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Referate.

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Untersuchung iiber die specifischen Volumina fliissiger Ver-
bindungen. Untersuchung geséttigter und ungeséttigter Ester
und einiger verwandter Verbindungen von Felix Weger (4nn. 221,
61— 107). Aus der umfangreichen Abhandlung sollen hier nur die
specifischen Volumina der untersuchten Verbindungen nebst deren
Dichte und Siedepunkten angegeben werden:

Spec. Vol.  Sdp.

Aethylbenzol . . . . . . . do =0.88316 13893 136.5°
Phenylithylen (Styrol ) . . . . dp =09251 131.11 146.2°
Phenylacetylen . . . . . . . dy = 094658 125.8 141.6°
Monobrombenzol . . . . . . . dy = 1.5203 119.7 155.6°
Acetylendibromid . . . . . . do = 2.2083 91.1 109.4¢
Phenylacrylsiure. . . . . dyga’= 1.0565 162.29 300°

Phenylacrylsauremethyldthe1 . . dgg = 1.0415 188.17 259.6°
Phenylacrylsiureithylither . . . dy = 1.0662 213.09 271°

Phenylacrylsidurepropyldther . . . dy = 1.04356 239.43 285.1°
Phenylpropionsiure . . . .. d4g7=1.07115 170.44 279.8¢
Phenylproplonsauremetylather do = 1.0473 195.59 236.6°
Phenylpropionsiureithylither . . do = 1.0348 221.53 243.1°
Phenylpropionsiiurepropylither . . dy = 1.0152 245.96 262.1°
Acrylsduremethyldther . . . . . do = 0.97388 984 80.30
Acrylsduredthylither . . . . . do = 093928 121.71  98.50
Acrylsdurepropyldther . . . . . dy = 091996 144.95 122.9°
Propionsiiureithylither . . . . dp = 0.91224 128.06 98.3°
a-g-Dibrompropylalkohol . . . . dy = 21682 123.96 2199

1.9777  151.99  205.8°
1.8279  178.14 214.6°
1.7014  204.09 2330

1.1479  116.67 163.3°

a-8-Dibrompropionsiuremethylidther do
a-B-Dibrompropionsidureiithylither . do
o-8-Dibrompropionsiurepropyléther

imethyldther . . . . ds

l

I

i
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Spec. Vol.  Sdp.

Oxalsiurediithylither . . . . . dp ==1.1030 166.18 186°

Bernsteinssiuredimethyldther . . . dyg = 1.1162  159.72 195.20
Bernsteinsiduremethylithylither . . do = 1.0925 184.58 208.2¢
Bernsteinsduredifithylather . . . do == 1.0592 209.85 215.4¢
Phosphorsiiuretrimethylither . . . dy = 1.2378 139.45 197.20
Phosphorsiuredimethylithylither . do == 1.1752 161.45 203.3¢

Pinner.

Die aus der Dichtigkeit abgeleitete chemische Verwandt-
schaft einiger Gruppen von Verbindungen und die Raumver-
#inderungen bei der Neutralisation wissriger Ldsungen von
W. Miiller- Erzbach (dnn. 201, 125—132). Aus den Versuchen
anderer Forscher leitet Verfasser folgende Sétze ab: »Nach der
Dichtigkeit der Verbindungen haben Phosphor, Bor und Silicium
grossere Verwandtschaft zum Chlor wie zum Brom, der Sauerstoff
grossere zum Jod wie zum Chlor. 2) Kali und Natron erleiden bei
der Neutralisation mit Salpetersinre, Schwefelsiiure und Salzsiure
thatséichlich eine Contraction die aber durch die Gegenwart grisserer
Mengen Wasser verdeckt wird und in Aunsdehnung ibergeht. o

inner.

Eine Druckflasche zur Verzuckerung der Stirke wu. 8. w. von
F. Allihn ( Ztschr. f. Rbzckind. Dtsch. Rchs. 1883, 791). Der durch
Zeichnung erliuterte Apparat trigt die Verschlussvorrichtung lediglich
am Flaschenhalse, wodurch die Beriihrung und Zerstérung der Metall-

theile durch die heisse Fliissigkeit des Bades vermieden wird.
Gabriel.

Ein Temperatur - Regulator von W. T. Richmond (A4dmeric.
Chem. Journ. 5, 287). Dieser nicht ganz einfache Apparat ist nur
aus den Zeichnungen verstindlich. Schertel.

Einige Bestimmungen specifischer Gewichte von F. W. Clarke
(Americ. Chem. Journ. B, 240). Es werden die specifischen Gewichte
von achtzehn anorganischen Salzen (Uranyl-, Eisen-, Chrom-, Cadmium-
und Thalliumverbindungen) mitgetheilt, welche von Schiilern des Ver-
fassers bestimmt worden sind. Schertel.

Direkte Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff von
H. Brereton Baker (Chem. News. 48, 177). Es wird gezeigt, dass
die von Stillingfleet Johnson (diese Berichte XIV, 1102) be-
schriebene Bildung von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff
picht statt habe. 8chertel.

Ueber Chlorkalk und Chlorlithion von K. Kraut (4nn. 221,
108—124). Die Abhandlung ist lediglich eine Polemik gegen Lunge.

Pinner.

189*
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Bestimmung der Aequivalente des Kupfers und des Zinks
mittelst der Sulfate von H. Baubigny (Compt. rend. 97, 906). Wie
im vorigen Heft angegeben, bestimmt Verfasser das Aequivalentgewicht
vieler Metalle, indem er die Sulfate derselbsn bei der Temperatur
des kochenden Schwefels in véllig neutrale Salze iiberfiihrt und dann
durch heftiges Gliihen zu den Oxyden zersetzt. Aus dem Gewichts-
verlust ldsst sich das Aequivalentgewicht der Metalle berechnen. So
wurde fir Kupfer nach dieser Methode fiir S = 16, Cu = 31.703 und
31.693, fiir § = 16.037, Cu = 31.739 und 31.729 gefunden, H = 1,
O = 8. Fiir Zink wurde das Aequivalentgewicht 32.662 und 32.671,
bez. 32.700 und 32.708 gefunden. Pinper.

Ueber die Oxydation der Schwefelverbindungen in der
Fabrikation kaustischer Soda von G. Lunge (Chem. Ind. 1883,
298 —317). Zur Oxydation des Schwefelnatriums und der niedrigeren
Oxydationsstufen des Schwefels in den zur Darstellung kaustischer
Soda dienenden Rohlaugen wird auch ein Zusatz von Salpeter ange-
wendet. Die Oxydation des Schwefelnatriums zu Sulfat kann nach
folgenden drei Gleichungen verlaufen: 1) NapS + 4NaNQO; = NapSOq
+ +NaNO;, 2)5NayS + 8NaNO; + HyO = 5Na; SO, + 8NaOH
-+ SN, 3) NagS + NaNOa +2H: 0 = NaQSO4 + NaHO + NH;.
Es entsteht aber auch Sulfit und Thiosulfat. Da die Fabrikation in
eisernen Gefissen vorgenommen wird so ist auch der Einfluss des
Eisens, welches durch eine mit Salpeter versetzte kochende Losung
von Aetznatron unter Entbindung von Ammoniak angegriffen wird, in
Betracht zu ziehen. — Wurde eine Sulfid enthaltende concentrirte Aetz-
natronlésung mit iiberschiissigem Salpeter zum Kochen gebracht, so
beginnt die Reaktion oberhalb 1380, indem Sulfit auftrat und das
Nitrat zu Nitrit reducirt wurde. Bei 180° war die Reaktion am leb-
haftesten, es wurde neben Sulfit auch Sulfat gebildet; bei 190° voll-
endete sich die Oxydation des Sulfides; neben Nitrit wurde auch etwas
Ammoniak aus dem Salpeter entwickelt. Liess man die Reaktion bei
Gegenwart von metallischem Eisen vor sich gehen, s0 waren bereits
bei 138° 30 pCt. des Schwefels oxydirt und der Process bei 163°
vollendet; auch hierbei wurde der Salpeter zu Nitrit, es entstand aber
auch mehr Ammoniak aus der Wirkung des Sulfides auf das Nitrat
als bei Abwesenheit des Eisens. — Reichte das Oxydationsmittel nur
eben hin um das Schwefelnatrium unter Bildung von Ammoniak in
Sulfat umzuwandeln, so waren bei 180° nur 16 pCt. des Natrium-
sulfides zu Sulfid geworden; nach weiterer Concentration fand man bei
240° nur noch Spuren des Sulfides; es war fast ganz zu Sulfit oxydirt;
von Sulfat und Nitrit waren nar geringe Mengen vorhanden, Ammoniak
war reichlich entwickelt worden. — Als man nun Natriumnitrit auf
Natriumsulfid einwirken liess, fand in Abwesenheit von Eisen bei
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Temperaturen unter 360° folgende Reaktion statt: NasS + NaNOg
+ 2H; O = NagS03 + NaHO + NHs; nebenher ging noch die
Reaktion, NasS + 2NaNO; + H;O = Na,SO03; + 2NaHO <+ 2N.
Bei Gegenwart von Eisen finden dieselben Reaktionen, aber bei be-
trichtlich niedrigeren Temperaturen statt. Natriumnitrit und Natrium-
sulfit in dem Atomverhiltnisse 2NaN Oy auf 3 NagSO; wirken in Ab-
wesenheit von Eisen erst bei Temperaturen iiber 360° (so hoch man
in Geftissen aus gutem Glase gehen konnte) auf einander ein, jedoch
nur langsam. Die Oxydation des Sulfites zu Sulfat erfolgt in der
Weise, dass etwa 75 pCt. unter Entbindung von Stickstoff, etwa
25 pCt. unter Bildung von Ammoniak oxydirt werden. In eisernen
Schalen beginnt die Oxydation friiher und verlduft rascher und voll-
stindiger; fast alles Nitrit giebt dabei den Stickstoff als solchen frei.
— Thiosulfat und Aetznatron zerlegen sich bei 200° nach der Glei-
chung: 3 NayS; O3 + 6NaOH = 2NasS + 4NayS0; + 3Hz 0. Nitrit
wirkt auf Thiosulfat in alkalischer Lésung bei hoher Temperatur wie
auf ein Gemenge von Sulfid und Sulfit nach der Gleichung: 3NayS;0s
+ 4NaHO + 2NaNO; + H;0 = 6NasSO; + 2NH;. Nebenbei
findet auch Oxydation unter Bildung von Stickstoff statt. — Sulfit wird
durch Salpeter schon bei ziemlich niedriger Temperatur zu Sulfat
oxydirt, wenn geniigend Salpeter vorhanden ist um die Oxydation
unter Bildung von Nitrit zu vollenden. Ist iberschiissiger Salpeter
nicht vorhanden, so verliuft bei hoher Temperatur die Oxydation nach
folgenden zwei Gleichungen: 5 Nap SO3 + 2NaNOs + Hp0 = 5Nap SO,
+ 2NaHO + 2N und 4N3.2803 + NaNO; + 2H;0 = 4NaQSO4
+ NaHO -+ NH;. Eisen beschleunigt die Reaktion. Auf Thiosulfat
wirkt Salpeter wie auf ein Gemisch von Sulfid und Sulfit. — Beziig-
lich der analytischen Methoden und deren Combinationen, durch welche
die verschiedenen Verbindungen in den Gemischen bei dieser Arbeit
quantitativ bestimmt worden sind, muss auf das Original verwigsen
werden. — Mehrere Analysen von Fabrikprodukten von der Dar-
stellung des Aetznatrons werden mitgetheilt. Schertel.

