rothgelbe Tropfen, 
in schwach sauren Liisungen erzeugt Bromwasser eine hellgelbe Fal- 
lung. Die Analysen der Base und ihres Platinsalzes (kornig, gelb bis 
rnthgelb) fiihren zur Formel C24HdoN3. Genuss der Base erregte 
RGthe im Gesicht, Schwindel und Kopfweh. Neben dem Alkaloi'd 
findet sich eine ebenfalls bitter schmeckende , in mikroskopischen, 
glimmerartigen Blattchen auftretende, farblose , merklich in heissem 
Alkohol, aber nicht in Aether, Chloroform, leicht in verdunnten Sauren 
liisliche Substanz ron  der Zusammensetzung c25 Ha9 07. Gabriel. 

Anwendung von Boraxliisung zum Aussiehen von Farb- 
stoffen von R. P a l m  (Zeitschr. anal. Chem. 2 2 ,  3%3). Alizarin 
und Purpurin kiinnen aus Garancin gewonnen werden, wenn dasselbe 
mit kalt gesattigter Boraxlosung erwarmt wird. Die filtrirte Losung 
wird niit Schwefelsaure, Salzsaure oder concentrirter Essigdiure ge- 
fallt und der Niederschlag anhaltend rnit concentrirter Alaunlosung ge- 
kocht. Wahrend des Erkaltens der nochmals filtrirten Liisung scheidet 
sich Alizarin tind atis dem Filtrat auf Ziisatz voii conceiitrirter 
Schwefelsaure Ptirptirin aus. 



2772 

Ebenso karin aus gepulrertem, init Wasser ausgekochtem Sandel- 
holz das Santalin durch warme Boraxlosung vollstiindig ausgezogen 
und nus der  Lijsung durch Schwefelsiiiire gefallt werden. Der  Nie- 
derschlag wird aus heissem Weingeist unikrystallisirt oder durch Lijsen 
in Natriumcarbonat und Ausfallen aus dieser Losung gereinigt. Auch 
atis gepulverter Coclienille nimmt Boraxlosuiig einen durch Essigsaure 
fallbaren dunkelvioletteii Farbstoff auf, der sich in concentrirter 
Scliwefelsaure niit b l a o t ~  Farbe lijst , also nicht niit gewiilinlichem 
Carmiti identisch ist. Nach Absrheidung diests Farbstotres liefert die 
essigsaure Boraxlijsung mit Bleisalzen Niederschlage, aus \relchen Lei 
weiterer Verarbeitung Carmin gewoiinen wird. \ \ i l l .  

Physiologische Chemie. 

Versuche iiber die Respiration des Hiihnerembryo in einer 
SauerstoffFbtrnosphiire \-on R o b e r t  P o t t  (Arch. f. d. gea Physiol. 
81, -263-279). Abweichend ron unbefruchteten schiedeii befruclitete 
Eier in einer Sauerstoffatmosp~iare bei 37-390 m e h r  K o h l e n s l u r e  
atis als in der Luft (vergl. P o t t  und P r e y e r ,  diese Berichte S V ,  
2385). Die Entwickelung der in Sauerstoff nthnienden Enibryonen 
zeigte sich unbeeinflusst; die Haut und die Amniosfliissigkeit derselben 
war rothgefarbt ( R a u d r i m o n t  mid M a r t i n -  S a i n t  - A n g e ,  Ann. 
chim. phys.  [ 3 ]  21, 235;  1847). Merter. 

Ueber eine neue Methode, die physiologische Oxydrttion zu 
messen, und iiber den Einfluss der Gifte und Krankheiten auf 
dieselbe ron M. N e n c k i  und N. S i e b e r ,  unter Mitwirkung von 
B r e z i n s k i  (Arch.  f. d .  ges. Physiol. 31, 319-349). Wird B e n z o l  
in  den Organismus eingefuhrt, so wird bekanntlich ein Theil desselben 
zu Phenol oxydirt, ein anderer nach N e n c k i  und G i a c o s a  (diese 
Berichte XIII. -2001) zu B r e n z k a t e c h i i i  und H y d r o c h i n o n ,  ein 
dritter verdampft wahrscheinlich unverandert. Das nach Einfuhrung 
bestimmter Mengen Benzol in den Ham der nachsten Tage iiber- 
geheiide P h e n o  1 wurde von den Verfassern gewichtsnnalytisch be- 
stimmt ; die angegebeneii Titrirmethoden eignen sich nanientlich nicht 
fur Kaninchenharn , wegen der darin vorkornmenden Nitrate. Das 
nusgeschiedene Phenol entspricht bei K a  n i n c h  e n  bis zu oder l/3 

