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der Salpetersiure gereinigtes und mehrmals bis zur Weissglath erhitztes
Platinblech amalgamirte sich beim Eintauchen in reines Quecksilber.
Aluminium, welches mit einem Messer rein geschabt, und unmittelbar
darauf in Quecksilber getaucht worden war, nahm ein mattes Ansehen
an und zeigte sich oxydirt. Geschieht das Schaben unter Quecksilber,
so steigen weisse Héiatchen von Aluminiumoxyd auf und die rein ge-
schabten Stellen sind beim Herausnehmen mit Aluminiumoxyd bedeckt,
die vom . Metalle sich loslésen, wihrend eine neue Oxydschicht an
ihrer Stelle sich bildet. Aluminium und Eisen amalgamiren sich, wenn
sie als negative Elektroden in Quecksilber getaucht werden, welches
mit angesiuertem Wasser bedeckt ist. Das Eisenamalgam oxydirt
sich an der Luft langsamer als das Amalgam des Aluminiums.
Schertel.
Ueber den Einfluss der Zusammensetzung des Glases auf
die Depressionserscheinungen der Thermometer von R. Weber
(Sitzungsber. d. preuss Akad. d. Wissenschaften L, 1233). So.gfiltige
Versuche mit Thermometern aus Glidsern verschiedener Art haben er-
geben, dass die Zusammensetzung der Gliser einen maassgebenden
Einfluss auf die Grosse der Depression besitze, dass die sehr leicht
flissigen Alkalikalkgldser ein sehr ungilinstiges Material fiir Thermo-
meter bilden, reine Kaligliser mit reichlichem Gehalt an Kieselsiure
und Kalk dagegen das giinstigste Verhalten zeigen. Schertel.

Ueber die Identitdit von Scovillit und Rhabdophan vor
G. J. Brush und S. L. Penfield (dmeric. Journ. of Science (3)
XXVII, 200. Das von beiden Verfassern als Scovillit beschriebene
Mineral (diese Berichte XVI, 1868) hat sich bei weiterer Untersuchung
als identisch mit Rhabdophan erwiesen. Schertel,

Organische Chemie.

Die Einwirkung des Aluminiumbromids auf Aethylen und
die Bromiire gesittigter Alkohole von G. Gustavson (Journ.
d. vuss. phys. chem. Gesellsch. 1884 (1)-95). Zur Erforschung der in
der Ueberschrift genannten Einwirkung werden vollkommen trocknes
und reines Aethylen und trockner Bromwasserstoff durch ein U-for-
miges Rohr geleitet, an dessen Wiinden vorher das Aluminiumbromid
vertheilt worden war. Die Reaktion beginnt schon bei 0° geht aber
beim Erwirmen bis auf 60—709 bedeutend schneller vor sich, doch
zu gleicher Zeit verlaufen dann auch die dieselbe begleitenden Neben-
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reaktionen viel intensiver. Um aus dem nicht flichtigen Reaktions-
produkte die beigemengten fliichtigen Stoffe zu entfernen, wird nach
Beendigung der Reaktion (was durch die eintretende schwache Ge-
wichtsabnahme des Rohres bei weiterem Durchleiten der Gase erkannt
wird) trockne Kohlenséiure durchgeleitet. Wird die Reaktion frither
unterbrochen, so muss das zuriickgebliebene Bromaluminium durch
Waschen mit leichtfliichtigem Petroleuméther entfernt werden. Das
auf diese oder jene Weise gereinigte Reaktionsprodukt erscheint als
eine orangefarbige, dickfliissige Fliissigkeit, die nicht ohne Zersetzung
flichtig ist und die im allgemeinen eine grosse Aehulichkeit mit den
Verbindungen der aromatischen Kohlenwasserstoffe mit dem Alumi-
niumbromid zeigt. Gustavson nennt dieses Produkt Kohlen-
wasserstoffbromaluminium. Dasselbe erstarrt nicht bei — 159,
ist unldslich in Schwefelkohlenstoff und Petroleumiither, vermischt sich
aber in jedem Verhiltnisse mit Methyl- und Aethylbromid und wird
durch Wasser leicht zersetzt, wobel jedoch keine Gase entweichen,
sondern nur hochsiedende ungesittigte Kohlenwasserstoffe und eine
Losung von Alumininmbromid in Wasser entstehen. Letztere diente
zu den quantitativen Bestimmungen sowohl des Alaminiums, als auch
des Broms, wihrend der Kohlenstoff und Wasserstoff durch direkte
Verbrennung des Kohlenwasserstoffbromaluminiums im Platinschiffchen
bestimmt wurden. Die hierbei erhaltenen Zahlen fiihrten zur Formel:
AlBr;CyH;. Eine vollkommnien analoge Formel: AlCl;. C4Hg, ergab
die Analyse des beim Einwirken von Aethylen und Chlorwasserstoff
auf Aluminiumchiorid eutstandenen Produkts, das im allgemeinen sich
ebenso wie das eben beschriebene brombhaltige Produkt verhilt; jedoch
ist zur Bildung desselben eine Temperatur von 100° erforderlich. Ein
Ueberschuss des Chloraluminiums ist iibrigens schwer zu entfernen, da
es in allen Lésungsmitteln sehr schwer 16slich ist.