Ueber Brom- und Jodmagnesium von Otto Lerch (Journ.
prakt. Chem. (2) 28, 338—356). Durch direkte Vereinigung der Ele-
mente kann Brommagnesium nach des Verfassers Beobachtung nur
dann erhalten werden, wenn Bromdampf auf stark erhitztes Magne-
sium wirkt. Verfasser erhitzt eine unten zugeschmolzene, etwa 200 mm
lange, sehr schwer schmelzbare Glasréhre, welche Magnesium in
erbsengrossen Stiicken enthilt, an dem unteren Theile mit der Ge-
bliseflamme und leitet Bromdampf vorsichtig bis zur Glutstelle. Die
ungemein heftige Reaktion erhéht die Temperatur zur Weissglut und
verliuft unter prachtvoller Flammenerscheinung; das Magnesiummetall
schwimmt bei der Reaktion auf dem geschmolzenen Bromide. Das
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Bromid ist auf dem Bruche blétterig krystallinisch, wachsglinzend
und von weisser Farbe; es schmilzt bei hoherer Temperatur als das
Chlorid zu einer klaren Fliissigkeit, aus welcher durch den Luftsauer-
stoff leicht Brom ausgeschieden wird. An der Luft zerfliesst es, mit
geringen Mengen Wassers bildet es ein krystallisches Hydrat. Durch
Eindampfen einer mit iberschiissigem Bromammonium versetzten con-
centrirten Lésung von Brommagnesiumhydrat und Schmelzen in einer
knieférmig gebogenen Glasréhre wird gleichfalls Brommagnesium dar-
gestellt, ebenso durch Zusammenschmelzen von wasserfreiem Chlor-
magnesium mit Bromammonium. — Jodmagnesium. In der Glas-
rohre erhitztes Magnesium wird nach und nach mit kleinen Mengen
Jod beworfen. Die Reaktion erfolgt erst beim Schmelzen unter
brillanter Feuererscheinung. Die Oxydation des Jodmagpesiums er-
folgt so leicht, dass das Rohr mit einem Glasstépsel méglichst dicht
zu schliessen ist. Das Jodmagnesium ist dem Chloride und Bromide
dusserlich dhnlich, aber schwerer schmelzend. In reinem Zustande
ist es schneeweiss, wird aber bereits bei gewdhnlicher Temperatur
unter Jodausscheidung zersetzt. In Wasser wird es unter Zischen zu
Hydrat; in Alkohol, Aether und Holzgeist ist es loslich. Auch durch
Zersetzung des mit {iberschiissigem Jodammonium versetzten Ammo-
niumdoppelsalzes oder durch Zusammenschmelzen des wasserfreien
Chlorides mit Jodammonium wird es erhalten. — Brommagnesium-
hydrat wurde durch die Reaktion von Brom und Wasser auf pulver-
formiges Magnesium in Losung erhalten, wihrend ein krystallisches
basisches Salz ungelost blieb. Gleichzeitig entsteht unterbromigsaure
Maugnesia. Das Brommagnesiumhydrat krystallisirt in farblosen, durch-
sichtigen, grossen prismatischen Krystallnadeln MgBrs + 6 H,0. —
Jodmagnesiumhydrat wurde é&hnlich wie die vorige Verbindung
dargestellt und dabei die entsprechenden Produkte erhalten. Aus der
iiber Schwefelsdure concentrirten Lisung scheiden sich breite prisma-
tische, farblose Nadeln von MgJs + 8H; O ab. — Brommagnesium-
bromkalium. Von Loéwig ist eine Verbindung 2(KBr)MgBrs. 6aq
beschrieben worden. Nach des Verfassers Versuchen ist dieses Salz
nur das mit Bromkalium vermischte, dem Carnallit entsprechende
Doppelsalz, KBr + MgBrs + 6H, O, welches durch Krystallisation
von Bromkalium mit {iberschiissigem Brommagnesium gewonnen wird.
— Bromammoniumbrommagnesium krystallisirt in Sdulen; seine
Zusammensetzung entspricht dem Doppelsalze. — Jodmagnesium-
jodkalium. Wird die Mischung der beiden constituirenden Salze,
in welcher das Jodmagnesium vorherrscht, iiber Schwefelsiure con-
centrirt, so scheiden sich anfangs Gemenge, dann aber Sidulen des
Doppelsalzes, KJ + MgdJs + 6H20, aus. — Das Jodammonium-
jodmagnesium krystallisirt in Prismen von der Zusammensetzung
NH,J + MgJdz: + 6H; 0. — Verfasser glaubt, dass das dem Carnallit
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entsprechende Bromdoppelsalz der Triger des Broms in den Stass-
farter Abraumsalzen sei. Schertel.

Ueber Cadmiumjodid von F. W. Clarke und E. A. Kebler
(Amer. Chem. Journ. V, 235—240). Das specifische Gewicht des
Jodcadmiums ist von Bodecker = 4.576 und von Fullerton
= 59789 bestimmt worden. Cadmiumjodid, dargestellt entweder
durch Erhitzen idquivalenter Mengen der beiden Bestandtheile in ge-
schlossenen, vorher luftleer gemachter Rohren, oder durch Digestion
von Jod und Cadmium unter Wasser oder durch doppelte Zersetzung
von Cadmiumsulfat und Jodkalium, Abdampfen der gemischten Salze
und Extraktion des Riickstandes mit Alkohol zeigte die specifischen
Gewichte 5.543—5.660. Wurde jedoch kohlensaures Cadminmoxyd
in Jodwasserstoffsiure geldst, und die braune Lésung durch Cadmium-
spine entfirbt, so erhielten die Verfasser einmal ein Salz vom speci-
fischen Gewichte 4.612; ein anderes Mal aber wieder Salze vom spe-
cifischen Gewicht 5.610-—5.675. Metallisches Cadmium, in Jodwasser-
stoff geldst, lieferte ein reines Jodid von 4.688 specifischem Gewicht;
als dasselbe Priparat bei 500 getrocknet wurde, nahm es eine silber-
graue Farbe an und das specifische Gewicht stieg auf 5.141, npach
wiederholtem Erhitzen auf 50° bis 5.545. — Die dichtere («)-Modi-
fikation stelit eine Verbindung von Jod und Cadmium dar, ohne Aen-
derung der Volumen, wihrend die Bildung der zweiten (8)-Modifikation
von betrichtlicher Expansion begleitet ist. Das («)-Cadmiumjodid ist
weiss und erleidet auch bei 250° noch keinen Gewichtsverlust, das
(f)-Salz ist von braunlicher Farbe und verliert bereits bei 40° an
Gewicht. Das Molekularvolum des «-Salzes ist 64.8, des [-Salzes
79.2. Ein Verfabren, welches das §-Salz mit Sicherheit liefert, ist

von den Verfassern nicht aufgefunden worden. — Zinn bildet wenig-
stens zwei allotropische Jodide, iiber welche die Verfasser noch be-
richten werden. Schertel,

Ueber Phosphoriridium und Phosphorplatin von F. W.
Clarke und O. T. Joslin (dmer. Chem. Journ. V, 231—235). Ein
Osminmiridium vom specifischen Gewicht 19.182 und mit 15.38 pCt.
Osmium gab, nach Hollands Verfahren unter Phosphorzusatz ge-
schmolzen (siehe diese Berichte XV, 1190) ein Produkt vom specifi-
schen Gewicht 13.768 mit 6.95 pCt. Osmium und 7.09 pCt. Phosphor,
in welchem wahrscheinlich die Verbindung IreP bestand. Wurde za
weissglihendem Platin Phosphor gegeben, so trat augenblicklich
Schmelzung ein und ein glinzender, silberweisser, spréder Regulus
entstand, welcher 20.79 pCt. Phosphor und 79.21 pCt. Platin enthielt.
Kénigswasser 13ste nur einen Theil der Verbindung, der riickstindige
Theil, welcher durch das Reagens nicht angreifbar ist, besteht aus
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einem Phospide von der Formel PtP; im gelosten Theile war etwa
1 Atom Platin auf 2 Atome Phosphor enthalten. Wurde das Schmelz-
produkt in der Muffel gerdstet, bis kein Gewichtverlust mehr eintrat,
8o erhielt man ein himmerbares, in Kdonigswasser leicht losliches
Produkt mit 7.36 pCt. Phosphor genau entsprechend der Formel Ptz P.

Schertel.

Organische Chemie.

Ueber das Golddoppelsalz des Trimethylamins von C. E.
Zay (Gazz. chim XIII, 420). Das krystallinische, chromgelbe Salz
hat die Formel (CH3);N, HCI + AuCl;.

Ueber Hexamethylenamin von L. Pratesi (Gazz. chim. XIII,
437). Das aus einer wiisserigen Lsung von Hexamethylenamin durch
Silbernitrat gefillte Silbersalz hat die Zusammensetzung 2CsHja Ny,
3AgNOs.

Useber einige Bromsubstitutionsprodukte des Aethans und
Aethylens von Richard Anschiitz (dnn. 221, 133—157). Die
Siedepunkte und specifischen Gewichte, bezogen auf Wasser von 49,
von folgenden gebronmten Aethanen sind vom Verfasser gefunden
worden:

Aethylenbromid, CHy Br . CH; Br, Sdp. 129.5° (745 mm), dgp = 2.1785,

Aethylidenbromid, CHs . CHBrg, Sdp. 110.5° (760 mm), dg;.5 = 2.0822,

Vinyltribromid, CHsBr.CHBr;, Sdp. 187° (751 mm), dy7.5 = 2.6189,

> » » »  73°(11.5 mm), dg1.5 = 2.6107,

» » » » 8390 (18 mm), d17.5 = 29708,

Acetylentetrabromid, CH Bra. CHBr2, Sdp. 114°(12 mm), dgy.5 = 2.9629,
Acetylidentetrabromid, CH2Br . CBrs, Sdp. 103.5°

(13.5 mm), d17.5 = 2.9292,

day.5 = 2.9216.

Die beiden Tetrabromithane spalten bei der Destillation unter
gewohnlichem Druck Brom und Bromwasserstoff ab.
Vinylbromid, CHz.CHBr, 8dp. 16° (750 mm), dn = 1.5286,
Acetylendibromid, CHBr . CHBr, Sdp.110° (753.6 mm), di7.s = 2.2714,
Acetylidendibromid, CHjz.CBr, Sdp. 91° (754 mm), dg.s = 2.1780.

Bei dem Acetylentetrabromid giebt die Bestimmung des specifischen
Gewichtes am sichersten Aufschluss iiber die Reinheit der Substanz. —
Das Dibromithylen, aus welchem Demole den Uebergang in Brom-
acetylbromid durch Sauerstoffabsorption beobachtet hat, hat die un-
symmetrische Formel (vergl. auch diese Berichte XII, 2073).

Dabmer,

Dobner.

Pinner.



2919

Ueber die Produkte der trockenen Destillation des Holzes
bei niederer Temperatur von C. F. Mabery (Amer. chem. Journ. B,
256 —263). Verfasser untersuchte rohen Holzgeist, und zwar war die
erste Portion (a) entnommen beim Beginn der Destillation, die zweite
(b) nach dem Absieden mehrerer hundert Gallonen, und die dritte (c),
als die Destillation des Methylalkohols tiichtig vorgeschritten war. Eg
ergab sich hoher Procentgehalt von Aethylaldehyd in a, von Methyl-
acetat in a und b und von Methylalkohol in e¢; ferner Anwesenheit
von Dimethylacetat, geringer Procentgehalt an Aceton. Gabriel.

Ueber die Zersetzung der Chlortribrompropionsiure durch
Alkalihydrate von C. F. Mabery (dmer, chem. Journ, 5, 2556—256).
Die genannte Sdure (Mabery und Weber, diese Berichte XV, 1756)
zerfillt durch lingere Einwirkung von Baryumhydrat in Kohlensiure,
Brombaryum und Chlordibromithylen, denn beim Einleiten der fliich-
tigen Produkte in Bromwasser entsteht Chlortetrabromithan, Schmp.
33%, welches wahrscheinlich identisch mit der von Wallach und
Bischof (diese Berichte XII, 58) erhaltenen Verbindung CBreCl.
CHBrs,.

