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Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Ueber die Molekularvolumine fliissiger Substanzen von
Robert Schiff (Ann. 220, 278—334). In der vorliegenden zweiten
Hilfte seiner ausfiihrlichen Abhandlung (vergl. Referat im vorher-
gehenden Heft) fasst Hr. Schiff die Resultate aus seinen eigenen
Beobachtungen und denen friiherer Forscher zusammen. Nach ihm
sind die specifischen Volumina des Kohlenstoffs und Sauerstoffs ver-
dnderlich mit der Aenderung der Atomverkettung. Das Vorhandensein
einer Ysogenannten doppelten Bindung vermehrt das Molekularvolum
und betriigt fir jede dieser Bindungen zwischen Kohlenstoff und
Kohlenstoff circa 4 Einheiten. Im Benzol sind keine doppelten Bin-
dungen vorhanden.

Ferner werden noch folgende Molekularvolumina angefiihrt: 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, Isobutyliso-
butyrat = 198.20, Methylvalerat = 148.32, Aethylvalerat = 172.99,
Propylvalerat = 196.82. Pinner.

Ueber die Krystallisation von G. Briigelmann (Separatabdruck
aus Chem. Centralblatt 1883, 30, 31, 32). Verfasser sucht in der vor-
liegenden, umfangreichen, zweiten Mittheilung (vergl. diese Berichte
XV, 1833) nachzuweisen, dass das Gesetz von Mitscherlich vom
Isomorphismus nicht existire und dass zwei oder mehrere Stoffe zu-
sammen krystallisiren, wenn sie gleichzeitig aus ihrem Ldsungs-
gemisch sich ausscheiden, dass sie dagegen nicht zusammen krystalli-
siren, wenn sie nach einander sich ausscheiden. Beides hiinge aber
von den Krystallisationsbedingungen (Temperatur, Concentration

u. 8. W.) ab, Pinner.

Bestimmung der Aequivalente der Metalle mittelst deren
Sulfate von H. Baubigny (Compt. rend. 97, 854). Die Aequivalent-
gewichtsmengen der Metalle durch Ueberfiihrung der letzteren in ihre
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neutralen Sulfate scheiterte bisher an dem Uebelstand, dass bei zu
schwachem Erhitzen der Sulfate etwas freie Schwefelsiure zuriick-
bleibt, bei zu starkem Erhitzen aber leicht das Sulfat selbst sich zu
‘zersetzen beginnt. Verfusser schligt nun vor, die Sulfate so lange im
Schwefeldampf zu erhitzen, bis ihr Gewicht constant geworden ist.
Bei dieser Temperatur entweicht nimlich allmihlich simmtliche freie
Schwefelsiinre, wihrend das Sulfat in keinerlei Weise sich zersetzt.
Durch starkes Glithen ldsst sich alsdann das Sulfat in Oxyd ver-
wandeln und so das Aequivalentgewicht des Metalls ermitteln.
Pinner.
Ueber die Funkenspektren des Didyms und des Samariums
von Rob. Thalén (Journ. phys. (2) 2, 446—449). Verfasser giebt
die Wellenlingen fiir die deutlichsten Linien der Spektren des Didyms
und Samariums an, ldsst es aber dahingestellt, ob alle diese Linien
ausschliesslich diesen Elemeuten angehdren oder vielleicht durch Bei-
mengungen (Terbium) bedingt sind. Giabriel.

Ueber die Zusammendriickbarkeit der Fliissigkeiten von
E. Pagliani und J. Vicentini (Journ. phys. (2) 2, 461 —462),
Der Zusammendriickbarkeitscoéfficient der Flissigkeiten steigt im all-
gemeinen mit zunehmender Temperatur; beim Wasser dagegen nimmt
er fiir das Intervall von 0 bis 53° ab. Oberhalb dieser Temperatur
nimmt jedoch der Coéfficient, wie die Verfasser finden, mit steigender
Temperatur zu. Gabricl.

Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Silbersalzlésungen
von Robert Otto (Arch. Pharm. 1883, 21, 583—585). Wird stark
mit Wasserstoff verdiinnter Arsenwasserstoff in neutrale Silbernitrat-
16sung (nicht verdinnter als 1 Theil Salz auf 7 Theile Wasser) ge-
leitet, so resultirt zuniichst eine gelbe, saure Ldésung; bei weiterem
Einleiten fillt Silber aus. Die gelbe Lisung giebt beim Stehen eine
Abscheidung von Silber, Leim Verdiinnen mit Wasser eine Fillung
von Silber und dessen Oxyd oder Oxyden und enthilt alsdann Silber-
arsenit. Die gelbe Firbung scheint demnach durch ein in Lésung
Lefindliches Oxydulsalz bedingt zu sein. Gabriel.

Darstellung einer Anzahl von Mineralarten, welche zu den
Familien der Silicate, Titanate und Carbonate gehéren, auf
feuerfliilssigem Wege von L. Bourgeois (dnn. Chim. Phys. [5] 29,
433—496). Aus dem Resumé des Verfassers sei folgendes angefiihrt:
1. Calciumbisilicat wird auf feuerflissigem Wege (auch bei der Ent-
glasung des Natronkalkglases) in Krystallen erhalten, welche sich vom
Wollastonit durch positive, einaxige Doppelbrechung, geringere Dichte
und schwiichere Widerstandsfihigkeit gegen Sédure unterscheiden.
2. Mejonit scheint zur Bildung noch andere Bedingungen als feurigen
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Fluss zu erfordern. 3. Gehlenit und Melilit bilden dagegen sehr be-
stindige Verbindungsformén, in welchen sich verschiedene Elemente
substituiren lassen. 4. Der Spessartgranat wurde aus seinen Elementen
dargestellt; die Gbrigen Granatarten scheinen nur innerhalb enger
Temperaturgrenzen bestindig zu sein. 5. Rhodonit krystallisirt leicht
fir sich oder mit Tephroit oder Hausmannit, und zwar durch ein-
fache Schmelzung oder im Schooss von Manganchlorid. 6. Die Ele-
mente des Sphens vereinigen sich, wie die optische Untersuchung der
Schmelze zeigt; die Krystalle sind schlecht ausgebildet auch bei Gegen-
wartaanderer 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, 1754.

Gabriel.

Organische Chemie.