des  aufgenommenen Berizols, bei H II  II d e n meist weniger als ; 
es unterliegt individuellrn Schwankungen, bleibt aber fur dasselbe 
Individnum :iucli bei sehr wechselndem Ernahrungszustand ziemlich 
constant. Tiidtliclie P h o s p h o r  v e r g i f t  u n g  hebt das Osydations- 
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vermogen fur Benzol auf, Vergiftung mit K u p f e r -  und P l a t i n -  
s a l z e n  setzt dasselbe herab ( H e s s  in L u c h s i n g e r ' s  Laboratorium, 
fur Kupfersalze von Br  e z  ili s k i bestatigt), ebenso wirkt Anaesthesirmg 
durch A e t h e r ,  C h l o  r o f o r m  , C h 1 o r a1  h y d r  a t; Ar  s e 11 s a u  r e und 
a r s e n i g e  Satire schwachen dasselbe nicht. Nach S c h m i e d e b e r g  
(diese Berichle XV, 255)  erfolgt obige Oxydation stets gleichzeitig mit 
Synthesen (Paaruiig mit Schwefelsliure oder Glycuronsaure); dieser 
Anschauung scheint die Beobachtung der Verfasser ZU widersprechen, 
dass weder Phosphorvergiftmig noch Aethernarkose die Bildung g e -  
p a a r t e r  S c h w e f e l s a o r e  nach Einfuhrung ron  Phenol bei Kaninchen 
herabsetzt. In einigen an normalen M e n s  c h e  n angestellten Versuchen 
wurde aus 2 g Benzol 0.616 bis 0.915 g Phenol gebildet; bei ver- 
schiedenen Krankheiten wurden ahnliche Werthe erhalten, bei Pseudo- 
hypertrophie der Evluskeln dagegen nur 0.4335, bei L e u  k a m i e  nur 
0.115 g. Fur Verminderung der Oxydation bei Leuklimie spricht auch 
das  reicllliche Auftreten der Xanthinkorper im Hain. Nach Fiitterung 
cines Hundes mit salzsaurem X a n t h i i i  (1 g) ging dasselbe nicht in 
den Harn uber, auch war die Harnstoffausscheidung nicht iyermehrt. 

Herter. 

Ueber die Verschiedenheiten des Eiereiweisses bei befledert 
geborenen (NestAuchter) und bei nacktgeborenen (Nesthouker) 
Vogeln. Ueber die Verhilltnisse xwischen dem Dotter und dem 
Eiereiweiss von J. T a r c h a n o f f  (Arch.$ d. ges. Physiol. 81,368-376). 
Das Eiweiss der meisten Nesthocker bleibt beim Kochen durchsichtig 
und gallertig; dieses Verhalten scheint auf einer starkeren A l k a l e s c e n z  
zu beruhen. Auf Zusatz von Neutralsalzen oder von Sauren nimmt 
dasselbe die Eigenschaften des Eiweiss der  Nestflucbter (Huhner) an, 
auch in Folge der Bebrutung, durch eine Einwirkung des D o t t e r s ,  
welche in Entwickelung von Saure, vielleicht von Glycerinphosphor- 
saure zu bestehen scheint. - Der  E i l e i t e r  bildet Eiweisshiillen auch 
um Fremdkorper, welche in denselben eingefiihrt werden. Herter. 

Analytische Chemie. 

Ein Indicator, welcher den neutralen Endpunkt 'der Titre- 
tion bei der Alkalimetrie und Acidimetrie direkt anxeigt von 
A. G a w a l o w s k i  (Zeitschr. anal. Cheni. 2 2 ,  p. 397). Alkoholische 
Losungen von Phenolphtalei'n und Metbylorange (Dimethylanilinorange) 
gemengt bilden einen Indicator, der durch einen Tropfen Normalsaure 
rosaroth, durch einen Tropfen Alkali tiefroth gefarbt wird. 1st aber 
genau der Neutralisationspunkt getroffen, so erscheint die Losang hell 



citronengelb. Dieser Indicator ist demnach 
liisungen sehr brauchbar. Die gemischten 
etwa 5 Tage empfindlich. 

zur Controlle von Normal- 
Farbstofflijsungen bleiben 

Will.  