In Anbetracht der Analogie zwischen Chlorbromacrylsiure, aus
welcher Chlortribrompropionsiure bereitet wurde, und g-Dibrom-
acrylsiure, besitzt die erstere wahrscheinlich die Constitution

CBrCl:CH.CO3H. Gabriel,
Ueber einige substitnirte Aoryl- und Propionséiuren von
C.F.Mabery und F. C. Robinson (Amer. chem. Jonrn. 5, 2561—255).
g-Dibromacrylssiure addirt nicht bei gewdhnlicher Temperatur, wohl
aber bei 100° Brom, wenn man die betreffende Mischung 1 —2 Stunden
im geschlossenen Rohr digerirt. Die entstandene Tetrabrompro-
pionséure wird durch Abpressen und Krystallisiren aus Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform gereinigt, bildet schiefe Prismen und schmilzt
bei 118 —120% Das Baryumsalz, (C;HBryO2)Ba. /o H2 O(?), stellt
flache, sehr leicht wasserlosliche Prismen dar; das Caleiumsalz,
(Prismen) enthdlt 1, das Kaliumsalz 2 Molekiile HaO (Nadeln).
Das Baryumsalz zerfillt durch siedendes Wasser in Baryumbromid,
Kohlensdure und ein Oel, gewiss Tribromithylen, da es in Brom ge-
leitet Pentabromithan, Schmp. 53°, liefert. Mit alkoholischem Kali
in der Kilte stehen gelassen, verwandelt sich die Tetrabrompropion-
siure in Tribromacrylsiure vom Schmelzpunkt 118°. — Wenn der
§-Dibromacrylsiiure die Formel CBro: CH.COOH zukommt (vergl.
H. B. Hill, diese Berichte XVI, 80) hat die obige Tetrabrompropion-
siure die Struktur CBrs . CHBr.COz:H; erstere addirt Chlor . eben-
falls erst in der Wirme, dagegen gab die Einwirkung von Brom-
wasserstoffsdure unbefriedigende Resultate. Versuche, aus Brompro-
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piolsdure durch Chlorbrom -Additionsprodukte zu erzielen, fithrten zu
keinem Resultat, dagegen ward durch Chlor (in bei 00 gesittigter
Chloroformlssung) Bromdichloracrylsiure erhalten. Gabriel.

Ueber die Zersetzung der Oxalsdure in wésseriger Lésung
von G. Bizzio (Gazz. chim. XII1, 381). Débner.

Ueber die Carboxytartronsdure und die Constitution des
Benzols von Aug. Kekulé (4nn. 221, 230—260). Die zuerst von
Gruber (diese Berichte XII, 514) durch Einwirkung von salpetriger
Siure auf Protocatechusiure, dann von Barth (diese Berichte XIV,
524) bei gleicher Bebandlung des Brenzcatechins, schliesslich von
Herzig (diese Berichte XVI, 420) aus Guajacol mittelst salpetriger
Sdure erhaltene sogenannte Carboxytartronsiure, deren Natriumsalz,
CyHyNa2O; + 3H20, in Wasser fast unldslich ist und die allgemein,
wie schon ihr Name es ausdrickt, als Oxymethintricarbonséure,
C(OH)(CO:H);, aufgetasst wurde, so dass ihre Entstehung aus
Brenzcatachin als Beweis gegen die von Kekulé angenommene, ring-
forinige Bindung der Benzolkohlenstoffe betrachtet worden ist, besitzt
nach den eingehenden Untersuchungen des Verfassers gar nicht die
ihr zugeschriebene Constitution, sondern ist eine Dioxyweinsiure,
entweder CO:H.CO .CO.CO3sH oder wahrscheinlicher CO:H.
C(OH);. C(OH);. COzH. Sie geht nimlich durch Reduktion mit
Zink und Salzsiure in ein Gemenge von inaktiver Weinsiure und
Traubensdure iiber und kann ebenso durch Oxydation der Weinsiure
erhalten werden. Man fiihrt Weinsiiure durch Salpetersdure und
Schwefelsdure in sogenanute Nitroweinsiiure {iber und ldsst diese in
dtherischer Lésung durch Zusatz von etwas Salpetrigsdureither bei
gewdhnlicher Temperatur sich zersetzen. Die entsprechende Dioxy-
weinsiiure schiittelt man mit Wasser aus und fillt durch Soda das
wenig lésliche Natronsalz. Dieses Natronsalz ist ibrigens CqNag O
41/ Hs O oder C4H;Nas Oz + 2!/ HyO zusammengesetzt, verliert unter
100° nur iHusserst langsam das Wasser und beginnt schon, wie es
scheint, ehe es noch ganz wasserfrei geworden ist, sich unter Kohlen-
siureentwickelung zu zersetzen. Die Sdure muss deshalb statt Carb-
oxytartronsiure Dioxyweinsiure genannt werden. Pinuer.

Einwirkung der verdiinnten Salzsiure auf Stdrkemehl von
F. Allihn (Ztschr. Rbzckind. Dtsch. Rchs. 1883, 786 —791). Ver-
fasser hat die verzuckernde Wirkung von Salzsiuren verschiedener
Concentration (10, 5, 31/3, 2, 11/3 pCt.) auf Stirkemehl verglichen und
die besten Resultate mit 2procentiger Sdure erreicht. 100 ccm der
letzteren verwandeln in 1!/ Stunden bei Siedehitze und ohue Druck
12 g lufttrockener Stirke bis zu 95 pCt. in Traubenzucker. Gavriel
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Ueber die Umwandlung der Kohlenwasserstoffe in die ent-
sprechenden Aldehyde mittelst Chlorchromsiure von A. Etard
(Compt. rend. 97, 909).. Verfasser hat vor lingerer Zeit gefunden,
dass Chlorchromsidure mit Koblenwasserstoffen (XCHj;) bei Abwesen-
heit von Wasser sich zu Verbindungen X CH(O CrCls OH); vereinige
und dass diese Verbindungen durch Wasser in Chromsiure und Alde-
hyde sich zerlegen. Die Ausbeute an Aldehyd ist meist fast die von
der Theorie verlangte. Nun haben Paternd und Scichilone ver-
sucht, aus Cymol nach dieser Methode einen Aldebyd zu bereiten,
haben aber kein greifbares Resultat erhalten kénnen. Gleichwohl
hiilt Verfasser seine friheren Angaben aufrecht und macht darauf auf-
merksam, dass die Cymole nicht nur verschiedene isomere Verbin-
dungen, C;yHyy, enthalten, sondern noch gesiittigte Kohlenwasserstoffe
und Terpene, und dass er friher ans Cymol zwei Aldehyde erhalten
hiitte, einen festen, bei 80° schmelzenden und einen fliissigen, bei 220°
siedenden, die sich an der Luft zu zwei Cuminsiuren vom Schmelz-
punkt 51° und 128° oxydirten. Jetzt hat er nach derselben Methode
aus Mesitylen einen Aldehyd, ein nach Campher riechendes und bei
220—222° siedendes Oel dargestellt, der sich leicht zu Mesitylensiure
oxydirt und aus Amyltoluol (Gemenge von o- und p-Verbindung) ein
Aldehydgemiseh, welches von 230—245° siedete. — Phenetol, o- und
p-Kresol geben mit Chlorchromssure Verbindungen, die durch Wasser
zu in Alkalien léslichen, in Siuren unléslichen Substanzen zersetzt
werden. Die so aus dem Phenetol erhaltene Verbindung besass die
Zusammensetzung CsHs O4, wihrend Orthokresol die Verbindung
C:HgO3 und Parakresol die Substanz Ciq Hyo O3 lieferte. Pinner.

Ueber eine p-Bromtoluoldisulfosiure von O. Kornatzki
(Ann. 221, 191—202). Leitet man in eine Auflsung von p-Brom-
toluol in rauchender Schwefelsiure Schwefelsiureanhydrid, so entsteht
eine Disulfosiure des Bromtoluols. Die freie Siure, aus dem Baryum-
salz dargestellt, ist eine sehr zerfliessliche, blumenkohlartige Krystall-
masse, das Kaliumsalz (1 HoO) bildet leicht ldsliche, rhombische Pris-
men, das Baryumsalz (5H20) in kaltem Wasser schwer lasliche Pris-
men oder Tafeln, das Bleisalz (2H20) leicht losliche Nadeln, das
Chloriir rhombische, bet 99? schmelzende Tafeln, das Amid oberhalb
260° schmelzende Krystallee. — Beim Erwirmen mit Salpetersiure
wird die Disulfosiure zersetzt in Schwefelsiure, Bromdisulfobenzos-
sdure, Dibromnitrotoluolsulfosiure und Nitrotoluoldisulfosiure, die zu-
erst durch die Barytsalze, wobei das Salz der Bromdisulfobenzoésiure
zuerst auskrystallisirt und dann durch die Kaliumsalze, von denen das
dibromnitrotoluolsulfosaure Salz in Alkohol 1slich ist, getrennt wurden.
— Das Kaliumsalz der Bromdisulfobenzoésiure, Cs Ha Br(S 03K), CO3K
-+ H2 O, bildet sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohol l8sliche Téfel-
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chen, das Baryumsalz (12H;0) glasglinzende, sehr schwer in kaltem,
etwas mehr in heissem Wasser )osliche Tafeln; das Chloriir schmilzt
bei 151% das Amid oberhalb 250°. — Das Kaliumsalz der Dibrom-
nitrotoluolsulfosiure, C;HyBroe (N 02)S O3 K + HyO, bildet leicht
l13sliche Warzen, das Baryumsalz (3.5H:O) diinne, schwer in kaltem,
leicht in heissem Wasser losliche Blattchen. Das Kaliumsalz der
Nitrotoluoldisulfosiure, C;Hy(NO2)(SO3K)z, bildet schwer in
kaltem Wasser lgsliche: Nadeln. Die aus diesem Salz dargestellte
Amidotoluoldisulfosiure, Cr Hs (N H2) (SO3 K)2 + H2 O, krystalli-
sirt in gelblichen, leicht in Wasser, schwer in Alkohol léslichen Pris-
men. — Aus der Bromtoluoldisulfosiure wurde mittelst Natriumamal-
gam das Brom eliminirt und so eine Toluoldisulfoséiure erhalten,
deren Kaliumsalz (wasserfrei) sehr leicht lésliche Blittchen und deren
Baryamsalz (4HyO) #usserst leicht losliche Nadeln bildet, deren
Chloriir bei %6.5° und deren Amid oberhalb 260° schmilzt. Die aus
der Toluoldisulfossiure dargestellte Nitrotoluoldisulfosdure scheint mit
der oben erwihnten identisch zu sein, ihr Kaliumsalz ist wasserfrei,

ihr Baryumsalz enthilt 3H20. — Die Toluoldisulfosiure ist ver-
schieden von den drei bis jetzt bekannten Disulfosduren des Toluols.
Pinner.

Ueber einige Azotoluoldisulfosiuren von O. Kornatzki
(dnn. 221, 179—191). Durch Oxydation der entsprechenden Amido-
verbindungen mit Kalinmpermanganat sind folgende Azoverbindungen
vorn Verfasser dargestellt worden. 1) o-Azotoluoldi-p-sulfo-
sidure, (C;HgS O3H)s . No, identisch mit der von Neale aus o-Nitro-
toluol-p-sulfosiure dargestellten Azosdure. Das Baryumsalz enthilt
4H,0. 2) p-Azotoluoldi-o-sulfosidure, identisch mit der von
Neale aus p-Nitrotoluol-o-sulfosiiure bereiteten Siure. 3) p-Azoto-
luoldi-m-sulfosdure wird nur in geringer Ausbeute erhalten. Das
Baryumsalz enthilt 3H.O. 4) o-Azotoluoldi-m-sulfosiure.
Die freie Saure bildet leicht lisliche. rothe Tafeln, das Kaliumsalz
ist wasserfrei und schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser loslich,
das Baryumsalz enthilt 1H;O und ist auch in heissem Wasser schwer
16slich, das Calciumsalz enthilt 3H,O und ist in heissem Wasser
ziemlich lislich, ebenso das Bleisalz, welches 1Hz; O enthilt. Das
Chloriir (dunkelrothe, lange Nadeln) schmilzt bei 218%, das Amid
(rhombische Tafeln) oberhalb 250°. 5) Dibrom-p-azotoluoldi-o-
sulfosiiure, CyyH12BroN2S;Og, aus der Bromamidotoluolsulfosiure
von Jenssen (Ann. 172, 234) bereitet, bildet als freie Siure rothe,
sehr leicht 16sliche Tafeln: ihr Kaliumsalz (4Hy O) ist schwer in kal-
tem Wasser, ihr Baryamsalz (5 H; O) sehr schwer auch in kochendem
Wasser, ihr Calciumsalz (4.5H30Q) ist schwer, ihr Bleisalz (3H;0)
kaum in Wasser loslich. Thr Chloriir schmilzt bei 226° ihr Amid
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oberhalb 260°, 6) Tetrabrom-o-azotoluoldi-p-sulfosiure,
CisHyyBry N2 82O, bildet in freiem Zustande blutrothe, sehr leicht
16sliche Blittchen. Ihr Kaliumsalz (2H20) ist in kaltem Wasser sehr
schwer, ihr Baryumsalz (9H30) in heissem Wasser sehr schwer, ihr
Calciumsalz (8Hy0) in heissem Wasser leicht, ihr Bleisalz (9H20)
kaum in Wasser léslich., Das Chloriir zersetzt sich bei 2439 das
Amid ist ein kaum krystallinisches Pulver. Pinner.