Ueber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Alkoholate in
Gegenwart von Salzen, deren Sduren verschiedemen Reihen an-
gehéren von Max Schréder (dan. 221, 34—55). Die von Geuther
zuerst studirte Reaction von Kohlenoxyd auf alkoholfreie Alkoholate
bei Gegenwart fettsaurer Salze, durch welche saure Substitutions-
produkte der angewandten Fettsiuren entstehen, hat Verfasser auf
aromatische Verbindungen anzuwenden gesucht. Auf ein Gemisch von
Natriumphenylat und Natriumnacetat wirkt Kohlenoxyd nicht ein, es
entsteht hierbei nur eine sehr geringe Menge Salicylsiure, deren Aus-
beute etwas betrichtlicher ist, wenn Kohlenoxyd iiber ein erhitztes
Gemenge von Natriumphenylat und Natriumcarbonat geleitet wird.
Ebenso wenig bewirkt Kohlenoxyd bei Ueberleiten iiber ein erhitztes
Gemisch von Natriumithylat und Natriumbenzoat die Ersetzung von
Benzolwasserstoff durch Aethyl. Dagegen entsteht aus einem Ge-
menge von Natriumithylat und Natrinmphenylacetat eine bei ca. 200°
siedende Siure, CjpH;20z, und eine zweite bei ca. 320° siedende
CysHig03. Bei der Einwirkung von Kobhlenoxyd auf ein Gemisch von
Natriuméthylat und zimmtsaurem Natrium wurde einmal eine als
Dibutylzimmtsiure, Ciz Hay Oz, angeprochene Verbindung bei der
Wiederholung des Versuchs aber Didithylzimmtsiure, CiaHisO2, 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 Natriumithylat vermischt
werden, bei der Einwirkung von Kohlenoxyd nicht Theil.  Pinner.
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Ueber den Diacetylessigither von H. Elion; durch Rec. trav.
chim. 2, 202—204 aus Acad. Roy., Amsterdam, Sept. 1883. (Vergl.
diese Berichte XVI, 1368). Wenn Acetylchlorid auf eine #therische
Liosung von Natriumacetylessigither wirkt, so entsteht neben etwas
freiem Acetylessigither Diacetylessigither und eine gewisse Menge
der itherunldslichen Natriumverbindung des letzteren; der Natrium-
verbindung des Monacetylithers wird néimlich durch den Diacetyl-
dther das Natrium entzogen, deshalb bereitete man letzteren
spiter durch Fingiessen von Natriumacetylessigitherlésung in
tiberschiissiges Chloracetyl. Der Monacetylither bildet eine kry-
stallisirte Verbindung mit Natriumhydrosulfit und ldsst sich da-
durch von dem Diacetylprodukt, welches keine solche Verbindung
eingeht, trennen. Der Diacetylither zersetzt sich partiell durch
Destillation unter Atmosphirendruck, bei 58 —80 mm Druck geht er
dagegen uuter sehr geringer Zersetzung bei ca. 1370 iiber und sein
specifisches Gewicht liegt etwas liber 1.1 bei 15% Mit Wasser bildet
Natrinmdiacetylither zuniichst eine alkalische Lésung, und zersetzt
sich dann nach 4—5 Tagen in Natriumacetat und Monacetylessigither.
Der Diacetylessigither zerfillt durch Kochen mit Wasser (in welchem
er unldslich ist) in Essigsidure, Acetylessigither und sehr wenig Kohlen-
siure, deren Menge durch Anwendung schwach mit Schwefelsiiure ver-
setzten Wassers vermehrt wird: Diacetylmethan scheint sich nicht
zu bilden. Gabriel.

Ueber Isopropylbernsteinsiure oder Pimelinsdure von W.
Roser (dnn. 220, 271 —278). Durch Einwirkung von «-Bromiso-
valeriansiureither, (CHj3): . CH.CHBr.CO: Cy Hy, auf Natrium
malonsdureiither hat Verfasser a-Carbonpimelinsédureither,

CO:C:H.
(C H3)2 .CH. CH<::CH2(8202502H5)2’
als eine unangenehm bitter schmeckende, bei 276 —278° siedende
Fliissigkeit erhalten, welche durch concentrirte alkoholische Kalilauge
sich leicht zu «-Carbonpimelinsiure, CgH;20¢, verseifen liess.
Letztere, in Wasser, Alkohol und Aether leicht 18slich, krystallisirt
in anscheinend monosymmetrischen Krystallen, die bei 160° unter
Kohlensiureentwickelung schmelzen, und giebt mit Chlorbaryum eine
kleisterartige voluminise Fillung, mit Silber- und Bleisalzen krystal-
linische, mit Eisenoxydsalzen hellbraune, flockige Niederschlige. Die
durch Schmelzen aus ihr entstehende Isopropylbernsteinsdure,
C7H204, schmilzt bei 1149, spaltet in héherer Temperatur Wasser ab
und ldsst bei 245-—250° das fliissige Anhydrid iiberdestilliren, giebt
nach Neutralisation mit Ammoniak, mit Chlorcalcium einen krystal-
linischen Niederschlag, mit Silber und Bleisalzen schwere weisse
Fiillungen, mit Kupferacetat einen griinen, mit Eisenchlorid einen hell-
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fleischfarbenen Niederschlag. Diese Isopropylbernsteinsiure, (CHa)s.

CH.CH ‘:181(-)125202}1 , ist identisch mit der aus der Camphersiure

gewonnenen Pimelinsiure. — Durch Erhitzen des Ammoniumsalzes
der Isopropylbernsteinsiure im Ammoniakstrom erbilt man das Imid,
CyHyj1 N Og, welches aus Wasser in ‘bei 60° schmelzenden Tafeln
krystallisirt. — Oxydations- und Bromirungsversuche der Pimelin-
séiure waren ohne Erfolg. Pinner.

Studien iiber die BEigenschaften der normalen Cyansiure
von E. Mulder (Rec. trav. chim. 2, 133—154). Die ausfiihrlich mit-
getheilte Fortsetzung friiherer Untersuchungen (vgl. diese Berichte XV1,
390) fiibrt den Verfasser zu folgenden Resultaten: Normalcyanursaures
Aethyl so wie das Bromadditionsprodukt desselben sind leicht in
Schwefelkohlenstoff und Chloroform léslich; der Bromkiorper zersetzt
sich beim Verdunsten des Ldsungsmittels; die wiissrige Lisung beider
Substanzen, sowie des Robprodukts und des Kérpers von Cloéz giebt
mit Nessler’s Reagens eine farblose, volumindse Fillung; Aethyl-
normalcyanurat ist mit Wasserdimpfen fliichtig. Der Gehalt des
Rohprodukts und des Koérpers von Cloéz an Aethylnormalcyanurat
kann durch Bromwasser (vgl. 1. ¢.) merklich genau bestimmt werden,
Letzterer scheint mindestens etwa zu einem Drittel, gewdhnlich zur
Hilfte, aus Aethylnormalcyanurat und im Uebrigen aus NCOCgH;
zu bestehen; er beginnt bei relativ wenig erhohter Temperatur, ohne
dass nennenswerthe Polymerisation eintritt Aethylnormalcyanurat abzu-
scheiden. Durch des Verfassers Versuche scheint die Annahme zu-
lissig, dass die behauptete Umwandlung von NCOC;Hs in N3C33(0C:2Hs)
(vgl. Beilstein’s Hdbch. org. Ch. 691) in der That langsam vor sich
geht, jedoch bedarf die Frage, ob sich das vorhandene N3C3;(OCyH;),
theilweis wihrend der Aufbewahrung gebildet hat, der Bestitigung.
Gal’s Behauptung, dass Cloé&z Korper mit alkoholischem Kali Kalium-
cyanat liefert, welches sich bald in Kaliumcyanurat verwandelt, erklirt
sich aus dem Vorhandensein von Aethylnormalcyanurat in der Ver-
bindung von Cloéz. Gabriel.