Dem ersten Anscheine nach scheint die eben geschilderte Reaktion
nur in einer unter dem Einfluss des Aluminiumbromids vor sich gehen-
den Polymerisation des Aethylens zu bestehen, doch, wie schon er-
withnt, bilden sich zu gleicher Zeit immer auch gasférmige Grenz-
kohlenwasserstoffe und zwar in desto grosserer Menge, bei je héherer
Temperatur die Reaktion gefithrt wird. Es wurden z. B. beim Durch-
leiten von Aethylen und Bromwasserstoff iiber 8 g Aluminiumbromid
bei 100—105° 0.2547 g eines sich seiner Zusammensetzung nach dem
Propan nihernden Kohlenwasserstoffes erhalten. Das Entstehen ge-
sittigter Kohlenwasserstoffe ldsst sich nicht durch eine Zersetzung des
Kohlenwasserstoffbromaluminiums erkléiren, denn dasselbe ertrigt eine
Temperatur von 1209 Unveriindert bleibt es auch sowohl beim
Durchleiten von Bromwasserstoff selbst bei 1009, als auch beim Er-
wirmen mit einem Ueberschuss von Aluminiumbromid. Wenn aber
durch das Kohlenwasserstoffbromalumininm ein Gemisch von Aethylen
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mit Bromwasserstoff geleitet wird, so beginnt die Zersetzung und
gleichzeitige Ausscheidung von Grenzkohlenwasserstoffen schon bei 0°.

Einwirkung von Aethylbromid auf Aluminiumbromid.
Die Erforschung dieser Einwirkung fiihrte zu denselben Resultaten,
die auch beim Einwirken von Aethylen und Bromwasserstoff erhalten
worden waren, nur beginnt die Reaktion beim Aethylbromid erst bei
der Siedetemperatur desselben. Eine Loésung von Aluminiumbromid
in Aethylbromid erleidet beim Aufbewahren in zugeschmolzenen R6hren
keine Veriinderung, werden aber die Rohren eine zeitlang bei 60—70°
erwirmt, so entweichen beim Oeffnen bedeutende Mengen von Brom-
wasserstoff und Grenzkohlenwasserstoffen. Die Zusammensetzung des
zurtickbleibenden Reaktionsproduktes wudhert sich aber immer der
Formel: A1BrsCs Hg, unter welchen Versuchsbedingungen auch die
Versuche ausgefiihrt sein mdogen.