Einwirkung des Chlors auf siedendes Cymol von G. Errera
(Gazz. chim. XIII, 421). Vorlidufige Mittheilung.

Ueber das m-Isocymidin von Werner Kelbe und Constantin
Warth (Ann. 221, 157—178). Die Verfasser haben das frither von
Kelbe aus Harzessenz isolirte Isocymol nitrirt und amidirt und aus
dem Amidocymol eine gréssere Reihe von Derivaten hergestellt. Das
Nitroisocymol gebt zum grossten Theil bei 255—2659 iiber, zersetzt
sich aber bei der Destillation. Mit verdiinnter Salpetersiure oxydirt,
liefert es eine von den beiden bekannten verschiedene Nitrotoluyl-
sdure, welche bei 214° schmelzende Nadeln bildet und deren Baryum-
salz wasserfrei und sehr leicht in Wasser lgslich ist. Das durch Re-
duktion des Nitrocymols erhaltene Amidocymol, m-Isocymidin,
CioH;3s N H;, mit Hiilfe seiner Benzoylverbindung im reinen Zustande
dargestellt, siedet bei 232—2339, firbt sich an der Luft und giebt ein
sehr leicht zersetzliches Platinsalz. Sein neutrales Sulfat ist schwer
16slich und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, ebenso das saure
Oxalat (das neutrale Oxalat ist aus den beiden Componenten gar
nicht zu erhalten). Die Acetylverbindung, CywHi;3sNHC;H;0,
bildet diinne, bei 118° schmelzende Blittchen, die Benzoylverbin-
dung, CioH;3s NHC;H; O, feine bei 165° schmelzende Nadeln. Letztere
liefert leicht ein Nitroprodukt, CioH2(NO:)NHC;H; O, welches aus
Alkohol in feinen, bei 177° schmelzenden Nadeln krystallisirt; sie lisst
sich nur schwer bromiren und wird durch Oxydatiori in Benzoyl-
m-amidotoluylsiure, C4H;z.CH;.COs H. NHC; H; O, iibergefiihrt.
Mittelst Phtalsiureanhydrid wurde aus dem Isocymidin die Phtalyl-
verbindung, CioHi3sN(CO): CsHy, in bei 145° schmelzenden Nadeln
erhalten und daraus durch Nitriren das Nitroprodukt C;oH;2NOjg.
N(CO);C¢H; in gelblichen, bei 167° schmelzenden Nadeln gewonnen.
— Durch Einwirkung von Chloroform auf eine Ldsung von Isocymi-
din in alkoholischer Kalilauge wurde das Isocyminylcarbylamin,
C10H1a NG, als eine bei 152—162° unter starker Zersetzung siedende,
in verdiinntem Zustand unangenehm, in concentrirtem Zustande nach
Anis riechende Flissigkeit gewonnen. — Aus schwefelsaurem Iso-
cymidin und cyansaurem Kali wurde Isocyminylharnstoff,
CioHi3NH.CO.NH;, in feinen bei 176° schmelzenden Nadeln ge-
wonnen, aus Phosgen und Cymidin der Diisocyminylharnstoff,
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(C1oH13 N H);CO, in farblosen Nadeln, aus Chlorkohlensduresither und
Cymidin das Isocyminylurethan, C;pHisNH . CQgGCyHj, in feinen
bei 229° schmelzenden Nadeln erhalten. Durch Erhitzen von Cymi-
din mit Schwefelkohlenstoff wurde Diisocyminylthioharns toff,
(C1o H;3 N H)3CS, in bei 160° schmelzenden Nadeln gewonnen, woraus
jedoch nach der Methode von Eisenberg (diese Berichte XV, 1011)
kein Senfol bereitet werden konnte. Durch Erwirmen von Cymidin
mit Aethylsenfél konnten die Verfasser den Isocyminyldthylthio-
harnstoff, Ci;oHisNH.CS.NHC;H;, nur als gummiartige Masse
gewinnen, sie verwandelten daher denselben durch Kochen mit Blei-
oxyd uud Ammoniak in das Guanidin, das aber gleichfalls nicht
krystalligirt, weshalb sie letzteres mittelst Benzoylchlorid in Triben-
zoylisocyminyliathylguanidin, C(NC;Hs0) . N(CyH,3)(C:H;50) -
N(C:H;)(C:H; O), farblose, bei 165° schmelzende Nadeln verwandel-
ten. — Nitroisocymidin, CioHj2 (N Oz) NHp, wurde durch Zersetzen
des nitrirten Phtalylisocymidins durch Salzsiiure bei 1800 (die Benzoyl-
verbindung konnte nicht zerlegt werden) als nicht unzersetzt destillir-
bare Fliissigkeit erhalten. Endlich wurde noch aus Cymidin und
rauchender Schwefelsure die Isocymidinsulfosiure, CjoHys.
(SO3H)NH:, in diinnen, sehr leicht loslichen Nadeln und deren
Baryumsalz in sehr leicht 16slichen, wasserfreien, grossen Nadel-
sternen erhalten. Pinner.

Ueber das Verhalten der Amide einiger Sulfosiiuren gegen
salpetrige Siure von H. Limpricht (4nn. 221, 203—215). Da
salpetrige Sdure auf die Sulfamide der aromatischen Verbindungen nur
dann reagirt, wenn freie Sdure, z. B. Salpetersiiure, zugegen ist, indem
alsdann unter Stickstoffentwickelung die Sulfosiure regenerirt wird,
wenn dagegen die Sulfamide nur in Wasser oder Weingeist vertheilt
sind, die salpetrige Siiure gav nicht einwirkt, hat Verfasser im Verein
mit mehreren Schiilern die Wirkung der Siure auf die Sulfamide
mehrerer Amidoverbindungen studirt.

Das m-Amidobenzolsulfamid, CsHy;NH;.SO;NHs, welches
in glinzenden, bei 142° schmelzenden Nadeln oder Blittchen krystallisirt
und gut krystallisirende Salze liefert (das Chlorhydrat bildet bei 235°
unter beginnender Zersetzung schmelzende Nadelbiischel), giebt in
absolutem Alkohol vertheilt mit HNO: eine nicht weiter untersuchte
orangefarbene Diazoverbindung, mit wenig Salpetersiure versetzt eine
Diazoverbindung als orangegelbes Pulver, das zuweilen in heissem
Wasser unter Gasentwickelung vollstindig, zuweilen aber nur theil-
weise sich 18ste. Die 18sliche Verbindung ist CsH, (S O NH2)N; . N O3,
orangegelbe, verpuffende Nadeln, die beim Kochen mit Wasser Stick-
gas entwickeln und ebenso durch absoluten Alkohol unter erhdhtem
Druck in Benzolsulfamid, dessen Schmelzpunkt zu 156° gefunden
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wurde, zersetzt werden. . Die unldsliche Verbindung erwies sich als
CsH.j,(SO?NHg) .‘N2 .‘N-HCGI'I;.(SOQNHQ) und ist ein gelbes, bel
183° unter beginnender.Zersetzung schmelzendes, nicht verpuffendes
Krystallpulver, das durch Siuren leicht zersetzt wird, z. B. durch
Salzséiure in m-Chlorbenzolsulfamid (bei 148° schmelzende Tafeln)
und Amidobenzolsulfamid.

Das p-Amidotoluol-o-sulfamid, welches seidenglinzende, bei
1649 schmelzende Blittchen oder Nadeln bildet und ein in weissen
Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat liefert, giebt in alkoholischer
Lésung mit HNO; ein gelbes, amorphes, nicht verpuffendes Pulver,
in salpetersaurer Losung sofort Zersetzungsprodukte, in salzsaurer
Losung p-Chlortoluol-o-sulfamid, C;HgCI(SO;NH;y), bei 1380
schmelzende Nadeln.

Das o-Amidotoluol-p-sulfamid, C;H;NHy.SOsNH; (bei
184°¢ schmelzende Siulen), dessen Chlorhydrat (lange Nadeln) bei
2400 schmilzt, giebt in Alkohol vertheilt mit HNO; die Diazoverbin-
dung C;Hg(SO2NH;3)Ne . NHC; Hg(SOsNH;), welche beim Erhitzen
detonirt, nicht durch Wasser, wohl aber durch Siuren zersetzt wird.
So liefert es mit Salzsiiure neben Amidotoluolsulfamid o-Chlortoluol-
p-sulfamid, C;HsCISOsNH; (bei 135° schmelzende Blittchen),
aus welchem die Sulfoséure als braunes Oel erhalten wurde, deren
Kalium- und Baryumsalz wasserfrei sind und deren Chloriir ein nicht
krystallisirendes Oel ist. Aus dem o- Amidotoluolsulfamid wurde einmal
aus salpetersaurer Losung eine Diazoverbindung gewonnen, welche
durch Kochen mit Weingeist zersetzt eine Substanz lieferte, deren
Baryumsalz dargestellt wurde und die als [CiHg(OC:Hs)SO3]sBa
<+ 3H2 O angesprochen wird. Pinner.

Ueber die Bengylsulfonsiure von G. Mohr (4nn. 221, 215
bis 229). Benzylsulfonsiure, aus Benzylchlorid mittelst neutralen
schwefligsauren Natriums dargestellt, liefert beim Nitriren zwei p- und
o- Nitrobenzylsulfosiuren, deren Trennung nicht gelang. Das aus dem
Gemenge dargestellte Nitrobenzylsulfonchloriir ist ein gelbes Oel, das
beim Erhitzen in SOz und in Nitrobenzylchlorid sich zersetzt. Auch
das aus dem Chloriir bereitete Amid konnte nicht in die beiden
Gemengtheile zerlegt werden. Da die Paraverbindung in weit iber-
wiegender Menge entsteht, wurde die Nitrobenzylsulfonsiure durch
Schwefelammonium reducirt und nur der zuerst auskrystallisirende
Theil, die p- Amidobenzylsulfonsiure, weiter untersucht. Das Kalium-
salz (2, HyO) ist leicht in Wasser, nicht in Alkohol 18slich, ebenso
das Baryumsalz (8 H;O) und das Bleisalz. Durch salpetrige Siure
wird die mit Wasser, nicht aber die mit Alkohol iibergossene Sulfo-

Na '

sdure in die Diazoverbindung, Ce¢Hyl , Ubergefiihrt, welche
*CH;.803
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durch Zusatz von absolutem- Alkohol in farblosen Prismen ausfillt.
Beim Kochen mit Wasser geht sie in p-Oxybenzylsulfonsidure
iiber, welche zerfliesslich ist und in wiissriger Lsung mit Eisenchlorid
blauviolette Firbung giebt. Ihr Kaliumsalz (1) H2O) ist leicht in
Wasser 16slich, desgleichen ihr Baryumsalz (7.5 H20). Die aus der
Diazoverbindung dargestellte Brombenzylsulfonsdure ist ein Syrup,
ibr Baryumsalz (1.5 HoO) bildet farblose Tafeln. Durch Zersetzen
der Diazoverbindung mit Alkohol unter Ueberdruck entsteht Oxéthyl-
benzylsulfonsiure, CsHy(OC:H;). CH;SO3H, deren Baryumsalz
(2H20) und deren Kaliumsalz in Warzen krystallisiren. Ferner
wurde aus der Amidobenzylsulfonsidure durch Oxydation mit Kalium-
permanganat die p-Azobenzyldisulfonsiure, CsH;CH3SO3N,.
CsHy . CH;SO3;H, dargestellt, deren Kaliumsalz (/> HsO) orange-
farbene Blittchen bildet, deren Baryumsalz (1.5 H3O) ein sehr schwer
loslicher, deren Silbersalz (1 H:Q) ein in heissem Wasser ziemlich
léslicher, und deren Bleisalz ein kaum 16slicher Niederschlag ist. Thr
Chlorir bildet bei 149Y schmelzende Blittchen,

Beim Nitriren der Benzylsulfonsiure mit Salpeterschwefelsiure
entsteht nur eine Dinitrobenzylsulfonsiure. Das Kaliumsalz
derselben (wasserfrei) ist iusserst leicht, das Baryumsalz (4 H:O) ist
leicht, das Bleisalz (4 HoO) ist schwer in kaltem, leicht in heissem
Wasser loslich. — Amidonitrobenzylsulfonsiure entsteht aus
der Dinitroverbindung durch Schwefelammonium und ist leicht in
heissem, schwerer in kaltem Wasser loslich. Das Kaliumsalz (wasser-
frei) bildet purpurrothe, sehr leicht in Wasser, nicht in Alkohol los-
liche Krystalle, das Baryumsalz (2 H,O) ist leicht in Wasser ldslich.
Diamidobenzylsulfonséure, ebenfalls mittelst Schwefelammonium
dargestellt und mittelst Eisessig gefillt, bildet fast farblose Nadel-
biischel, die sowohl in Sduren wie in Alkalien leicht 1dslich sind.