Ueber Gluconséuren verschiedenen Ursprungs von A. Herz-
feld (Anrn. 220, 335—365). Verfasser hat die von mehreren 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 Sduren, C¢Hi20s,
(Gluconsiure, Dextronsiure u. 8. w.) nochmals dargestellt und gefunden,
dass sie simmtlich unter einander identisch sind. Neben Gluconsiure
entsteht stets etwas Zuckersiure und eine Verunreinigung mit dieser
oder mit Glucose hat die frilheren Autoren veranlasst, die Glucon-
siiuren verschiedener Herkunft als von einander verschieden anzu-
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nehmen. Die reine Gluconsiiure reducirt nicht Fehling’sche Lésung,
sie ist eine einbasische Siure und kann nicht, wie Wachtel angiebt,
zu Mannit reducirt werden. Acetylverbindungen aus ihr darzustellen
gelang nicht. Pinner.

Ueber einen neuen Abkémmling des Mannits von A. Geuther
(Ann. 221, 59). In einer von Kahlbaum bezogenen Buttersiure hat
Verfasser die Abscheidung eines weissen flockigen Korpers beobachtet,
der nach dem Trocknen in einen in Wasser schwerer und in einen
leichter loslichen Antheil sich trennen liess. Beide Theile besassen
dieselbe Zusammensetzung, Cy)3Hg();. Verfasser betrachtet beide Ver-
bindungen als aus dem bei der Buttersiuregihrung sich bildenden
Mannit entstanden: 206H14 05"-5H20 = C]2H1307. Pinner.

Ueber die Gédhrungsprodukte des Rohrzuckers, welche
durch Humuserde erzeugt werden von Dehérain und Ma-
quenne (Compt. rend. 91, 803). Die Verfasser haben frither nach-
gewiesen, dass die durch Humuserde bewirkte Reduktion der Nitrate
durch eine Anaérobie veranlasst werde. Sie haben jetzt Rohrzucker
durch Gartenerde bei Luftabschluss in Gibrung zu setzen vermocht
und als Gihrungsprodukte ausser Kohlensiure und Wasserstoff etwas
Aethylalkohol neben héheren Alkoholen, hauptsichlich aber Essigsdure
erhalten, und eine bei ca. 140° siedende Sidure, welche sie als Propion-
siiure ansprechen. Pinner.

Ueber Zuckerkalk von Edmund O. v. Lippmann (Chem.
Ztg. 1883, 1377—79). (Vgl. diese Berichte XVI, 1376.) Verfasser be-
spricht die dem sogenannten Substitutions- und dem Ausscheidungsver-
fahren (Melasseentzuckerung mittelst Kalk und Wasser nach C. Steffen
zu Grunde liegenden chemischen Vorgéinge. Trigt man reinen, staub-
feinen, hydratfreien Aetzkalk (1 Molekiil) unter Umriithren in Zucker-
16sung (1 Molekiil) mittlerer Concentration (6 —12 pCt.) und Tempe-
ratur, 80 geht er (je tiefer die Temperatur um so schneller) unmittel-
bar in Lésung und bildet einbasisches Saccharat, welches durch
Alkohol ausgefiillt nach der Formel: Cj3H20;,.CaO + 2H20, zu-
sammengesetzt ist, und bei 100° entwissert eine weisse, amorphe, in
kaltem Wasser leichtlosliche Masse darstellt. Die wissrige Lésung
gerinnt beim Erwirmen, klirt sich wieder beim Erkalten und zerfillt
beim Erhitzen in dreibasisches Saccharat und Zucker. Bei Anwendung
von 2 Molekiilen Kalk auf 1 Molekiil Zucker entsteht unter den obigen
Bedingungen zweibasisches Saccharat, CiaHz Oy . 2CaQ, welches
durch Kiihlen der Lésung mit Eis in schénen, weissen, wasserfreien
Krystallen anschiesst (in 32.6 Theilen Wasger 13slich), wihrend die bei
hioherer Temperatur ausgeschiedenen Krystalle 2—3 Molekile Wasser
enthalten. Wendet man mit einem Mal mehr als 2 Molekile Kalk
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auf 1 Molekiill Zucker an, so bilden sich statt des dreibasischen
Saccharates unter theilweiser Hydratisirung des Kalkes ziihe, amorphe
Massen und Losungen aus denen kein Produkt regelmissiger Zu-
sammensetzung isolirbar ist: trotzdem ist aber die sofortige Abschei-
dung des Zuckers als dreibasisches Kalksaccharat moglich, wenn man
in die zweibasische Zuckerkalklésung (6 — 12 pCt. Zucker enthaltend)
ein drittes Molekiil obigen Kalkpulvers eintrdgt, ohne dass die Tem-
peratur iiber 35° steigt; das Trisaccharat 15st sich in 200 Theilen
Wasser und scheidet sich theilweis beim Verdunsten der Losung im
Vacuum unter 35° aus, besitzt koérnige Struktur (Vortheil fiir die
Reinigung) und zeigt im Vacuum getrocknet die Formel Ci2 Hza Oy .
3Ca0 + 3H0; seine Losung zerfillt oberhalb 30—35° je concen-
trirter um so schneller in einbasisches Saccharat und Kalkhydrat.
Mann kann also die Bildung und Ausfillung des dreibasischen Zucker-
kalkes in einer einzigen Operation fortschreitend in ein und demselben
Gefiss durchfiihren. Der gefillte dreibasische Zuckerkalk verindert
sich je trockner um so langsamer beim Aufbewahren: nach 5 Jahren
enthielt eine Probe keinen Zucker mehr, sondern Kohlen-, Essig-,
Ameisen- und Oxalsdure. Der aus Zuckerkalk im Grossen darge-
stellte Zucker tritt in feinen Nadeln und Sdulen auf, nimmt aber nach
dem Umkrystallisiren aus Wasser wieder die gewdhnliche Krystall-
form an. Gabriel.