Einwirkung von Aethylbromid auf das Kohlenwasser-
stoffbromaluminium. Dieselbe geht nicht nur beim Erwirmen,
sondern anch schon, wenn auch nur langsam, bei Zimmertemperatur
vor sich. Aus 7.3 g Kohlenwasserstoffbromaluminium wurden beim
Erwirmen bis auf 100° am Riickflusskiihler 0.34 g Bromwasserstoff
und 85 cem (bei 22° und Normaldruck) Grenzkohlenwasserstoffe er-
halten. Aus Allem geht also hervor, dass das Aluminiumbromid in
seinen Verbindungen mit den Kohlenwasserstoffradikalen der Fettreihe
eine seinem Verhalten in den Verbindungen mit den aromatischen
Radikalen ganz analoge Rolle spielt. Das Aethylbromid wirkt eben
nur dann auf den Kohlenwasserstoff ein, wenn derselbe mit dem Alu-
miniumbromid verbunden ist. In den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen erfolgt hierbei unter Ausscheidung von Bromwasserstoff eine
Ersetzung des Wasserstoffs durch ein Alkyl. Beim Kohlenwasserstoff-
bromalumininm ist aber eine solche Ersetzung des Wasserstoffs durch
Aethyl schwer zu beweisen, da das Reaktionsprodukt sich seiner Zu-
sammensetzung nach nur wenig von der urspriinglichen Verbindung
unterscheiden kann. Werden aber an Stelle des Aethylbromids hdhere
homologe Bromiire zu dieser Reaktion verwandt, so kann eine statt-
gefundene Ersetzung schon durch die Analyse offenbart werden. So
z. B. erhielt Gustavson beim Erwidrmen des Kohlenwasserstoff-
bromaluminiums mit dem priméren Propylbromid ein Reaktions-
produkt, dessen Zusammensetzung sich bereits merklich verindert
hatte und das auch gegen Wasser eine grissere Bestindigkeit zeigte,
als das Ausgangsprodukt. Die Reaktion verliuft aber unter Aus-
scheidung von Bromwasserstoff und Grenzkohlenwasserstoffen in der
Weise, dass im Kohlenwasserstoffbromaluminiam eine Ersetzung des
Wasserstoffs durch das Propyl erfolgt, doch ist letztere nicht voll-
stindig, denn es entstehen zuletzt weniger gesittigte Kohlenwasser-
stoffe, die dann mit dem Aluminiumbromid in Verbindung bleiben.
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Noch deutlicher liess sich diese Fihigkeit des Kohlenwasserstoffbrom-
aluminiums, an Stelle seines Wasserstoffs theilweise Alkylradikale auf-
zunehmen, beim KEinwirken von Isobutylbromid auf dasselbe
beobachten. Je héher also das Alkylbromid in der homologen Reihe
steht, desto vollstindiger verliuft auch dessen Einwirkung aunf das
Kohlenwasserstoffbromaluminium. Um nun noch zu entscheiden, ob
ein Kohlenwasserstoffbromaluminivm mit geringerem Kohlenstoffgehalte,
als die Formel: AlBr;CiHs, erfordert, existenzfihig sei, erwirmte
Gustavson Methylbromid mit Aluminiambromid in zugeschmolzenen
Rohren bis auf 180° wobei aber gar keine Reaktion vor sich ging.
Wohl aber reagirte das Methylbromid mit dem Kohlenwasserstoffbrom-
alaminium schon bei 150 denn beim Oeffnen der Réhren entwich
eine Masse von Bromwasserstoff und die Analyse des Reaktionspro-
duktes ergab eine Zunahme an dem Kohlenwasserstoffradikale, woraus
aber zu schliessen ist, dass auch in diesem Falle eine theilweise
Ersetzung des Wasserstoffs durch Methyl vor sich gegangen sein muss.
Ein Kohlenwasserstoff bromaluminium von geringerem Kohlenstoff-
gehalte, als in der Verbindung: AlBrsCsHg, scheint folglich nicht
existenzfihig zu sein. Jawein.

Zur Frage iiber die Struktur der Nitroprodukte der Fett-
reihe von J. Kissel (Journ. d. russ. phys. chem. Geselisch. 1884 (1) 135).
In.seiner schon frither (diese Berichte 15, 1575) ausgesprochenen An-
sicht, dass die bet der Bildung des Nitrodithans und des secundiren
Nitropropans aus den Alkyljodiden und dem salpetrigsauren Silber
entstehenden Nebenprodukte keine salpetrigsauren Ester sind, .wie
V. Meyer behauptet, sondern als Isomere des Nitrodthans und Nitro-
propans betrachtet werden miissen, kommt Verfasser zunichst durch
Vergleichen der Siedetemperaturen, dic nur dann der gewoéhulichen
Regelmiissigkeit entsprechen, weunn eben diese Anschauung zu Grunde
gelegt wird.

Die Nitroprodukte Die isomeren Nebenprodukte
sieden bei: sieden bei:
CoH;NO; 1139 CoH; N O2 300
(CH3):CHNO; 1180 (CH3): CHN O, 45Y
CsH; NO; 1270 CsH:NOg 55°.