Piuner,

Ueber einige p-Brombenzylverbindungen von C. Loring
Jackson und G. T. Hartshorn (Amer. chem. Journ. b, 264 —270).
p-Brombenzylsulfonsiure, Br. CsHy. CHz . SO3H, durch Erhitzen
von p-Brombenzylbromid mit Natriumsulfit entstehend, bildet ein
wasserireies Kaliumsalz in kleinen Plittchen, welche sich in Wasser
(189 zu 6.15—6.25 pCt. und in Alkohol ebenfalls nur wenig lisen.
Auch das Kalksalz (Platten) und das Bleisalz (Nadelgruppen, léslich
zu 2 pCt. bei 189 sind wasserfrei, das Baryumsalz (Nadelgruppen,
léslich zu 40.5 pCt. bei 18°) enthiilt 1 Molekill Wasser. Das Sdure-
chlorid, Br.C;Hg.S0O:Cl, bildet kleine Prismen vom Schmelzpunkt
1159, ist unldslich in Wasser, wenig in kaltem Alkohol, Ligroin,
Schwefelkohlenstoff, Eisessig, leicht in kaltem Benzol und Aether.
p-Brombenzylsulfid, (Br.CrHg): S, aus dem Bromid und Natrium-
sulfid, schmilzt bei 58°, riecht nicht gerade hisslich, bildet grosse,
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diinne Tafeln und zeigt #hnliche Ldésungsverhiltnisse wie das obige
Siiurechlorid; durch Oxydation mit Chromsiure geht das Sulfid in
p-Brombenzylsulfon iiber, welches weisse Nadeln darstellt, schwach,
nicht hésslich riecht, bei 1890 schmilzt und dhnliches Verhalten, wie
das obige Siurechlorid, gegen Losungsmittel zeigt, aber in Schwefel-
kohlenstoff unlgslich ist. p-Brombenzylmercaptan (aus dem
Bromid und Kaliumsulfhydrat) riecht hésslich, schmilzt bei 25° (?),
15st sich leicht in den iiblichen Mitteln, ausgenommen Wasser und
Eisessig, und geht an der Luft in das Disulfid, Schmelzpunkt 87
bis 889, iiber, welches weisse, radial angeordnete Nadeln darstellt,
picht unangenehm riecht, nicht in Wasser, wenig in kaltem Alkohol,
fast gar nicht in kaltem Eisessig, aber in Aether, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff 16slich ist. Das Mercaptid, (Br . C;HsS) Hg, krystallisirt
aus siedendem Alkohol in federartigen, perlmutterglinzenden Massen.
Gabriel.

Ueber einige Reduktionen mit Zink und Ammoniak von
W. G. Mixter (Amer. chem. Journ. B, 282—286). Wenn man die
Reduktion des p-Nitracetanilids (vergl. diese Berichte XVI, 1497)
anterbricht, sobald die Abscheidung des p- Azoxyacetanilids aufhort,
s0 hinterbleibt bei Verdunstung des Filtrates Phenylendiamin (welches
durch schwache Salzsiure entfernt werden kann) und p-Azoacet-
anilid (Schmp. 281—82%), woraus durch Salzsiure p-Azoanilin
(Schmp. 235—2409) gebildet wird, dessen Chlorhydrat die Formel
CreH12Ng. 2 HCL besitzt; die Base ist dunkelgelb und schwach in
Wasser, sehr leicht in Alkohol léslich; die Lésungen besitzen starke
Firbekraft, diejenigen der Salze sind roth. p-Azoxybenzanilid
(Schmp. 3109 wird wie die m-Verbindung (l. c.) bereitet, ist hell-
gelb und unldslich in Wasser und Alkohol. Azobenztoluid lisst
sich aus Nitrobenztoluid (aus Nitrotoluidin vom Schmelzpunkt 77.5°
gewonnen) erhalten, schmilzt bei 2909, ist hellgelb und in Wasser und
Alkohol unléslich; seine Umwandlung in Azoxytoluidin gelang nicht.
Versuche mit unreinem o-Nitracetanilid blieben resultatlos. gabriel.

* Synthese des Skatols von M. Fileti (Gazz. chim. XIII, 350
bis 358). Durch Destillation von o-nitrocuminsaurem Baryum mit
Zinkstaub oder Eisenfeile in einer Metallretorte entsteht in betricht-
licher Menge Skatol. Die beste Ausbeute gab folgende Methode:
40 g Nitrocuminsiure wurden mittelst Schwefelammonium zu Amido-
cuminsiiure reducirt, letztere mit 60 g Nitrocuminsiure und 100 g kry-
stallisirtem Barythydrat behandelt, das Gemisch der Baryumsalze bei 120°
getrocknet, mit dem doppelten Gewicht trocknen Barythydrats gemischt
und in einer Metallretorte in Portionen von je 50 g vorsichtig destillirt.

Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg XVI, 190
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Das fliissige Destillat wird mit verdiinnter Salzsdure behandelt, welche
Cumidin aufnimmt, der unlésliche Theil wird mit Wasserdampf destillirt.
Aus dem Destillat wird das Skatol durch Pikrinsdure gefillt. 100 g
Nitrocuniinsiiure ergeben 14 g rohes Skatolpikrat. Das aus letzterem
durch Destillation mit Ammoniak abgeschiedene, durch wiederholtes
Krystallisiren aus heissem Wasser gereinigte Skatol (Schmp. 94Y)
firbte einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspahn roth, zeigte indess
nicht die dem Indol eigene Rothfirbung mit salpetriger Sdure. Das
durch Wausserdampf vollstindig gereinigte Skatol besitzt einen stechenden,
nicht ficalartigen Geruch, welchen letzteren indess das rohe Skatol
zeigte. Neben Skatol bilden sich bei der beschriebenen Reaktion kleine
Mengen von Indol. Da die Nitrocuminsiare die Isopropylgrappe und
die Nitrogruppe in der Orthostellung enthilt, so ergiebt sich als sehr
wahrscheinlich fiir das Skatol die Constitution:

CH CCH;
BAN SIPN
HC; v iCH

* Umwandlung des Skatols in Indol und Darstellung des
Indols von M. Fileti (Gazz. chim. XIII, 378). Lisst man die Didmpfe
von Skatol durch eine rothglihende mit Porzellanstiicken gefillte Rhre
streichen (oder erhitzt man kleine Mengen Skatol in einem Probe-
rohrchen direkt iiber der Flamme), so wird neben einem brennbaren
Gas ein Destillat erhalten, dessen wisserige Ldsung die Reaktion des
Indols gegen salpetrige Sdure zeigt. In erheblicher Menge bildet sich
Indol, wenn die Dimpfe von Cumidin (aus Amidocuminsdure und
Baryt bereitet) darch ein rothglihendes mit Bleioxyd gefiilltes Por-
zellanrohr streichen. Das fliissige Destillat wird mit verdiinnter Salz-
siure behandelt, der dann unldsliche Theil mit Wasserdampf destillirt,
das Destillat mit Pikrinsiure gefillt und aus dem Filtrat durch Destil-
liren mit Ammoniak das Indol (Schmp. 52°) in Freiheit gesetzt. 25 g
Cumidin lieferten 8 g des Pikrats. Das bei der Reaktion gebildete

brennbare Gas bestand aus Aethan, Aethylen und etwas Propylen.
Dabner.

* Die mit Sternen bezeichneten beiden Referate sind bereits auf den
Seiten 2680 und 2681 dieser Berichte abgedruckt. Durch ein Verschiebon
des Satzes ist der Sinn beider entstellt worden, und es hat sich daraus die
Nothwendigkeit ergeben, die betreffenden Referate nach richtiger Anordnung
des Satzes nochmals zum Abdruck zu bringen.

Der Ordner der Referate
H. Roemer.
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Entfirbende Wirkung von Eisensalzen sauf Indigo von
L. Margary (Gazz. chim. XIII, 374).

Ueber ein Bromderivat des f-Naphtolazobenzols von L.
Margary (Gazz. chim. XIII, 438). p-Naphtolazobenzol CgH; N
= NC, o HeOH(f) (Schmp. 125—1269 C.) wird in essigsaurer Lésung
durch Brom in eine aus Alkohol in seideartigen, orangerothen Nadeln
krystallisirende Monobromverbindung (Schmp. 160—161° C.) verwan-
delt, welche bei der Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure Para-
bromanilin und Amido-g-Naphtol liefert, welches mithin die Constitu-
tion C¢HyBrN = NC,; H¢OH besitzt. Débner,

Ueber einige Ozonwirkungen von A. Wagner (Zeitschr. anal.
Chem. 22, 316). Verfasser zeigt, dass Anthracen in ozonhaltiger Luft
in Anthrachinon iibergefilhrt wird und beschreibt die bei Oxydation
von salzsaurem Anilin, Diphenylamin und Diphenylaminsulfoséiure, in
ozonhaltiger Luft auftretenden Farbungen. witl,

Theoretische Untersuchungen iiber das Férben mit Alizarin-
roth von G. Saget (Monit. scient. 1883, 1086—1089). Calcium-
alizarat, C;4H;O;Ca, wird durch Fiillen einer Lésung von Alizarin
in Ammoniak mit Calciumacetat erhalten und lést sich zu 0.02 pCt.
in Wasser mit violetter Farbe; die Loésung firbt mit Thonerde ge-
beiztes Zeug rothbraun und nimmt, da Kalk frei (und ein Calcium-
aluminiumalizarat auf der Faser gebildet) wird, alkalische Reaktion
an. Aluminiumalizarat, (Ci4HgO:)3Alz + 8H20, entsteht als
Niederschlag beim Vermischen von ammoniakalischer Alizarinlésung
mit chemisch neutralem Aluminiumchlorid. Obiges Calciumaluminium-
alizarat hat die Formel 2C14HsO¢Ca + Al (C14Hg0,)3; dies ist der
rothe Alizarinlack, welcher beim Féirben zunichst unrein (granatroth)
entsteht und dann durch die Avivagen (Oelen, Didmpfen, Seifen) ge-
reinigt wird.

Das Rothél (Oelein- oder Ricindlsulfosiure) zerfillt nimlich durch
Wasserdampf in Schwefel-, Fettsiure, und eine fette Substanz und
zerstort die Verunreinigungen des  Alizarinlackes; durch das nach-
folgende Waschen wird der aus dem iiberschiissigen Kalkalizarat ge-
bildete Gyps, und durech das Seifen das freigemachte Alizarin und
sonstige Verunreinigungen entfernt. Durch die erwihnte fette Sub-
stanz (dtherlslich) wird der Lack schwer angreifbar durch Sauren
und empfingt glinzendes, lebhaftes Aussehen. Gabriel.