Ueber Metabenzyltoluol, Metatolylphenylketon, Metaben-
zoylbenzosstiure und deren Reduktionsprodukte von Paul Senff
(Ann. 220, 225—253). Aus Xylylchlorid und Benzol hat Verfasser
mittelst Aluminiumchlorid das m-Benzyltoluol dargestellt. Es ist noth-
wendig, einen 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 iibergehenden Antheile werden zur Zerstérung von sauerstoff-
haltigen Korpern lingere Zeit mit 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 Erwirmen der-
selben mit Salpetersiure (d = 1.4) auf 90° entsteht ein Dinitro-
derivat, CysHy2(NOg)2, welches bei 1419 schmilzt, leicht in Benzol,
heissem Alkohol und Eisessig 16slich ist und daraus in langen Nadeln
krystallisirt. Bei der Oxydation mit Chromsdure geht dasselbe in
Dinitrotolylphenylketon, CiHyoO(NOg)2, iiber, welches in bei
1459 schmelzenden Prismen krystallisirt. Durch Oxydation des Benzyl-
toluols mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure wurde m-Benzoyl-
benzoésiure, CgH; CO.C4H, . CO2H, gewonnen, welche von einer
Beimengung von Parasiure nur durch Reduktion zu Benzhydrylbenzoé-
sdure und Wiederoxydation der letzteren befreit werden konnte. Sie
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;st schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Al-
kohol und Aether 18slich, krystallisirt in Nadeln oder Blittchen,
schmilzt bei 161° und sublimirt in Bldttchen. Ihr Baryumsalz enthilt
3 oder 4H;0, ibhr Calciumsalz 2H; O, ihr Silbersalz ist ein wasser-
freies, amorphes Pulver. Der aus dem Silbersalz mittelst Jodmethyl
dargestellte Methyldther, Ci4HyO3.CHj, bildet glasglinzende, bei
62¢ schmelzende Prismen. — m-Benzhydrylbenzoésiure, CsH;.
CH(OH). CsH, . COs H, aus der Benzoylbenzoésiiure mittelst Natrium-
amalgam dargestellt, ist etwas leichter in Wasser l6slich, krystallisirt
in seideglinzenden Nidelchen und schmilzt bei 1210. Ihr Natriumsalz
enthilt 4H0, die es bei 160— 1809 abgiebt, ihr Calciumsalz enthilt
5HsO und ist sehr leicht 18slich, ihr Silbersalz ist ein weisses, in
heissem Wasser etwas losliches Krystallpulver und enthélt 1 H;O. —
Durch weitere Reduktion der Benzhydrylbenzoésiure mit Jodwasser-
stoffsdure bei 170° wurde die Benzylbenzoésiure, C¢H; . CHa . CHy .
CO:H, gewonnen, welche schwer loslich in kaltem Wasser ist, aus
heissem Wasser in feinen Nadeln krystallisirt und bei 107-—108°
schmilzt. Ihr leicht l5sliches Calciumsalz enthiit 1H:O, ibr Baryum-
salz 4Hy O, ihr Silbersalz ist wasserfrei.

Erwihnt zu werden verdient, dass bei direkter Oxydation des
Benzyltoluols zu Benzoylbenzoésiure die Ausbeute recht unbefriedigend
ist, dass sie aber bis 92 pCt. der berechneten Menge steigt, wenn
man den Kohlenwasserstoff durch Behandeln mit Brom in der Hitze
zunéichst in Bromid iiberfithrt und dieses der Oxydation unterwirft.

Ferner entsteht m-Benzylbenzoésiure auch bei der Einwirkung
von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von Benzol und Brom-m-toluyl-
sidure. Andere, vom Verfasser studirte Darstellungsweisen dieser Siduren

lieferten ungeniigende Resultate. Pinner.

Ueber das verschiedene chemische Verhalten aromatischer
Dismine von Eugen Lellmann (4nn. 221, 1—34). Dem vom
Verfasser in diesen Berichten bereits Mitgetheilten ist hinzuzufiigen
»die Einwirkung von Senfélen auf Diamine<. Die durch Vereinigung
der Senféle mit den Diaminen sich bildenden, gemischten Thioharn-
stoffe verhalten sich verschieden beim Erhitzen. Die aus Metadiaminen
entstehenden Harnstoffe schmelzen unzersetzt, die aus Ortho- und
Paradiaminen zersetzen sich dabei in zwei verschiedene Thioharnstoffe.
So entsteht aus Phenylsenfsl und Toluylendiamin ein »Diphenylmeta-
paratoluylendithioharnstoffc, (CS)(NHCsH;): . (NH); Cs H;CHs, als
eine in Warzen krystallisirende Substanz, die beim schnellen Erwirmen
bei 1500 schmilzt, aber ein Sublimat entstehen ldsst, wihrend der
Riickstand wieder fest wird und nun erst bei circa 260° schmilzt. Wie
ein Versuch mit grosseren Mengen Substanz lehrte, ist das Sublimat
nichts anderes als Diphenylthioharnstoff, welcher entgegen den
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frilheren Angaben erst bei 150.5° schmilzt, wihrend der Riickstand
nach dem Umkrystallisiren bei 273% schmilzt und Toluylenthio-
harnstoff, CS(NH);Cs; H; CHj, ist.

Der aus Toluylendiamin und Aethylsenfdl entstehende »Diithyl-
metaparatoluylendithoharnstoff«, (C8); (NHC, Hy)s (NH) Cs H3 CH;,
welcher in kleinen Warzen anschiesst, schmilzt bei 1499, erstarrt bei
153, um bei circa 270° wieder zu schmelzen. Dabei zersetzt er sich
in bei 77 —78% schmelzenden Diithylthioharnstoff und in Toluylenthio-
harnstoff. Auch der aus Toluylendiamin und Allylsenfél sich bildende
»Diallylmetaparatoluylendithioharnstoff« schmilzt bei 1500 und erstarrt
wieder bei 1539, indem er sich in fliissigen Diallylthioharnstoff und
Toluylenthioharnstoff zersetzt.

Der aus Metaphenylendiamin und Allylsenfol entstehende »Diallyl-
metaphenylendithiobarnstoff«, (CS8S)(NHC; H;)e(NH).CsHy, der in
kleinen Warzchen krystallisirt, schmilzt bei 105° und zersetzt sich in
keiner Weise selbst bei 1509 Dagegen zeigt der aus Paraphenylen-
diamin und Phenylsenfol entstehende »Diphenylparaphenylendithio-
harnstoff«<, (C8): (NHCs Hs); (NH)3 Cg Hy, dieselben Zersetzungs-
erscheinungen wie die obigen Verbindungen. Er krystallisirt in kleinen
Blittchen, schmilzt im Haarréhrchen bei 2309, nicht aber im Kélbchen,
und zersetzt sich dabei in Diphenylthioharnstoff und Paraphenylen-
thioharnstoff, CS(NH); Cs H,, eine in allen Liésungsmitteln unlésliche,
bei 270° schmelzende Substanz, die unter grosser Zersetzung sublimirt
und dann bei 279° schmilzt. Ebenso zersetzt sich der aus Allyl-
senfél und Paraphenylendiamin sich bildende »Diallylparapbenylendi-

thioharnstoff<, indem er bei 200° unter Gasentwickelung schmilzt.
Pinner.

Einwirkung von Phosphortrisulfid auf Phenol und XKresol
von A. Geuther (Ann. 221, 55—059). Verfasser hat gefunden, dass
bei der Einwirkung von Phosphortrisulfid auf Phenol neben wenig
Phenylmercaptan und Phenylsulfid hauptsiichlich Triphenylphosphat
und Benzol entsteht nach der Gleichung: 8CsH; OH + P2 S5
= 2 (C¢H;)sPOs + 3H2S + 2CsHg. Die analogen Produkte ent-
stehen beim Erwirmen von Kresol mit Phosphortrisulfid. Piuner.