Zur Gehaltsbeetimmung von kauflichem Jodkalium von W. 
L e n z  (Xeitachr. anal. Chein. 22, p. 391). Die Methode der Gehalts- 
bestimmung von Jodkalium in wassriger Liisung mit Quecksilberclilorid 
giebt unrichtige Resultate, insofern der Titer des Jodkaliums gegen 
Sublimatliisung mit der Verdiinnung steigt. Narh C a r l e s  (Pharm. 
Centralhalle 23, G 18) beruht dies auf einer Dissociation des Jodqueck- 
silberjod$aliums und sol1 durch Anwendung von 17 proc. Alkohol als 
Liisungsmittel rermieden werden kiinnen. Versuche des Verfassers 
zeigen, dass auch in diesem Falle mit der Verdiinnung wechselnde 
Zahlen erhalten werden, besonders aber, dass die Temperatur auf das 
Eintreten der Endreaktion einen grossen Einflnss ausiibt, so dass auch 
in dieser Form die Methode nicht brauchbar ist. IViIl. 

Neue Methode eur Bestimmung des Stickstoffs in organi- 
echen Korpern von S. K j e l d a h l  (Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 366 
bis 383). Das Princip der neuen hIethode besteht darin, die betreffende 
Substanz einige Zeit rnit einer grossen Menge concentrirter Schwefel- 
siiure bis auf eine dem Siedepunkte der Saure nahe liegende Tempe- 
ratur zu erhitzen und die so erhaltene Lijsung mit iiberschiissigem, 
trocknem , pulverigem Permanganat zu oxydiren. Der Stickstoff der  
organischen Verbindungen wird vollstandig in schwefelsaures Ammo- 
niak iibergefiihrt und das Ammoniak nach Uebersattigung der Lijsung 
mit Natron iiberdestillirt. Die Details der Methode mussen im Ori- 
ginal nachgesehen werden. Die Uebereinstimmung der nach dieser 
und nach W i l l - V a r r e n t r a p p ’ s  Methode gefundenen Zahlen ist eine 
befriedigende. Sie ist fur alle organischen Substanzen anwendbar 
mit Ausnahme einiger Alkaloi’de, wie z. B. des Chinins und derjeni- 
gen Verbindungen, welche den Stickstoff in Form fliichtiger Sauren 
enthalten. Will. 

Ueber Ammoniakbestimmung in PflanzensWten und Pflanzen- 
extrakten von E. Boss  h a r  d (Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 239-347). 
Zur Bestimmung des Ammoniaks nach S c h l  Gsing’s Methode oder 
durch Destillation rnit Magnesia lassen sich Asparagin- oder Glutamin- 
haltige Pflanzenextrakte direkt nicht verwenden, weil in diesem Falle 
z u  hohe Zahlen erhalten wurden. 

Annahernd richtige (etwas zu niedrige), Zahlen findet man, wenn 
die Extrakte mit salpetersaarem Quecksilberoxyd gefY1t werden, der  
Niederschlag anfiings Init kaltem , dann mit mit heissem Wasser aas- 
gewaschen wird und das Filtrat nach Ausfallung des Qnecksilbers 
durch Scliwefelwasserstoff mit Magnesia unter Zusatz v011 etwas Rlei- 
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glatte destillirt wird. Am besten fillt man die angesauerten Extrakte 
rnit iiberschiissiger Phoephorwolframsaure , filtrirt nach 1-2 Stunden 
und destillirt den i n  Wasser vertheilten Niederschlag rnit Magnesia. 

Zur Darstellung der Extrakte aus getrockneten Pflanzen verwen- 
det man am besten kaltes Wasser und vermeidet langeres Eindampfen, 
wodurch Zersetzung des Asparagins und Glutamins bewirkt werden 
k8nnte. 

Bei Gegenwart von fliichtigen Alkaloi'den, Methylamin, Trimethyl- 
amin u.  s. w. ist die Ammoniakbestimmung nach diesen Metboden 
natiirlich unmoglich. will. 

Ueber das llditfallen von Gluoose beim Fallen mit Blei hat 
P. L a g r a n g e  (Compt. rend. 97, 857) Versuche angestellt. Urn nam- 
lich im Rohrzucker den Gehalt an krystallisirbarem Zucker u. s. w. 
zu finden, wird die Losung desselben rnit Bleisubacetat versetzt und 
das Filtrat auf sein Polarisationsvermogen und seine reducirende Kraft 
gegeniiber alkalischer Kupferlosung gepriift. Verfasser hat gefunden, 
dass dadurch starke Irrthiimer begangen werden ktinnen, da der Blei- 
niederschlag einen Theil der Glucose rnit niederreisst, dass man daher 
die Menge der Glucose in der nicht mit Bleiessig versetzten Losung 
bestimmen miisse. Pinner. 