Ueber das dtherische Oel von Thuja occidentalis von E. Jahns
(Arch. Pharm. 1883, 21, 748—754). Das untersuchte neutrale Oel
ist blass griingelb, riecht kampherartig, hat die Dichte 0.918 bei 15
die Linksdrehung «D = —5.199 und den Brechungsindex fiir D bei
159 = 1.46°; es beginnt bei 160° zu sieden, und geht hauptsichlich

190*
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zwischen 180—205° iiber (3 pCt. Rickstand). Die ersten Fraktionen
enthalten etwas Ameisen- und Essigsiure. Die nach wiederholter
Fraktionirung zwischen 160— 165% und 165—170° iibergehenden An-
theile sind sauerstoffhaltig (1.43 —1.82 pCt.) und verwandeln sich
durch Destillation {iber Natrium in Thujaterpen, CyyHs, welches
bei 159 —161° siedet, die Dichte 0.852 bei 15° den Brechungsindex
fiir D bei 189 = 1.465 und die specifische Rotation [«¢]D = + 36.7°
besitzt (vielleicht mit einem Australen identisch). Als Hauptbestand-
theile des Oels treten ein linksdrehendes (D = —8.28%; Sjedepunkt
195—197% und ein rechtsdrehendes («D = + 7.29 bei 22°; Siede-
punkt 197 —199% Thujol, CygH;sO, auf, deren Dichte bei 13°
= 0.924, und deren Brechungsindex D bei 18° = 1.452 betragen.
Durch Phosphorpentasulfid entsteht darans Cymol. Die hé&heren
Fraktionen des Thujadles (199—205° und 220—230°) zeigen ebenfalls
die Zusammensetzung CjyH;s0. — Das von Schweizer (Ann. Chem.
Pharm. 52, 398) untersuchte Thujadl scheint ein Gemisch von Thujol
und dessen Hydrat, CpH30; gewesen zu sein. Gabriel.

Ueber Saponin aus Saponaria officinalis von C. Schiapa-
relli (Gazz. chim. XIII, 422). Die Analysen des aus Saponaria offi-
cinalis dargestellten und mittelst des Barytsalzes gereinigten Saponins
bestitigte die von Rochleder aufgestellte Formel, C3p H;4Oy5. Das
Saponin ist optisch linksdrehend; sein specifisches Drehungsvermégen
ist {@]D = —7.30. Durch vorsichtiges Erwirmen des Saponins mit
verdiinnter Siure im Wasserbad erhielt Verfasser neben einer Zuckerart,
ein Spaltungsprodukt, welches, abweichend von den Resultaten der
friheren Beobachter, die Zusammensetzoug CyoHgsO15 zeigte und als
»Saponetin« bezeichnet wird; dasselbe besitzt eine mikrokrystallinische
Struktur, ist unloslich in Wasser und Aether, 16slich in Alkohol.

Dabner.

Eine neue Methode der Borneoldarstellung aus Camphor
von C. Loring Jackson und A. E. Menke (Amer. chem. journ. 5,
270-—371). Camphor wird in 10 Theilen gewshnlichem Alkohol ge-
16st, und '/3 mehr als die berechnete Menge Natrium in Stiicken nach
und nach hinzugefiigt, darnach der Alkohol theilweis abdestillirt und
dann im Riickstand durch Wasserzusatz das Borneol abgeschieden,
und aus Alkohol umkrystallisirt (Schmp. 197°). Die Ausbeute ist
nahezu theoretisch, der Process verlduft nach der Gleichung: C;oH;sO
-+ H2 = C]o ng 0. Gabriel.

Ueber die Ptomsaine oder Féadulnissalkaloide animalischen
Ursprungs von A. Casali (dnnali di chimica Vol. LXXVI, S. 89 bis
95; ibid. S. 147—159).
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Ueber das Drehungsvermdgen der Photosantonsiure von
R. Nasini (Gazz. chim. XIII, 375).

Ueber Verbindungen des Pyrokolls von Ciamician und
Silber (Gazz. chim. XIII, 403—420, vergl. diese Berichte XVI, 2388).

Physiologische Chemie.

Ueber die Schicksale des Jodoforms und Chloroforms im
Organismus von A. Zeller (Zeitsch. Physiol. Chem. VIII, 70—78).
Bei einem Hunde, der 2.51 g Jod in Form von Jodalbumin in den
Magen erhalten hatte, dauerte die Jodausscheidung durch den Urin
nean Tage. Der Urin zeigte sonst keine Abnormititen und enthielt
namentlich niemals Eiweiss. In den Fices liess sich wihrend dieser
Zeit Jod und Eiweiss nachweisen. Verbindungen von Jod und Eiweiss
werden also nur schwierig resorbirt und sind wohl in Fillen tédt-
licher Jodoformvergiftung anzunehmen, wo sich viel Jod in Blut und
wenig im Harn zeigt. — Eine vermehrte Chlorausscheidung wurde
bei Hunden, die 7-—10 g Chloroform in den Magen erhalten hatten,
neun Tage lang beobachtet. Wihrend dieser Zeit enthielt der Harn
in einem Falle eine linksdrehende und reducirende Substanz, dagegen
niemals den von Anderen beobachteten Gallenfarbstoff. Schotten.

Zur Kenntniss der Indigo bildenden Substanzen im Harn.
2. Mitth. von Georg Hoppe-Seyler (Zeitsch. Physiol. Chem. VIII,
79—84). Aus 25 L normalen Hundeharns liessen sich nach der vom
Verfasser (diese Berichte XVI, 1883) angegebenen Methode mehrere
Gramme indoxylschwefelsauren Kalis darstellen. Die Mutterlaugen
enthielten 0.5 g phenolschwefelsaures Kali. Indoxylschwefelsaures
Kali, einem Hund subeutan injicirt, durchwandert den Organismus
grosstentheils unverindert, wie sich aus der starken Vermehrung der
im Harn vorhandenen indigobildenden Substanz und der Vermehrung
der gepaarten ‘Schwefelsiuren ergab. Nach Injektion von 2.7 g starb
ein kleiner Hund am dritten Tage. Die Sektion ergab an den In-
jektionsstellen Hoblen mit griinlich gefirbten, schmierigen Winden.
An den Organen wurde nichts Abnormes wahrgenommen. Nach der
Injektion bis zum Tode hatte der Hund grossen Durst gezeigt, war
stark deprimirt, frass aber seine gewdhnliche Ration. — Nach Ein-
gabe von Orthonitro- und Orthoamidozimmtséure und von Orthonitro-
benzaldehyd mit und ohne Aceton erfuhr die indigobildende Sabstanz
im Harn der Hunde keine Vermehrung. Schotten



2932

Ueber das Sauerstoffbediirfniss der Darmparasiten von
G. Bunge (Zeitschr. Physiol. Chem. N. F. VIII, 48—59). Spulwiirmer
(Ascaris mystax) leben in einem Medium, dem der Sauerstoff so voll-
stindig entzogen ist, als es mit unsern gegenwirtigen Mitteln {iber-
haupt méglich ist, vier bis fiinf Tage und fiihren wihrend dieser ganzen
Zeit lebhafte Bewegungen aus. Da diese Thiere bei ungehindertem
Luftzutritt unter sonst gleichen Bedingungen gewdhnlich 8—10, zu-
weilen 15 Tage leben, so lidsst sich nach obigen Versuchen nicht be-
haupten, dass sie ganz ohne Sauerstoff leben konnen, wohl aber, dass
ihr Sauerstoffbediirfniss ein #usserst geringes ist und mindestens
18 Mal geringer als dasjenige der im Winterschlaf erstarrten Eidechse,
welche in 24 Stunden auf | g Kérpergewicht berechnet 0.41 cem Sauer-
stoff verbraucht. Da die Oxydation also unméglich die einzige
Quelle der lebendigen Kraft in diesen Thieren sein kann, so ist die
Annahme gestattet, dass die Quelle der Muskelkraft hauptsichlich in
den Spaltungsprocessen zu suchen ist, zu welchem Schlusse schon
Hermann kam durch jene Versuche, wonach der im sauerstofffreien
Medium sich contrahirende Muskel Kohlensiure ausscheidet, ohne
Sauerstoff aufzunehmen. — In den von Bunge hier beschriebenen
Versuchen lebten die Spulwiirmer sowohl in ausgekochten, durch Queck-
silber abgesperrten Losungen, die 1 pCt. Chlornatrium und 0.1 pCt.
Natriumcarbonat enthielten. als auch in denselben Losungen unter
Zusatz reducirender Agentien, wie Eisenoxydul; ferner in denselben
Losungen, deren umgebende Luft im zugeschmolzenen Kolben durch
alkalische Pyrogallollésung von Sauerstoff befreit war. Schotten.

Ueber die Quelle der Hippursiure im Harn von C. Schotten
(Zeitschr. Physiol. Chem. VIII, 60—69). Nach den Untersuchungen
von Baumann leiten sich die im normalen Harn vorkommenden
Phenole und Qxysduren vom Tyrosin als niherem Spaltungsprodukt
des Eiweisses ab. Das Tyrosin ist bislang die einzig bekannte aro-
matische Substanz gewesen, welche, in den Organismus eingefiihrt,
bis auf jene geringen Mengen vollstindig verbrannt wird, die sich im
Harn in Phenole und Oxysiiuren umgesetzt vorfinden und ilre Bil-
dung aus dem Tyrosin den im Darm vorhandenen Faulnissfermenten
verdanken. Als Quelle der sich gleichfalls in jedem Harn, auch in
dem der Fleischfresser, findenden Hippursidure spricht der Verfasser
die e-Amidophenylpropionsdure an, welche Schulze und Bar-
bieri (diese Berichte XIV, 1785 und XVI; 1711) aus Pflanzeneiweiss
dargestellt haben. Diese Siure zeigt, soviel sich aus den bis jetzt
im kleinen Maassstab vorgenommenen Versuchen absehen ldsst, ein
dem Tyrosin analoges Verhalten. Nachdem einem kleinen Hund 0.7 g
der Sdure mit der gewdhylichen Fleisehportion eingegeben war, konnte
in dem zweitigizen Harn npicht mehr als 0.01 g Hippursiure nachge-
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wiesen werden, wihrend nach Eingabe von 0.7 g Phenylpropionsiure
im zweitdgigem Harn desselben Hundes circa 0.4 g reine Hippursiure
gefunden wurden. Die ganze Menge der aus dem Harn extrahirten
aromatischen Siuren betrug im ersten Fall 0.215 g, im zweiten Fall
0.7837g. Verfasser nimmt an, dass die im normalen Harn enthaltene
Hippursdure aus derjenigen Menge Phenylpropionsiiure stammt, welche
ihrerseits durch Féulnissfermente aus der Amidophenylpropionsiure
entstanden wire, wie die Hydroparacumarsdure aus dem Tyrosin. —
Die niedrigere Homologe, die Amidophenylessigséiure, zeigt ein
von jener Amidosiure verschiedenes Verhalten, indem sie, dem Orga-
nismus eingefiihrt, zu einem erheblichen Theil als Mandelsiure aus-
tritt. Hippursdure findet sich nach Kingabe dieser Siure gar nicht
im Harn. Auch wird dem Organismus einverleibte Mandelsiure nicht
in Hippursiiure verwandelt, wie Schultzen und Gribe (Ann. Chem.
Pharm. 142, 349) angeben, sondern sie tritt mindestens zur Hilfte
unverindert im Harn aus. Die Aetherschwefelsduren des Harns sind
nach Eingabe der Amidophenylessigsiure sowohl wie der Mandelsiiure
vermindert. Schotten.