Einige Bemerkungen iiber Benzochinon von O. Hesse (A4nn.
220, 365—367). Verfasser wendet sich gegen die Annahme von
Scheid (s. diese Berichte XVI, 1684), dass im Chinon ein Hydroxyl
befindlich sei, weil Chloracetyl mit Chinon Salzsiiure entwickele.
Zugleich erwihnt er, dass durch eine wiisserige Nutriumacetatlosung
Clinon allmihlich in der Kilte, rasch beim Erwirmen unter tiefer
Firbung und Abscheidung brauner Flocken in Hydrochinon iibergefiihrt
werde. Pinner.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XVIL 180
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Zur Kenntniss der Azyline von E. Lippmann und F. Fleissner
(Monatsh. fir Chem. 4, 188—799). Die von den Verfassern durch
Einwirkung von Stickoxyd auf tertiiire Aminbasen erhaltenen und als
Azyline bezeichneten Stickstoffverbindungen (vergl. diese Berichte XVI,
1415) sind weiter untersucht worden. Durch Erhitzen des Diithyl-
anilinazyling (s. daselbst 1417) mit Jodmethyl auf 1000 wird das
Azylin in das Dijodmethylat des Dimethyldidithylparapheny-
lendiamins, CgHy . N(CHj)e . N(CoHs)z . 2 CH3J, zerlegt. Letzteres
bildet vierseitige, bei 218° schmelzende Prismen, die mit Cadmium-
jodid, Sublimat und Jodkalium gut charakterisirte Doppelsalze liefern
(untersucht wurde das Salz Cyq Hog N2odo . CdJz), sehr leicht in Wasser,
schwer in Alkohol, nicht in Aether loéslich sind und durch Silber-
oxyd in das Hydrat ibergefiihrt werden. Das Platindoppelsalz,
Ci4H N2 Clo . Pt + Cly, bildet orangerothe Krystillchen, das Gold-
doppelsalz, Ci4HogN2Cly . 2 AuCly, schwer 1sliche, gelbe Blittchen,
das Pikrat, CisHoeNy. 2 CeHa(NO2);OH, hellgelbe, bei 235° unter
Zersetzung schmelzende Nidelchen. Dasselbe Dijodmethylat wurde
aus Didithylphenylendiamin dargestellt. Das Dimethyldi4thylphenylen-
diamin selbst ist ein bel 263 —265° siedendes Qel, das an der Luft
sich briannt und mit Oxydationsmitteln (Kupfersulfat, Kaliumchromat,
Jod, Chlorkalk) eine tiefblaue Firbung giebt. — Bei der Oxydation
mit Kaliumpermanganat liefert das Diithylanilinazylin Essigséure und
Oxalséiure, bei der Behandlnng mit Salpetersiure Dinitrodidthyl-
anilin, CeH3(NO3z)2.N(CeHs)2, orangerothe, bei 80° schmelzende
Nadeln und ist identisch mit dem von Romburgh (diese Berichte XVI,
1496) beschriebenen Dinitrodidthylanilin.

Durch Einleiten von Stickoxyd in eine alkoholische Ldsung von
Methyldiphenylamin wurde das Methyldiphenylaminazylin, CogHay Ny,
in gelben, bei 150° schmelzenden Krystallen erhalten. In analoger
Weise wurde das Aethyldiphenylaminazylin, Cog Heg Ny, in rothen, bei
1780 schmelzenden monosymmetrischen Tafeln dargestellt.  pinner.

Ueber die Rhizopogonsdure von A. C. Oudemans jun. (Rec.
trav. chim. 2, '155—159). Mit obigem Namen bezeichnet Verfasser eine
Substanz, welche ihm aus F. A. Hartsen’s Nachlass unter der Auf-
schrift »Rhizopogonin (unrein) aus dein Schwamm Rhizopogon provengal«
iibergeben ist (vgl. Hartsen, Neue chem. Unters., Nordhausen, 1875).
Das von Hartsen untersuchte Rhizopogonin stammte aus Rhizopogon
rubescens, uud ist mit der iibergebenen Substanz anscheinend identisch.
Verfasser hat letztere mit Alkohol gereinigt und schéne alizarindhn-
liche, nach dem Trocknen etwas mehr orangefarbene Krystalle erhalten;
sie sind sehr loslich in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin

Theilen in Alkohol von

. 1
und siedendem Alkohol; lésen sich zu 9.9
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90.3 pCt. bei 16% werden von fixen oder siedenden kohlensauren
Alkalien mit violetter Farbe gelost, schmelzen bei 127° und enthalten
75.7—176.4 pCt. und 8.5 pCt. H (C14H;3 027, CoyHes03?). Ein dunkel-
violettes, krystallinisches Kalisalz enthielt 7.6 pCt. K (Cos H3; KOy ver-
langt 8.4 pCt); daneben wurden noch andere, zum Theil wasserhaltige
Salze mit verschiedenem Kaligehalt beobachtet. Gabriel,

Ueber die Oxydation des Strychnins durch Ksliumperman-
ganat von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp (Rec. trav. chim. 2,
179—180). Strychnin wird in verdiinnter Salpetersiure gelést, mit
Kali bis zur beginnenden Triibung versetzt, im Wasserbad erwirmt und
mit einer Losung von 8 Theilen Permanganat vermischt. Aus der
filtrirten, eingeengten Fliissigkeit scheiden die Verfasser durch Salpeter-
sdure ein Harz ab, neutralisiren das Filtrat mit Kali und erhalten auf
Zusatz von Hollenstein ein Silbersalz. Dies giebt mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt eine Sidure, welche in Soda gelést, nach Filtration mit
Séure abgeschieden und aus warmem Wasser nmkrystallisirt krystall-
wasserhaltige Nadeln liefert; sie schmelzen unter Gasentwicklung bei
194—1959, losen sich leicht in Alkohol, auch in Aether, weniger in
Benzol und ergaben bei 100—110° getrockunet 52.3 pCt. C, 3.7 pCt. H
und 6.8 pCt. N. Daneben tritt Ammoniak, Kohlen- und Oxalsiure
auf. Die unvollstindige Mittheilung ist durch Hanriot’s Publikation
(diese Berichte XV1, 1881) veranlasst. (Vergl. auch Plugge, diese Be-
richte XVI, Heft 15). Gabriel.

Ueber die wirksamen Stoffe der Andromeda Japonica Thunb.
von J. F. Eykman (durch Rec. trav. chim. 11, 99—102, 200—202
aus N. Tidschr. v. pharm. Nederl. van Haaxman en Legebeke
1883, 70 und 236). Auns der mit Chloroform erschépften Losung (vgl.
diese. Berichte XVI, 429) hat Verfasser ein Glycosid, Asebotin,
C24Hg5 042, isolirt, indem er sie mit Bleiacetat fillte und das entbleite
Filtrat eindampfte. Die Substanz bildet gereinigt farblose Nadeln, die
sich wenig in absolutem Aether, Petrolither, Chloroform, Benzol und
kaltem, leicht in heissem Wasser, Eisessig und Alkohol lésen; die
wiissrige Liésung ist neutral und schmeckt bitter; es schmilzt bei 147.59,
hat die Dichte 1.356 bei 169, ist nicht ausgesprochen giftig, wird in
feuchtem Zustand durch Ammoniakgas braunroth, 16st sich in dionen
Laugen und wird daraus durch Siuren wieder abgeschieden; mit
Séuren erhitzt zerfillt es in Asebogenin, CieHisO7, und Glycose
gemiiss der Gleichung Cgy Hog 012 + HoO = CigHys 07 + CsHy20s.