Der Siedepunkt des salpetrigsanren Aethylesters betrigt 16.5°
und der des normalen Propylesters 43°. Eine weitere Bestitigung
findet die ausgesprochene Ansicht in dem Verhalten dieser Neben-
produkte zar Chlorwasserstoffsiure, die sowohl im gasformigen Zu-
stande, als anch in &therischer, alkoholischer und wissriger Ldsung
auf dieselben sehr energisch einwirkt. Selbst bei einer- Abkiihlung
bis auf —20° verlduft diese Reaktion sehr stiirmisch unter bedeu-
tender Erwidrmung und reichlichem Ausscheiden von Gasen und
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Dimpfen. Um die hierbei entstehenden Produkte untersuchen zu
konnen, erwies es sich am besten, zu einer durch eine Kiltemischung
gut abgekiihlten Losung von Chlorwasserstoff in Aether vorsichtig das
gleichfalls abgekiihlte isomere Nebenprodukt so zuzugiessen, damit
keine Mischung erfolge, darauf das Glasrohr zuzuschmelzen und dann
erst dasselbe aus der Kiltemischung herauszunehmen. Bei einem mit
dem isomeren sekundidren Nitropropan angestellten Versuche wurde
] Theil ‘desselben zu 5 Theilen der gesittigten Sdureldsung gegossen,
Nach dem Entfernen des zugeschmolzenen Rohres aus der Mischung’
gerieth der Inhalt desselben sehr bald in ein heftiges Sieden und man
erhielt zuletzt zwel Schichten, eine wissrige und eine itherische, wiih-
rend an den oberen Windén des Rohres sich Krystalle von Ammoniumn-
chlorid niederschlugen. Doch da auch hierbei die Rohren &fters den
starken Druck nicht aushielten, so wurden sie zuletzt nach dem Zu-
schmelzen auf einen ganzen Tag in Schnee gestellt und dann erst aaf
dem Wasserbade bis auf 60 —80° erwirmt. Als Reaktionsprodukt
wurden schneeweisse fettig anzufiihlende Krystalle von der Zusammen-
setzung: C3H3O02N . HCl, erhalten. Dieselben schieden sich ndmlich
beim Abdampfen der oben erwihnten d&therischen Schicht aus und
zeigten nach dem Umkrystallisiren aus Petroleumither einen Schmelez-
punkt von 96% Beim Kochen mit einer wissrigen Kalilosung zer-
fielen die Krystalle, unter Bildung von Cyankalium, und es konnte
Ammoniak abdestillirt werden, wihrend in der Ldsung oxalsaures und
ameisensaures Kalium zuriickblieben. Oxalsdure bildete sich ausser-
dem beim Behandeln einer wissrigen Lisung der Krystalle und frisch
gefilltem Silberoxyd, das zugleich einen Niederschlag von Chlorsilber
hervorrief. Auf dieses Verhalten der Krystalle dieser fraglichen Ver-
bindung hin, schreibt Kissel derselben folgende Strukturformel zn:
(CHO)QC :NH.HCL Jawein.

Eine zweckmissige Abinderung der Mc. Leod’schen Dar-
stellungsweise des Acetylenkupfers von G. Stillingfleet John-
son (Chem. news 49, 127—128), Das durch Verbrennen von Laft
in iberschiissigem Leuchtgas erzeugte Acetylen wird durch eine am-
moniakalische Kupfersulfatldsung geleitet, welche zuvor unter Luft-
abschluss durch Glucose reducirt ist. Die Anordnung des Apparates
ist aus einer dem Original beigegebenen Zeichnung zu ersehen.

Gabriel.,

Einwirkung der Salpetersiure auf die Amine, Amidosiuren
und Amide von A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim. 2, 329 bis
349). Zu den bereits mitgetheilten (diese Berichte XVI, 1869 und 2674),
die Einwirkung der Salpetersiure betreffenden Arbeiten, sei nach-
getragen, dass die angewandte wirkliche (reel) Salpetersiure durch
Destillation mit Phosphorpentoxyd hergestellt war, bei 13° eine etwas
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grossere Dichte als 1.52 besass und durch einen Luftstrom bei ca. 80°
entfirbt war. Das Amid der Salpetersiiure, NHz. NOz, scheint den
Versuchen zufolge bei gewdhnlicher Temperatur nicht existenzfihig
(wenigstens nicht bei Gegenwart von Salpetersiure). Die Bildung von
Dinitrodimethyloxamid (loc. cit) ist eine Reaktion auf den Concen-
trationsgrad der Salpetersiiure, insofern jener Korper schon nicht mehr
mittelst einer Saure von der Stirke 1.51 erhalten wird. - Bei der Re-
duktion des Dinitrodimethyloxamids wurde iibrigens hauptsichlich
Dimethyloxamid beobachtet.