Ueber einige Chromogene des Harns und deren Derivate
von P. Plosz (Zeitschr. Physiol. Chem. VIII, 85—94). Normaler
und reichlicher gewisse pathologische Harne (vergl. diese Berichte XV,
2626) enthalten ein Chromogen, welches an der Luft zu Urorubin
oxydirt wird. Das Urorubin wird dem mit Salzsiure erwirmten
Harn zugleich mit dem Indigo und Urobilin durch Aether entzogen.
Der Abdampfriickstand wird durch Waschen mit warmem Wasser von
Sduren befreit, wieder in Aether aufgenommen, wobei der grosste
Theil des Indigos ungelSst bleibt, und zur Reinigung von Urobilin
mit sehr verdiinnter Natronlauge geschiittelt. Die genannte iitherische
Losung zeigt starke Absorption des Lichtes von D bis F. Der friiher
(loc. cit.) bei F angegebene Absorptionsstreifen war durch beigemeng-
tes Urobilin hervorgerufen, Der Farbstoff selbst ist undeutlich kry-
stallinisch, leicht 16slich in Alkohol, Chloroform und besonders in
Aether, unléslich in Wasser. Durch starke Siuren, Alkalien und
Reduktionsmittel wird er zersetzt. Es ist nicht gelungen, unter den
Zersetzungsprodukten Skatol nachzuweisen. Von dem von Brieger
(Zeitschr. Physiol. Chem. IV, 414) nach Skatolinjektion im Harn
beobachteten Farbstoft ist das Urorubin verschieden, da jener in Wasser
16slich, in Aether unléslich ist. — Dem mit Aether erschépften Harn
entzieht der Verfasser einen weiteren Farbstoff, Uromelanin, mittelst
Amylalkohols. Schon das Chromogen dieses Farbstoffs lisst sich dem
Harn durch Amylalkohol entziehen; durch Schiitteln mit Luft wird es
in den Farbstoff verwandelt. Die Menge dieses Farbstoffs soll im
tiglichen normalen Harn 5—6 g und dariiber betragen (!). Er er-
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scheint nach Abdampfen des Amylalkohols und Waschen mit Wasser,
Sduren und Alkalien als schwarze, spride, glinzende Lamellen, unlgs-
lich in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien, fast unléslich in
Chloroform und Aether, mehr in Alkohol und noch mehr in Amyl-
alkohol. Eine Lésung in starker Natronlange wird durch Kochen mit
Zinkstaub entfirbt. Bei der trockenen Destillation entsteht ein stark
pyrrolhaltiges Destillat. Ob das Uromelanin in irgend einer Beziehung
zu dem von Nencki und Sieber (diese Berichte XV, 3087) gleich-
falls durch Amylalkohol aus dem Harn extrahirten Urorosein steht,
ist von dem Verfasser nicht erértert worden. Schotten.

Ueber die Umwandlung der Nitrile im Organismus von
P. Giacosa (Zeitschr. Physiol. Chem. VIII, 95— 113), In dem Urin
eines Hundes, der einige Gramme des ziemlich giftigen Benzonitrils
in den Magen erhalten hatte, konnte weder Benzoésiure oder Hippur-
sdure noch Benzamid, noch ein Phenol nachgewiesen werden. Das
Benzonitril verlidsst den Organismus sehr langsam in der Exspirations-
luft, im Urin und in den Faeces. Die Aetherschwefelsiuren erscheinen
vermehrt, die Gesammtschwefelsiure vermindert. Nach subcutaner
Injection des noch giftigeren Phenylacetonitrils konnte aus dem Harn
eine geringe Menge Sidure isolirt werden, deren Analyse die Zahlen
der Phenacetursiure ergab, die aber den Schmelzpunkt der Hippur-
sdure besass. Ausserdem enthielt der Harn sehr viel Harnsiure und
Kynurensdure. Nach Eingabe von Acetonitril und Propionitril enthielt
der Harn schwerlich mehr als die normale Menge an fetten Siduren.
Sowohl nach Einfiihrung der aromatischen als der fetten Nitrile war

der Harn immer auffallend reich an phosphorsaurer Ammonmagnesia.
Schotten.

Ueber Mucin, Metalbumin und Paralbumin von H. A. Land-
wehr (Zeitschr. Physiol. Chem. VIII, 114 —121). Das Mucin des Spei-
chels und das der Weinbergschnecke spalten beim Kochen mit ver-
diinnten Siuren Kupferoxyd reducirende Kohlehydrate ab (diese Berichte
XIV, 2699 und 2842). Das Mucin der Galle spaltet bei dieser Be-
handlung kein Kohlehydrat ab; jedoch ist auch es kein chemisches
Individuum, sondern nach der Behauptung des Verfassers ein Gemenge
von Globulinsubstanz, Gallensiuren und Nuclein. Nuclein ist auch im
Mucin der Speichels und der Schnecke enthalten. Das Paralbumin
ist von Hammarsten (diese Berichte XV, 1208) als ein Gemenge
von Serumalbumin oder Serumglobulin und Metalbumin erkannt worden.
Nach den Erfahrungen des Verfassers ist das Metalbumin auch noch
ein Gemeonge. Der Inhalt einer grossen Cyste mit carcinomatds degene-
rirten Wiinden, welcher alle Reactionen des Metalbumins zeigte, wurde
zur Hilfte durch absoluten, zur Hilfte durch 80 pCt. Alkohol gefillt.
Der durch absoluten Alkohol gefiillte, gewaschene und bei 1200 ge-
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trocknete Niederschiag enthielt 10.01 pCt. N, der andere 15.31 pCt. N.
Verfasser nimmt an, dass dem ersten das gleich niher zu besprechende
thierische Gummi beigemengt war. Schotten.

Ein neues Kohlehydrat (thierisches Gummi) im mensch-
lichen Koérper von H. A. Landwehr (Zeitschr. Physiol. Chem. VIII,
122—128). Behufs Darstellung des thierischen Gummis werden
Speicheldriisen, Schleimgewebe oder Metalbuminlésung in kleinen Por-
tionen in siedendes Wasser eingetragen und dasselbe 3 —J5 Stunden
im Papin’schen Topf im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wird
kolirt, der Riickstand ausgepresst und ausgewaschen und die ver-
einigten Fliissigkeitsmengen bei Siedehitze mit Essigsiure genau neu-
tralisirt. Sobald das Eiweiss coagulirt ist, werden einige Tropfen
Eisenchlorid zugesetzt und das Filtrat vom Eiweiss und basisch essig-
sauren Eisen mit dem gleichen Volum 80 pCt. Alkohols versetzt. Ist die
Flissigkeitsmenge sehr gross, so wird sie zuvor etwas eingedampft. Die
alkoholische Loésung wird dann mit Eisenchloridlésung und kohlen-
saurem Kalk geschiittelt. Das thierische Gummi wird (ebenso wie
Glycogen und Arabinsiure) an Eisen gebunden vollstindig gefillt, Dex-
trin, Milchzucker, Inosit, Traubenzucker und Pepton bleiben in Lésung.
Der abfiltrirte, braune, flockige Niederschlag wird mit Wasser ausgekocht
und mit concentirter Salzsdure libergossen, bis er vollstindig in Lésung
gegangen ist. Beim Eingiessen dieser Losung in das 3 —4fache Volum
Alkohol scheidet sich das thierische Gumini in weissen Flocken aus.
In Wasser geldst, fillt es meist erst durch Alkohol, wenn demselben
einige Tropfen Kochsalzldsung zugesetzt sind, ebenso wie Glycogen
und Arabinsiure. Im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet, hat es
die Zusammensetzung C12Ha; 010 -+ 2H2 05 bei 1200 hat es das Wasser
verloren. Das thierische Gummi ist, getrocknet, eine weisse, mehl-
artige Substanz ohne Geruch und Geschmack, die leicht Wasser an-
zieht und dann gummiartig durchsichtig ist. In Wasser quillt es auf
und 16st sich zu einer stark schiumenden Fliissigkeit; in Alkohol und
Aether ist es unléslich. Die nicht ganz reine Losung firbt Methyl-
violet roth, die reine nicht; von Jod wird es nicht gefirbt. Die
Losung dreht das polarisirte Licht nur wenig nach rechts. Eine
alkalische Losung 16st Kupferoxyd mit hellblauer Farbe. Beim Kochen
scheidet es sich nur als basische Kupferverbindung in bliulichweissen
Flocken aus; Reduktion des Kupfers erfolgt nicht. Mit Alkalien und
alkalischen Erden geht es in Alkohol unlisliche Verbindungen ein.
Es ist nicht gihrungsfihig; bei der Féulniss entsteht Milchséure, spiter
Butter- und Essigsiure; durch Speichel, Diastase, Pankreas- und Leber-
ferment wird es nicht zersetzt. Mit verdiinnten Siuren gekocht, wird
das Gummi in einen Kupferoxyd reducirenden Zucker verwandelt.
Bei der Behandlung mit Sulpetersiure liefert es ein nicht explosibles
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Dinitroprodukt. Das Gummi reducirt Silber, zumal beim Kochen der
ammoniakalischen Losung. Das von Pouchet (Compt. rend. 1883, 1)
aus phthisischen Lungen dargestellite Kohlehydrat ist offenbar ein Ge-
menge von thierischem Gummi und Albuminstoffen und ist iibrigens
auch aus jeder gesunden Lunge darzustellen. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Umwandlung von Eiweissstoffen
durch Pankreasferment von J. G. Otto (Zeitschr. Physiol. Chem. V1II,
129—148). Blutfibrin wurde mit einem wiissrigen Auszug von Rinds-
pankreas zu einem dicken Brei zusammengeriihrt und unter hiufigem
Umschiitteln so lange bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen,
bis alles Fibrin gelost war. Fiulniss wurde durch einen Zusatz von
Aecther vermieden. Das durch Sittigung mit Magnesiumsulfat gefillte
Globulin hatte die Zusammensetzung C = 53.17; H = 7.29;
N = 15.8; § = 1.17. Die specifische Drehung, in 10 pCt. Kochsalz-
16sung gemessen, betrug [«], = —48.107, die Coagulationstemperatur
T0—75% Mithin ist dieses Globulin offenbar idenfisch mit Serum-
globulin. Aus dem Filtrat vom Globulin warde durch hineingestellte
Steinsalzprismen erst nach Zusatz von Salzséiure sehr wenig Pro-
pepton gefillt, welches Zusammensetzung und Eigenschaften des
Propeptons der Pepsinverdauung besass. Gefunden wurde C = 50.6;
H = 6.77; N = 16.9. Das Pepton wurde, nachdem die Verdauungs-
fliissigkeit durch Ansduern mit Essigsiure und Kochen unter Zusatz
von Natriumacetat und Eisenchlorid vollkommen von Globulin und Pro-
pepton befreit war, durch concentrirte Schwefelsiure (}/; Volumen) und
Phosphorwolframsiure gefillt, der mit 5 procentiger Schwefelsiure aus-
gewaschene Niederschlag durch Aetzbaryt zersetzt, der Ueberschuss
von Baryt aus der Lésung durch Kohlensiure gefillt und zu dem
Filtrat vom kohlensauren Baryt eine Spur mehr Schwefelsiure gefiigt,
als zur Zersetzung der Barytverbindung néthig war. Aus dem ein-
geengten, schwach sauren Filtrat wurde das Pepton durch Alkohol
gefillt. So dargestellt war das Pepton ein zartes, schwach gelbliches
Pulver, mit 0.3—0.6 pCt. Aschegehalt, stark elektrischen Eigenschaften
und auch im Uebrigen dem Pepsinpepton durchaus #hnlich. So wird
es unter denselben Bedingungen, wie jenes, in Propepton und Eiweiss
zariickverwandelt. Die Zusammensetzung war C = 50.00; H = 6.81;
N = 15.83; § = 1.06. Auch die Chlorcalciumverbindung des Trypsin-
peptons ist nach der Analyse des Verfassers identisch mit der von
Kossel analysirten des Pepsinpeptons (vergl. Zeitschr. physiol. Chem. 111,
38). Trypsinpepton und Pepsinpepton hilt der Verfasser mithin fiir
identisch und entstanden durch Hydratation von Eiweiss (vergl. Kossel
loc. cit. und Kiihne und Chittenden, Zeitschr. f. Biologie X1X, 159).
Auf die Uecbereinstimmung des optischen Drehungsvermigens legt der
Verfasser keinen hohen Werth wegen der verschiedenen mit der Be-
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stimmung verkniipften Fehlerquellen. Wird das Pepton noch mehrere
Tage der Trypsinwirkung ausgesetzt, so verbleibt ungefihr die Hilfte
desselben als sogenanntes Antipepton, wihrend ausserdem Tyrosin
und Leucin entstanden sind. Das vom Verfasser dargestellte sogenannte
Antipepton besass Eigenschaften und Zusammensetzung des Peptons.
Der Verfasser billigt daher nicht die Auffassung von Kihne, dass
das Pepton ein Gemisch von zwet Kérpern sei. Schotten.