Der alkoholische Auszug der trockenen Andromedablitter scheidet
mit dem doppelten Volumen Aether versetzt, einen braunen Syrup
(A) ab; wird die alkoholisch-dtherische Lisung eingedunstet, so fillt
eine gelbe Substanz aus, aus welcher durch Umkrystallisiren aus
diinnem Alkohol Aseboquercetin, Cg HigOy1, und ein dem Querci-

180*
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trin  dhnlicher Korper sich isoliren lassen; letzterer (gefunden
C =547 pCt., H=4.3 pCt.; berechnet fiir Cjs H3y Osp C == 53.7,
II = 4.8 pCt.) scheint noch Quercetin zu enthalten, 18st sich etwas
leichter in Wasser, reducirt Fehling’sche Losung etwas schwicher
als es Quercetin thuat; seine alkalische Ldsung wird durch Schwefel-
sdure nicht getribt und bildet schon in der Kilte sehr deatlich
Paracarthamin. Der Syrup A verwandelt sich, wenn man ihn in
wenig Wasser 1ost und dann viel Wasser zusetzt, in eine hellroth-
braune Masse, Asebofuscin, CygHi30s, deren alkoholische Ldsung
mit Salzsiinre erhitzt, sich tiefrothbraun firbt und autf Wasserzusatz
einen violetten Korper, Asebopurpurin (C = 63.95, H = 4.73 pCt.)
abscheidet. — Asebotin und Asebotoxin geben weder in saurer noch
alkalischer Losung Paracarthamin. Gabriel,

Beitrag zur Kenntniss der Chinovinsdure, des Chinovins und
des Chinovits von A. C. Qudemans jr. (Rec. trav. chim. 2, 160
bis 178). Die vom Verfasser erhaltenen Resultate stimmen bis auf
einige wichtige Punkte mit denjenigen von Liebermannp und Giesel
(diese Berichte XV1,.926) iiberein.

Die untersuchte Substanz bestand lediglich aus @-Chinovin, denn
die concentrirte alkoholische Losung schied niemals Krystalle ab, und
das specifische Drehungsvermégen betrug («)p = +58.9% respektive
+59.20 (nach Liebermann und Giesel +56.6%). Zur Spaltung des
Chinovins (nach dem Verfasser C39HgsOp) in Chinovinsiure und
einen Zucker, den Verfasser Chinovit nennt, wird eine alkoholische
Chinovinlgésung mit verhiltnissmissig wenig Salzsiure im geschlossenen
Gefiiss auf 1000 erhitzt. Die Analysen der Chinovasidure gaben einen
etwas hoheren Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff (C = 72.7,
H=9.5 pCt.; Liebermann und Giesel fanden 72.5 resp. 9.4 pCt.),
darnach scheint die Formel Cs;3H;00g annehmbarer als Cjs Hys Og;
das specifische Rotationsvermdgen der Sdure (@), wurde zu —+86.89
resp. +87.8% gefunden. Zur Isolirung des Chinovits, CsHye Oy, sittigt
man die Lésung, aus welcher sich die Chinovasiure abgesetzt hat, mit
Natrium- oder Barythydrat, dampft ein, extrahirt den Riickstand mit
Acetheralkohol, verdunstet den Extrakt, versetzt den Riickstand mit
Wasser, filtrirt und entfirbt die Losung, dampft sle zu einem Syrup
ein, entzieht demselben durch kalten Aether eine kleine Menge Chino-
vits, verdunstet und gewinnt einen zuweilen ganz farblosen, aschen-
freien Syrup; der Chinovit hat das specifische Drehungsvermdgen
()p = 60.5° (Liebermann und Giesel fanden —+78.1°). Beim
Uebergiessen von Chinovasiure mit concentrirter Schwefelsiure ent-
wickelten sich 2.7 resp. 2.9 pCt. (ameisensiurehaltigen?) Koblenoxyds,
d. h. anndhernd 1 Molekill Gas auf 2 Molekiile Siure; behandelt man
die Lésung mit starkem Alkohol und versetzt so lange mit Wasser
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als keine bleibende Fillung eintritt, so scheidet sich beim Stehen der
Mischung Chinochromin aus (welches auch bei der Oxydation der
Chinovasdure mit Kaliumbichromat und Schwefelsinre zn entstehen
scheint); einmal wurde auch eine, in Alkohol schwer lésliche, krystal-
linische Substanz, Chinoven, (C=89.5, H=9.8 pCt.; CjzH2?)
beobachtet. Fillt man die Losung, aus welcher sich Chinochromin
abgeschieden hat, mit Wasser und behandelt die Fillung mit Soda, so
geht ein Natronsalz in L&sung, welches in reinem Zustande Nadeln
von der Zusammensetzung CigHosNaOy + 3HsO darstellt und aof
Sidarezusatz einen schleimigen Niederschlag giebt, der bei 1109 ge-
trocknet die Formel CygHag Oy (oder verdoppelt) besitzt und Aponova-
sdure genannt wird. Endlich bildet sich bei der Einwirkung der
Schwefelsiure ein in Soda unlsliches, moglicher Weise zum Theil
aus Novasiure bestehendes Harz. Gabriel.

Weitere Bemerkungen iiber den Bitterstoff aus Hymeno-
dictyon excelsum von W. A. H. Naylor (Pharm. Journ. 1883, 14,
311—312). Man erhiélt das Alkaloid, Hymenodictyonin, aus der
genannten Pflanze, wenn man deren fein gepulverte Rinde mit 1/, Theil
Kalk vermischt, mit Wasser zu einem Brei anriihrt, denselben bei ge-
linder Wirme trocknet, mit Chloroform extrahirt, den Extrakt mit
verdiinnter Schwefelsiure schiittelt und die S#ureldsung mit Natron
fillt; die Substanz ist rahmfarben, wird an der Luft deutlich gelb,
schliesslich hellbraun, schmeckt bitter, ist leicht in Aether, Chloroform,
Alkohol, Benzol, wenig in Petroleumither 18slich, beginnt bei 66° zu
schmelzeu, 16st sich in Sduren, bildet aber keine krystallisirbaren Salze,
ihre Losung in Eisessig giebt mit Rhodankalium rothgelbe Tropfen,
in schwach sauren Losungen erzeugt Bromwasser eine hellgelbe Fil-
lung. Die Analysen der Base und ihres Platinsalzes (kornig, gelb bis
rothgelb) fiihren zur Formel Cg HyNj. Genuss der Base erregte
Réthe im Gesicht, Schwindel und Kopfweh. Neben dem Alkaloid
findet sich eine ebenfalls bitter schmeckende, in mikroskopischen,
glimmerartigen Blittchen aufiretende, farblose, merklich in heissem
Alkohol, aber nicht in Aether, Chloroform, leicht in verdiinnten Siuren
lisliche Substanz von der Zusammensetzung Cos Hy Oy. Gabriel.