1. Amine und Amidosiuren. Durch 18stindige Beriihrung mit
der 10fachen Menge obengenannter Salpetersiure blieben bei gewdhn-
licher Temperatur die nachstehend beschriebenen Nitrate unangegriffen:
Methylaminnitrat, gut krystallisirbar aus heissem Alkohol, hygros-
kopisch, bei 99-—100° schmelzend; Dimethylaminnitrat, lange
Nadeln, hygroskopisch, selbst in kaltem Alkohol leicht 16slich, bei
72—749 schmelzend; Trimethylaminnitrat, lange, in kaltem Al-
koho!l scnwer 16sliche, wenig hygroskopische, bei 153° schmelzende
Nadeln; Didthylaminnitrat, aus Alkohol in hygroskopischen
Nadeln vom Schmelzpunkt 99—100° anschiessend; Tridithylamin-
nitrat, hygroskopisch, bei 99—100° schmelzend, den Ammonnitrat
sehr dhulich; Glycocollnitrat schmilzt bei ca. 145 unter Schiiumen;
Sarkosinnitrat krystallisirt ziemlich gut aus Wasser, in Alkohol
sehr leicht 16slich, sehr hygroskopisch, um 70° schmelzend.

2. Acetamid, Diacetamid und ihre Methylderivate. Acetamid-
nitrat, aus Aether oder Chloroform krystallisirbar und bei 989
schmelzend, zerfillt mit der genannten Salpetersiiure nach der Gleichung
CH,NO + HNO; = C;H;07 + N2 O + H:0. Acetmethylamid-
nitrat, bei 58° schmelzend, hygroskopisch und durch Wasser zer-
legbar, giebt mit Salpetersiure analog zerfallend fast genau die be-
rechnete Menge Stickoxydul; ausserdem wurde die Bildung von Methyl-
nitrat coustatirt. Acetdimethylamid (Dichte 0.9405 bei 209
Siedepunkt 165.5° bei 754 mm) ergab kein krystallisirtes Nitrat und
lieferte durch die Salpetersiure Nitrodimethylamin, (CHj)eN.NOs,
vom Schmelzpunkt 579, identisch mit dem aus unsymmetrischem Dime-
thylharnstoff erhaltenen (vergl. . ¢. XVI, 2675). Diacetamid (Schmelz-
punkt 829), welches nur in geringen Mengen nach den verschiedenen
Methoden zu erhalten war, entwickelt mit der concentrirten Salpeter-
siiure weniger Stickoxydal, als der Theorie entspricht; Hofmann’s
Diacetylmethylamid (diese Berichte 14, 2731) verhiilt sich ebenso.

Gabriel.

Darstellung des Glyoxals von R. de Forcrand (Bull soc.
chim. 41, 240—244. Das durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Aldehyd nach dem Verfahren von Lubawin (diese Berichte VIII, 768)
erhaltene Produkt wird auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
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mit wenig Wasser aufgenommen, mit Calciumearbonat gesiittigt und
vom Calciumoxalat abfiltrirt. Das Filtrat, welches Calciumglyoxalat
und -glycolat neben Glyoxal enthilt und auf 200 g angewandten Alde-
hyds 300—400 cem betragen soll, wird mit einer concentrirten Lésung
zweibasischen Bleiacetats (genan 2 Molekille Bleioxyd auf 1 Molekiil
Siure enthaltend) in sehr geringem Ueberschuss gefillt und filtrirt;
aus dem Filtrat, in welchem nur noch Calciumacetat, Glyoxal und
eine Spur Bleiacetat vorhanden ist, scheidet man den Kalk durch die
gerade ausreichende Menge Oxalsiure ab, filtrirt und verjagt auf dem
Wasserbade die Essigsiure aus dem Filtrate. Das resultirende, véllig
farblose, amorphe Glyoxal ist zihfllissig in der Hitze, véllig starr und
hart in der Kilte, enthiilt noch viel Wasser und etwas KEssigsiure, ist
stark wasserldslich und zerfliesslich. Erhitzt man es im Wasserstoff-
strom mehrere Stunden auf 1000 und schliesslich auf 160—180°, so
firbt es sich etwas, zeigt die Zusammensetzung: Cs Hp Oa, enthilt aber
neben dem Glyoxal viel Glycolid, welches durch Entwisserung der
Glycolsiiure entstanden ist, die sich zuvor aus Glyoxal und dem vor-
handenen Wasser gebildet hatte. Wird das Glyoxal. dagegen im
Vacuum nicht fiber 110—120° getrocknet, so bleibt es farblos, enthilt
weniger Glycolid, aber etwus Wasser, und 16st sich sehr langsam in
Wasser. Die Ausbeute an Glyoxal betrigt 18 pCt. des Aldehyds,
also doppelt so viel, als man nach Lubawin erhilt. Gabriel.