Beitrag zu der Untersuchung der chemischen Bestandtheile
der Schilddriise des Menschen und des Rindes von N. A.Bubnow
(Zeitschr. Physiol. Chem. VIII, 1—47). Aus Schilddriisen des Menschen
und des Rindes hat der Verfasser dieselben drei Thyreoprotine
auf folgende Weise dargestellt. Nach Entfernung von Fett, Binde-
gewebe und Getiissen und 4—6maliger Extraktion der fein zerhackten
Driisen mit Wasser wurde der Riickstand mit 10 pCt. Kochsalzlosung
wiederholt ausgezogen. Der aus der verdiinnten Kochsalzlésung durch
Essigsdure gefillte, mit Wasser gewaschene und mehrere Male mit
80 pCt. Spiritus bei 60’ und mit Aether extrahirte Niederschlag stellte
das erste Thyreoprotin dar. Der in Chlornatrium nicht geldste Rick-
stand wurde ausgepresst und 24 Stunden mit 1 pCt. Kalilauge unter
hiiufigem Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Der
durch Essigsidure aus der filtrirten Lésung gefillte mit Alkohol und
Aether gewaschene Niederschlag Lildete das zweite Thyreoprotin. Das
dritte wurde durch weitere Extraktion des Riickstands mit 1 pCt.
Kalilauge erhalten. Die Zusammensetzung der bei 120° getrockneten
Thyreoprotine war die folgende:

I 1L III.
Mensch  Rind Mensch  Rind Mensch  Rind
C 4953 49.36 50.27  50.20 49.15  49.27 pCt.
H 6.30 6.45 6.47 6.34 6.45 6.29 »
N 1590 16.04 15,80 16.10 16.68 16.68 »
S 1.38 1.38 1.39 1.34 1.39 1.40 »
0] 26.89  26.77 26.11 23.02 26.33 26.36 »

Die qualitative Uebereinstimmung der in ihrer Zusammensetzung
verschiedenen Thyreoprotine lidsst den Verfasser vermuthen, dass in
ihnen chemische Verbindungen eines Eiweissstoffer mit andern orga-
nischen Verbindungen vorliegen. Eine Kupferoxyd reducirende Sub-
stanz wird indessen durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure aus
ihuen nicht erhalten. — Den mitgetheiften Beobachtungen schickt der
Verfasser eine ausfiihrliche Zusammenstellung der einschligigen Lite-
ratur voraus. Schotten,



Analytische Chemie.

Reinigung des Schwefelwasserstoffgases fiir gerichtlich-
chemische Untersuchungen von W. Lenz (Ztschr. anal. Chem. 22,
393—394). Um das aus Schwefeleisen hergestellte Schwefelwasser-
stoffgas sicher von beigemengtem Arsen zu befreien, leitet W. Lenz
dasselbe durch 4 Waschflaschen, welche mit einer Salzsiure von be-
stimmter Stiirke gefiillt und auf 60—70° erhitzt werden. Als Pfropfen
werden nur Korke, keine Gummistopfen verwendet; das System der
Glasflaschen wird am besten durch Glasréhren ohne Gummiverbin-
dungen fest hergestellt. Zu Gasleitungen sollen nur schwarze, nicht
vulkanisirte Gummischliuche benutzt werden. Proskauer.

Der Arsengehalt des Glases als eine Fehlerquelle bei der
Nachweisung von Arsen von W. Fresenius (Ztschr. anal. Chem. 22,
397—404). Da hiufig bei der Fabrikation des Glases arsenige Sdure
angewandt wird und die Rohmaterialien nicht frei von Arsen sind,
so ist auch das Glas oft arsenhaltig. Verfasser fiihrte eine Reibe von
Versuchen mit bohmischem Glase (0.20 pCt. Arsen enthaltend), mit
thiiringischem Glase (Arsengehalt 0.08 pCt.) und mit schwer schmelz-
barem Glase (mit nicht mehr bestimmbaren Arsenmengen) aus, um
den Einfluss zu studiren, welchen der Arsengehalt bei den verschiedenen
Methoden der Arsennachweisung ausiibt. Aus den Versuchen geht
hervor, dass der Arsengehalt der angewandten Glasapparate bei der
Priifung auf Arsen jedenfalls bericksichtigt werden muss. wenn man
nicht unter Umstinden die allergrdssten Irrthiimer Legehen will. Das
Erhitzen alkalischer Fliissigkeiten in Glasgefissen ist zu vermeiden,
da dabei die Méglichkeit einer Arsenaufnahme aus dem Glase vorliegt;
die Aufnahme von Arsen aus dem Glase bei sauren Fliissigkeiten ist
dagegen wohl kaum zu beftiirchten. Bei der schliesslichen Nachweisung
des Arsens durch Reduktion kann der Arsengehalt des Glases bei
dem Verfahren nach Marsch einen wirklichen Irrthum wohl nicht
veranlassen. (Die an den erhitzten Stellen entstehende Braunfirbung
méehte Vertasser eber dem Arsen-, als Bleigehalte zuschreiben.) Am
meisten Berlicksichtigung erfordert der Arsengehalt des Glases bei der
Fresenius-Babo’schen Reduktionsmethode. Man muss, wenn man,
wie bis jetzt allgemein iiblich, die Mischung von Cyankalium und Soda
direkt auf die Glaswandung legt, immer befiirchten, dass man, weon
kein ganz arsenfreies Glas vorliegt, sich irrt, und zwar unter Um-
stinden sehr stark. So lange man kein arsenfreies Glas hat, muss
man die Substanz in eivem Porcellanschiffchen in ein Rohr aus még-
lichst arsenfreiem Glase einfiihren. Man wird dann, wenn man
das Schiffchen nicht zu voll macht, vorsichtig austrocknet und nicht
iber alles Maass erhitzt, villig zaverlidssige Resultate erhalten.

Proskauer.
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Ueber den Einfluss des Siliciums auf die Bestimmung der
Phosphorsdure durch Molybdinsdure von Armand Bertrand
(Mon. scient. (3) XIII, 1107). Verfasser zeigt durch eine Reihe ver-
gleichender Analysen, dass es nicht nothwendig sei, die Kieselsiure
vor Fillung der Phosphorsiure mit Molybdénsiure abzuscheiden, da
beim Auflosen des gelben Niederschlages mit Ammoniak die Kiesel-
sdure der immer nur in geringer Menge niedergefallenen Kiesel-Molyb-

didnsdureverbindung ungelGst zuriickbleibe. Schertel.

Volumetrische Manganbestimmung von J. B. Mackintosh
(Americ. Chem. Journ. b, 290—293). Verfasser zeigt durch Versuche,
dass der Niederschlag, welcher bei Williams volumetrischer Mangan-
bestimmung durch Behandeln der kochenden salpetersauren Mangan-
l6sung mit chlorsaurem Kali erhalten wird, aus MnQ: besteht und
nicht aus 10MnOz + MnO, wie Stone behauptet. Schertel.

Chemische Untersuchung des Meteorsteins von Alflanello
von P. Maissen (Gazz. chim. XIII, 369). Der Stein enthielt vor-
herrschend “Kieselsiure, Eisen und Magnesia neben kleinen Mengen

Nickel, Cobalt, Thonerde, Kalk, Mangan, Natron, Kali, Schwefel,
Phosphor, Chrom.

Daobner,
Chemisch-mineralogische Studien iiber italienische Mine-

ralien von A. Funaro und L. Busatti (Gazz. chim. XIII, 433),

Die Resultate der Analysen eines Wollastonits aus Sardinien und eines

Chlorits von Bottino bei Serravezza werden mitgetheilt. Débner.

Die Indication der Alkalinitit bei Bestimmung der Blau-
siiure von Peter Macewan (Pharm. Journ. u. Trans. 1883, 341).
Um sich bei der Blausiurebestimmung nach Liebig zu versichern,
dass man die Blausdure mit Soda véllig abgesiittigt bat, kann man
nicht Lakmus als Indicator benutzen, weil Kaliumcyanid alkalisch rea-
girt: Verfasser empfiehlt. (bei Abwesenheit von Ammoniak) statt Lak-
mus Phenolphtalein, welches durch schwache Carmoisinfirbung die
beginnende Uebersittigung anzeigt. Gabriel.

Volumetrische Methode zur Bestimmung des Fettgehaltes
der Milch von Leo Liebermann (Ztschr. anal. Chem. 22, 383—390).
50 ccem der gut durchgeschiittelten Milch werden in einem 26 ¢m hohen
gut verschliessbaren Cylinder mit 5 cem Kalilauge von 1.2 specifischem
Gewicht und 50 ccm wasserhaltigen Aether 1—2 Minuten lang tiichtig
geschiittelt, bis die Milch eine gelbliche, homogene Flissigkeit geworden
und die weissen Kriimel verschwunden sind. Nach 10—15 Minuten
langem Verharren des Cylinders in etwas schiefer Lage scheidet sich
die Aetherfettlosung von der entfetteten Milch ab. 20 ccm der ithe-
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rischen Losung werden daranf in ein 50 cem fassendes Glaskdélbchen
gebracht, dessen Rauminhalt mittelst Wasser nach einer vom Verfasser
angegebenen Methode genau bestimmt worden ist. Man lisst den
Aether verdunsten (bei 40—50° C.), trocknet 15 Minuten lang bei
100—105° C. und senkt dann das Kélbchen in Wasser von Zimmer-
temperatur, wo das zuriickgebliebene Fett erstarrt und eine fest am
Boden des Kolbchens haftende Schicht bildet. In das das erstarrte
Fett enthaltende Kélbchen lisst man wieder auf dieselbe Weise und
unter den nidmlichen Cautelen, wie dieselben bei der Bestimmung des
Rauminhalts des Kélbchens angegeben worden waren, gemessene Mengen
Wasser von Zimmertemperatur fliessen. Die Anzahl der ganzen,
zehntel und hundertstel Cubikcentimeter Wasser, welche man zur An-
fillung des die erstarrte Butter enthaltenden Ké&lbchens verbraucht hat,
wird von der friiher erhaltenen, den Rauminhalt des Kd&lbchens an-
gebenden, abgezogen. Die Differenz driickt die Menge des Fettes in
Cubikcentimeter aus, welche in 20 cem Aether bezw. Milch enthalten
war. Diese Zahl mit 5 multiplicirt giebt die Volumprocente Fett bei
der Temperatur des zum Versuche verwendeten Wassers an. Zur
Umrechnung der Volumprocente in Gewichtsprocente dient eine von
Liebermann mitgetheilte Tabelle.

Die theoretischen Grundlagen vorstehender Methode sind 1) die
specifischen Gewichte verschiedener Buttersorten als constant oder
innerhalb enger Grenzen schwankend angenommen, ist es klar, dass
man aus einem bestimmten Buttervolum das Gewicht berechnen kann,
wenn man a) das specifische Gewicht der Butter bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt hat; b) die Temperatur kennt, bei der das
Volum der Butter bestimmt wurde. Zu letzterem Zwecke sind von
Alexander Asboth die specifischen Gewichte einer selbst darge-
stellten Butter bei 15—30° ermittelt und mitgetheilt worden, 2) Die
specifischen Gewichte des Butterfettes sind, wie die Untersuchung von
Bell u. A. erweisen, keinen grossen Schwankungen unterworfen, so
dass dadurch die volumetrische Fettbestimmungsmethode erheblich
beeinflusst wiirde. 3) Ist die bei der beschriebenen Methode in An-
wendung gebrachte Art dieselbe, welche von Hoppe-Seyler und
Soxhlet verwandt worden ist. (Vergl. hierzu C. H. Wolff, diese
Berichte XVI, 2694.) Proskauer.