Anwendung von Boraxlésung zum Auszichen von Farb-
stoffen von R. Palm (Zeitschr. anal. Chem. 22, 323). Alizarin
und Purpurin konnen aus Garancin gewonnen werden, wenn dasselbe
mit kalt gesittigter Boraxlésung erwirmt wird. Die filtrirte Losung
wird mit Schwefelsiure, Salzsiure oder concentrirter Essigsdiure ge-
fillt und der Niederschlag anhaltend mit concentrirter Alaunlésung ge-
kocht. Wihrend des Erkaltens der nochmals filtrirten Losung scheidet
sich Alizarin und aus dem Filtrat auf Zusatz von concentrirter
Schwefelsiure Purpurin aus.
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Ebenso kann aus gepulvertem, mit Wasser ausgekochtem Sandel-
holz das Santalin darch warme Boraxldsung vollstindig ausgezogen
und aus der Losung durch Schwefelsinre gefiillt werden. Der Nie-
derschlag wird aus heissem Weingeist umkrystallisirt oder durch Losen
in Natrinmcarbonat und Ausfillen aus dieser Losung gereinigt. Auch
aus gepulverter Cochenille nimmt Boraxlfsung einen durch Essigsiure
fillbaren dunkelvioletten Farbstoff auf, der sich in conceatrirter
Schwefelsiiure mit blauer Farbe lost, also nicht mit gewdhnlichem
Carmin identisch ist. Nach Abscheidung dieses Farbstoffes liefert die
essigsaure Boraxldsung mit Bleisaizen Niederschlige, aus welchen bei
weiterer Verarbeitung Carmin gewonnen wird. Wil

Physiologische Chemie.

Versuche iiber die Respiration des Hiihnerembryo in einer
Sauerstoffatmosphire von Robert Pott (drch. f. d. ges. Physiol.
31, 268—279). Abweichend von unbefruchteten schieden befrachtete
Eier in einer Sauerstoffatmosphire bei 37—39% melhr Kohlensiure
aus als in der Luft (vergl. Pott und Preyer, diese Berichte XV,
2385). Die Entwickelung der in Sauerstoff athmenden Embryonen
zeigte sich unbeeinflusst; die Haut und die Amniosfliissigkeit derselben
war rothgefirbt (Baudrimont und Martin- Saint- Ange, dnn

chim. phys. 3] 21, 235; 1847). Herter.

Ueber eine neue Methode, die physiologische Oxydation zu
messen, und iiber den Einfluss der Gifte und Krankheiten auf
dieselbe von M. Nencki und N. Sieber, unter Mitwirkung von
Brezinski (Arch. f. d. ges. Physiol. 31, 319—349). Wird Benzol
in den Organismus eingefiihrt, so wird bekanntlich ein Theil desselben
zu Phenol oxydirt, ein anderer nach Nencki und Giacosa (diese
Berichte XIII, 2001) zu Brenzkatechin und Hydrochinon, ein
dritter verdampft wahrscheinlich unverindert. Das nach Einfihrung
bestimmter Mengen Benzol in den Harn der nichsten Tage iiber-
gehende Phenol wurde von den Verfassern gewichtsanalytisch be-
stimmt; die angegebenen Titrirmethoden eignen sich namentlich nicht
fir Kaninchenharn, wegen der darin vorkommenden Nitrate. Das
ausgeschiedene Phenol entspricht bei Kaninchen bis zu !/y oder /3
des aufgenommenen Benzols, bei Hunden meist weniger als /73
es unterliegt individuellen Schwankungen, bleibt aber fiir dasselbe
Individuum auch bei sehr wechselndem Ernihrungszustand ziemlich
constant. Taédtliche Phosphorvergiftung hebt das Oxydations-
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vermdgen fiir Benzol auf, Vergiftung mit Kupfer- und Platin-
salzen setzt dasselbe herab (Hess in Luchsinger’s Laboratorium,
fir Kupfersalze von Brezinski bestitigt), ebenso wirkt Anaesthesirung
durch Aether, Chloroform, Chloralhydrat; Arsensiure und
arsenige Siure schwichen dasselbe nicht. Nach Schmiedeberg
(diese Berichte XV, 255) erfolgt obige Oxydation stets gleichzeitig mit
Synthesen (Paarung mit Schwefelsiure oder Glycuronsiure); dieser
Anschauung scheint die Beobachtung der Verfasser zu widersprechen,
dass weder Phosphorvergiftung noch Aethernarkose die Bildung ge-
paarter Schwefelsidure nach Einfihrung von Phenol bei Kaninchen
herabsetzt. In einigen an normalen Menschen angesteliten Versuchen
wurde aus 2g Benzol 0.616 bis 0.915 g Phenol gebildet; bei ver-
schiedenen Krankheiten wurden dhnliche Werthe erhalten, bei Pseudo-
hypertrophie der Muskeln dagegen nur 0.4335, bei Leukidmie nur
0.125 g. Fir Verminderung der Oxydation bei Leukiimie spricht auch
das reichliche Auftreten der Xanthinkérper im Harn. Nach Fiitterung
eines Hundes mit salzsaurem Xanthin (1 g) ging dasselbe nicht in
den Harn iiber, auch war die Harnstoffausscheidung nicht vermehrt.
Herter.
Ueber die Verschiedenheiten des Eiereiweisses bei befiedert
geborenen (Nestfliichter) und bei nacktgeborenen (Nesthoocker)
Voégeln. Ueber die Verhidltnisse gswischen dem Dotter und dem
Eiereiweiss von J. Tarchanoff (drch. f. d. ges. Physiol. 31,368—376).
Das Eiweiss der meisten Nesthocker bleibt beim Kochen durchsichtig
und gallertig; dieses Verhalten scheint auf einer stirkeren Alkalescentg
zu berubhen. Auf Zusatz von Neutralsalzen oder von Siuren nimmt
dasselbe die Eigenschaften des Eiweiss der Nestfliichter (Hiihner) an,
auch in Folge der Bebriitung, durch eine Einwirkung des Dotters,
welche in Entwickelung von Sidure, vielleicht von Glycerinphosphor-
siure zu bestehen scheint. — Der Eileiter bildet Eiweisshiillen auch
um Fremdkorper, welche in denselben eingeftihrt werden. Herter,

Analytische Chemie.

Ein Indicator, welcher den neutralen Endpunkt der Titra-
tion bei der Alkalimetrie und Acidimetrie direkt anzeigt von
A. Gawalowski (Zetschr. anal. Chem. 22, p. 397). Alkoholische
Liosungen von Phenolphtalein und Methylorange (Dimethylanilinorange)
gemengt bilden einen Indicator, der durch einen Tropfen Normalsiure
rosaroth, durch einen Tropfen Alkali tiefroth gefirbt wird. Ist aber
genau der Neutralisationspunkt getroffen, so erscheint die Losung hell
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citronengelb. Dieser Indicator ist demnach zur Controlle von Normal-
lésungen sehr brauchbar. Die gemischten Farbstofflssungen bleiben
etwa 5 Tage empfindlich. WilL.