Die stickstoffhaltigen Derivate der Mekonsdure, 3. Abh.,
von H. Ost (Journ. pr. Chem. 29, 57—69). Die Fortsetzung der
Untersuchung hat zu dem Resultat gefiihrt, dass die stickstoffhaltigen
Derivate der Mekonséure als Derivate des Pyridins aufzufassen sind
und zwar als Oxypyridine und Oxypyridincarbonsiuren. Der Aethyl-
ester der Komenaminsiure (diese Berichte XVI, 1373), welche nun-
mehr als Dioxypicolinsiure erkannt ist, bildet bei der Behandlung
mit Essigsiureanhydrid zundchst das beim Erkalten auskrystallisirende,
pach dem Umkrystallisiren aus Chloroform bei 152° schmelzende
Momnoacetylderivat; bei fortgesetztem Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
das leicht l&sliche und erst nach dem Abdampfen zuriickbleibende, bei
380 schmelzende Diacetylderivat. Beim Kochen der Komenaminsiiure
mit Benzoylchlorid bildet sich der in Chloroform leicht, in Alkohol
schwerer 16sliche Dibenzoylkomenaminsdureester, Schmelzpunkt
101—1020. Die aus Komensiiure und Chlorphosphor dargestellte
Dichlorkomansiure, CgH:ClaO4, Schmelzpunkt 2179, und die
daneben in geringer Menge entstehende, in den Mutterlaugen bleibende
Monochlorkomansiiure, Schmelzpunkt 247°, gehen beim Kochen
mit Jodwasserstoffsiiure (Siedepunkt 127¢) in Komansédure diber.
Dieselbe krystallisirt in schiefwinkligen, wasserfreien Prismen, ist in

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XVII, [13]
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‘Wasser schwer [8slich, giebt mit Eisenchlorid keine Farbung, schmilzt
bei 2509, und geht dabei unter Abgabe von Kohlensiure in das neu-
trale bel 329 schmelzende, bei 210° siedende Pyrokoman fiber. Das
Barytsalz krystallisirt mit 1 und 3 Molekiilen Wasser, das Silbersalz
wasserfrei. Der Aethylester krystallisirt aus Alkohol in farblosen,
bei 1039 schmelzenden Prismen. Die Komansdure enthiilt ausser dem
Hydroxyl des Carboxyls kein weiteres Hydroxyl. Schon bei gelindem
Erwirmen mit concentrirtem Ammoniak geht die Komansiure glatt in
B-Oxypicolinsiure iiber. Die letztere zerfillt beim Erhitzen fiber
den Schmelzpunkt in Kohlensiure und Oxypyridin, das hypothetische
Pyridon. Oxypyridin ist leicht lislich in Wasser und Alkohol und
krystallisirt in wasserhaltigen, an der Luft verwitternden, kleinen
Koérnern vom Schmelzpunkt 148°  Es reagirt neutral, ist geruchlos,
bei 100° nicht fliichtig, verbindet sich mit S&uren und mit Platinchlorid.
Es ist identisch mit dem von Lieben und Haitinger (diese Be-
richte XVI, 1259) aus Chelidonsdure gewonnenen Oxypyridin. Mit
Bromwasser liefert es das von Hofmann (diese Berichte XII, 934)
aus Piperidin erhaltene Dibromoxypyridin. Schoteen.