Zur Untersuchung von Zucker (DingZ. Journ. 260, 133-166). 
Nach A. V i v i e n  (Suwerie indighe 1853, 21, 3) wird die Glycose im 
Zucker calorimetrisch wie folgt bestimmt: wenn 10 g des fraglichen 
Zuckers, in 200 g Wasser gelost, mit 10 ccm einer Kupferltiiaung, 
welche 10 mg Glycose entsprechcn, versetzt und aufgekocht, beim 
Stehen Entfbbung und rothen Niederschlag zeigen, so enthalt der 
Zucker mindestens 0.1 pCt. Glycose, welche wie iiblich bestimmbar 
ist; tritt keine EntGrbung ein, so vergleicbt man die beim Aufkochen 
des Gemisches eingetretene Veranderung mit 10 gleich behandelten 
GlycoselBsungen, welche 1 - 9 mg desselben enthalten. - Nach 
K . Z u l k o w s k y  (Ber. bterr. c h m .  Ges. 1883, 39) eignet sich die 
optische Priifung eines Gemisches von Rohr - und Invertzucker nur 
bei bedeutenderem Gehalt an letzterem, weil die specifische Drehkraft 
dieses Zuckers gering ist; Verfasser bat nach den a. a. 0. entwickelten 
Formeln die Invertzuckermenge berechnet, welche 10 der Saccharimeter 
(So le i l ,  V e n t z k e ,  Wi ld)  fur die Temperaturen von 15-220 anzeigt. 
Zur Bestimmung des Invertzucliers neben Rohr-Zucker wird zuerst 
der Saccharosegehalt durch Polarisation ermittelt, dann der an Invert- 
zucker. Verfasser giebt eine Tabelle, welche aus der Menge des ab- 
geschiedenen Kupfers (nach Reduktion des Oxyduls) den Betrag an 
Invertzucker ersehen East, wenn durch eine Vorprobe das Verhaltniss 
zwischen Rohr- iind Invertzucker annahernd ermittelt ist. Gabriel. 
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Ueber den Naohweis von Asparagin und Glutamin in 
Pflanzenstiften und Pfltmzenextrakten ron E. S c  h u l z  e (Zeitschr. 
anal. Chem. 2 2 ,  p. 325-328). Ein zweckmlssiges Verfahren zum 
Nachweis des Glutamins und Asparagins lasst sich auf die Fallbar- 
keit dieser Amide durch salpetersaures Quecksilberoxyd grinden. 
Man versetzt die zu prufenden Extrakte rnit Bleiessig, filtrirt und fugt 
dem Filtrat eine nicht zu saure Lijsung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd zu. Den ausgewaschenen Niederschlag zersetzt man durch 
Schwefelwasserstoff. 

Das Filtrat wird, wenn eios dieser Bmide oder ein Gemenge 
beider vorhanden ist , beim Erhitzen rnit Kalilauge oder Barytwasser 
Ammoniak entwickeln und wird direkt und nach Neutralisation Kupfer- 
oxydhydrat rnit tiefblauer Farbe 1Bsen. 

Ausbleiben dieser Reaktion ist ein Beweis der Abwesenheit beider 
Amide. Da aber andere in den Extrakten enthaltene, noch nicht 
untersuchte Stoffe ahnliche Reaktionen zeigen k8nnen, ist zum siche- 
ren Beweis des Vorhandenseins dieser Substanzen die Reind;irstellung 
derselben oder wenigstens der Asparaginsaure und Glutaminsaure 
erforderl ich. Will. 

Ueber den chemischen Charakter des violetten Farbstoffes 
im Mutterkorn sowie dessen Nachweis im Mehle von R. P a l m  
(Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 319). Nach kurzer Angabe der Reaktio- 
nen, welche die wassrige oder schwach alkoholische L6sung des  
Farbstaffes mit den gewohnlichen Reagentien zeigt , wird folgeode 
Methode als die beste zuni Nachweis des Mutterkorns im Mehle an- 
gegeben. Man versetzt mit dem 10-15 fachen Gewicht Spiritus 
(35-40 proc.) und einigeii Tropfen Ammoniak, bei 30-40°, filtrirt 
und fallt mit Bleiessig. D e r  abgepresste Niederschlag wird mit ge- 
sattigter Boraxlosung digerirt unt.er Vermeidung einer langeren Ein- 
wirkung bei hiiherer Temperatur. Die BoraTliisung nimmt den Farb- 
stoff mit violetter Farbe auf und lasst ihn auf Zusatz von concen- 
trirter Schwefelsaure als dunkelblaue Flocken wieder ausfallen. Nach 
dieser Methode lassen sich noch 0.05 pCt. Mutterkorn im Mehle nach- 
weisen. Will. 