Zur Gehaltsbestimmung von k#uflichem Jodkalium von W.
Lenz (Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 391). Die Methade der Gehalts-
bestimmung von Jodkalium in wissriger Losung mit Quecksilberchlorid
giebt unrichtige Resultate, insofern der Titer des Jodkaliums gegen
Sublimatlsung mit der Verdiinnung steigt. Nach Carles (Pharm.
Centralhalle 28, 618) beruht dies auf einer Dissociation des Jodqueck-
silberjodkaliums und soll durch Anwendung von 17 proc. Alkohol als
Lésungsmittel vermieden werden konnen. Versuche des Verfassers
zeigen, dass auch in diesem Falle mit der Verdinnung wechselnde
Zahlen erhalten werden, besooders aber, dass die Temperatur auf das
Eintreten der Endreaktion einen grossen Einfluss ausiibt, so dass auch
in dieser Form die Methode nicht brauchbar ist. Wil

Neue Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in organi-
schen Korpern von S. Kjeldahl (Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 366
bis 382). Das Princip der neuen Methode besteht darin, die betreffende
Substanz einige Zeit mit einer grossen Menge concentrirter Schwefel-
giiure bis auf eine dem Siedepunkte der Sdure nahe liegende Tempe-
ratur zu erhitzen und die so erhaltene Ldsung mit iiberschiissigem,
trocknem, pulverigem Permanganat zu oxydiren. Der Stickstoff der
organischen Verbindungen wird vollstindig in schwefelsaures Ammo-
piak iibergefiihrt und das Ammoniak nach Uebersittigung der Losung
mit Natron iberdestillirt. Die Details der Methode miissen im Ori-
ginal nachgesehen werden. Die Uebereinstimmung der nach dieser
und nach Will-Varrentrapp’s Methode gefundenen Zahlen ist eine
befriedigende. Sie ist fiir alle organischen Substanzen anwendbar
mit Ausnahme einiger Alkaloide, wie z. B. des Chinius und derjeni-
gen Verbindungen, welche den Stickstoff in Form flichtiger Siuren
enthalten. Will.

Ueber Ammoniakbestimmung in Pflanzenséften und Pflanzen-
extrakten von E. Bosshard (Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 239—347).
Zur Bestimmung des Ammoniaks nach Schlésing’s Methode oder
durch Destillation mit Magnesia lassen sich Asparagin- oder Glutamin-
haltige Pflanzenextrakte direkt nicht verwenden, weil in diesem Falle
zu hohe Zahlen erhalten wiirden.

Anndhernd richtige (etwas zu niedrige), Zahlen findet man, wenn
die Extrakte mit salpetersaurem Quecksilberoxyd gefillt werden, der
Niederschlag anfangs mit kaltem, dann mit mit heissem Wasser aus-
gewaschen wird und das Filtrat nach Ausfillung des Quecksilbers
durch Schwefelwasserstoff mit Magnesia unter Zusatz von etwas Blei-
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glitte destillirt wird. Am besten fillt men die angeséiuerten Extrakte
mit iiberschiissiger Phosphorwolframsidure, filtrirt nach 1—2 Stunden
und destillirt den in Wasser vertheilten Niederschlag mit Magnesia.

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

Bei Gegenwart von fliichtigen Alkaloiden, Methylamin, Trimethyl-
amin u.s, w. ist die Ammoniakbestimmung nach diesen Methoden
natiirlich unmdéglich. will.

Ueber das Mitfallen von Glucose beim Fillen mit Blei hat
P. Lagrange (Compt. rend. 97, 857) Versuche angestellt. Um nim-
lich im Rohrzucker den Gehalt an krystallisirbarem Zucker u. s. w.
zu finden, wird die L&sung desselben mit Bleisubacetat versetzt und
das Filtrat auf sein Polarisationsvermdgen und seine reducirende Kraft
gegeniiber alkalischer Kupferlésung gepriift. Verfasser hat gefunden,
dass dadurch starke Irrthiimer begangen werden kénnen, da der Blei-
niederschlag einen Theil der Glucose mit niederreisst, dass man daher
die Menge der Glucose in der nicht mit Bleiessig versetzten Ldsung
bestimmen miisse. Pinner.

Zur Untersuchung von Zucker (Dingl. Journ. 250, 133—166).
Nach A. Vivien (Sucrerie indigéne 1883, 21, 3) wird die Glycose im
Zucker calorimetrisch wie folgt bestimmt: wenn 10 g des fraglichen
Zuckers, in 200 g Wasser gelost, mit 10 cem einer Kupferldsung,
welche 10 mg Glycose entsprechen, versetzt und aufgekocht, beim
Stehen Entfirbung und rothen Niederschlag zeigen, so enthilt der
Zucker mindestens 0.1 pCt. Glycose, welche wie iiblich bestimmbar
ist; tritt keine Entfirbung ein, so vergleicht man die beim Aufkochen
des Gemisches eingetretene Veriinderung mit 10 gleich behandelten
Glycoseldsungen, welche | — 9 mg desselben enthalten. — Nach
K. Zulkowsky (Ber. osterr. chem. 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 hat nach den a. a. O. entwickelten
Formeln die Invertzuckermenge berechnet, welche 10 der Saccharimeter
(Soleil, Ventzke, Wild) fiir die Temperaturen von 15—22° anzeigt.
Zur Bestimmung des Invertzuckers 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 ldsst, wenn durch eine Vorprobe das Verhiltniss
zwischen Rohr- und Invertzucker annihernd ermittelt ist.  abriel.
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Ueber den Nachweis von Aspsaragin und Glutamin in
Pflanzensiiften und Pflanzenextrakten von E. Schulze (Zeitschr.
anal. Chem. 22, p. 325—328). Ein zweckmissiges Verfahren zum
Nachweis des Glutamins und Asparagins ldsst sich auf die Fillbar-
keit dieser Amide durch salpetersaures Quecksilberoxyd griinden.
Man versetzt die zu priifenden Extrakte mit Bleiessig, filtrirt und fiigt
dem Filtrat eine nicht zu saure Lisung von salpetersaurem Queck-
silberoxyd zu. Den ausgewaschenen Niederschlag zersetzt man durch
Schwefelwasserstoff.

Das Filtrat wird, wenn eins dieser Amide oder ein Gemenge
beider vorhanden ist, beim Erhitzen mit Kalilauge oder Barytwasser
Ammoniak entwickeln und wird direkt und nach Neutralisation Kupfer-
oxydhydrat mit tiefblauer Farbe 15sen.

Ausbleiben dieser Reaktion ist ein Beweis der Abwesenheit beider
Amide. Da aber andere in den Extrakten enthaltene, noch nicht
untersuchte Stoffe dhnliche Reaktionen zeigen konnen, ist zum siche-
ren Beweis des Vorhandenseins dieser Substanzen die Reindarstellung
derselben oder wenigstens der Asparaginsiure und Glutaminsiure
erforderlich. Will,

Ueber den chemischen Chsarakter des violetten Farbstoffes
im Mutterkorn sowie dessen Nachweis im Mehle von R. Palm
(Zeitschr. anal. Chem. 22, p. 319). Nach kurzer Angabe der Reaktio-
nen, welche die wissrige oder schwach alkoholische Losung des
Farbstoffes mit den gewohnlichen Reagentien zeigt, wird folgende
Methode als die beste zum Nachweis des Mutterkorns im Mehle an-
gegeben. Man versetzt mit dem 10—15fachen Gewicht Spiritus
(35—40proc.) und einigen Tropfen Ammoniak, bei 30—40°, filtrirt
und fillt mit Bleiessig. Der abgepresste Niederschlag wird mit ge-
giittigter Boraxlosung digerirt unter Vermeidung einer lingeren Ein-
wirkung bei héherer Temperatur. Die Boraxlésung nimmt den Farb-
stoff mit violetter Farbe auf und lidsst ithn auf Zusatz von concen-
trirter Schwefelsiiure als dunkelblaue Flocken wieder ausfallen. Nach
dieser Methode lassen sich noch 0.05 pCt. Mutterkorn im Mehle nach-
weisen. will.