Ueber die Zusammensetzung und die Zersetzungsprodukte
der Arabinsdure von C. O’Sullivan (Chem. soc. 1884, I, 41—357).
Die Arabinsiiure, CgyHise O7q, zerfillt beim Kochen mit 4 pCt. Schwefel-
sdure in Arabinosen und verschiedene Arabinosesiuren, welche sich
in ihrer Zusammensetzung durch den Atomcomplex CgHyqOp unter-
scheiden. Die Séure Co3Hjs0s, welche nach mehrstindigem Kochen
in reichlicher Menge entstanden ist, zeigt grosse Bestindigkeit, indem
sie bei weiterem 4stiindigem Kochen kaum verdindert wird. Die
0-Arabinose, welche neben dieser Siure aus der Siure mit 29 Kohlen-
stoffatomen entsteht, krystallisirt aus Alkohol in charakteristischen
Formen, besitzt ein Drehungsvermigen [a]; = 79 — 819, und eine
Reduktionsfihigkeit K = 81 — 82. — Die p-Arabinose ist in der
alkoholischen Flissigkeit enthalten, aus welcher das Barytsalz der
Sdure mit 29 Kohlenstoffatomen ausgefallen ist. Sie krystallisirt in
rhombischen Prismen. Ihr Drehungsvermigen ist [a]; = 91°, das
Reduktionsvermégen K = 99.4 — 100. Aus den Mutterlangen der
7-Arabinose lisst sich die p[-Arabinose isoliren, [«]; = 111.19
K = 110; sie krystallisirt in monoklinen, nur scheinbar rhombischen
Prismen. Eine unreine p-Arabinose mag Scheibler (diese Berichte VI,
612) in Hénden gehabt haben, als er die Drehung [«]; = 115 — 121°
fand, und ein &dhunliches Priparat Cla&sson (diese Berichte XIV, 1271),
Hat man die Arabinsiure nur 15 Minuten mit 4 pCt. Schwefelsiure
gekocht, so enthiilt die Lsung §-Arabinose, welche aus Alkohol zuerst
krystallisirt, und in den Mutterlaugen eine ¢-Arabinose, deren Drehungs-
vermdgen {e]; = 140° betrigt. Mit dieser Arabinose, die noch ein-
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gehender untersucht werden soll, mdgen die Priparate von Scheibler
und von Claésson verunreinigt gewesen sein, Schotten.

Ueber das Vorkommen von Glutiminsdure in der Melasse
von Edmund O. von Lippmann (Zeitschr. f. Deutsch. Zuckerind. 11,
192). Bei einer Darstellung von Glutaminsiure beobachtete Verfasser
in der Mutterlange derselben eine zweite, leichter losliche Siure,
C; H; NO3, vom Schmelzpunkt 182° welche durch fraktionirte Fillungen
mit Bleiessig, Darstellung von Barytsalzen und Umkrystallisiren ge-
reinigt wurde; selbige ist offenbar identisch mit Schiitzenberger’s
Glutiminsdure (Ann. chim. phys. V, 16, 289), welche andererseits
mit Haitinger’s Pyroglutaminsiure (diese Berichte XV, 1343) iden-
tisch sein diirfte; letztere entwickelt beim Erhitzen Pyrrol, was Ver-
fagser auch bei der beschriebenen Siure beobachtete. Gahriel,

Ueber das Vorkommen des Phenols in Stamm, Blittern und
Zapfen von Pinus sylvestris von A. B. Griffith (Chem. news 49,
95—96). Das Phenol wurde durch Digestion mit 80° warmem Wasser
den genannten Pflanzentheilen entzogen und mit den iblichen Rea-
gentien nachgewiesen und bestimmt: éltere Theile des Stammes ent-
hielten etwa 0.1221, jingere 0.0654, die Blitter je nach dem Alter
0.0936 —0.0315, die Zapfen 0.0773 —0.0293 pCt. Da Steinkohle bei
der Destillation Phenol liefert und Petroleum Phenol enthilt, scheinen
nach des Verfassers Ansicht Coniferen bei der Bildung dieser Fossilien
betheiligt gewesen zu sein. Gabriel.

Das Amygdalin und die Keimung von A. Jorisson (Bull.
Acad. Roy. Belg. [3) 6, 718 — 722; vgl. diese Berichte XVI, 2683).
Nicht nur im Leinsamen (l. ¢.) sondern auch in den krautigen Sten-
geln von Linum usitatissimum und Linum perenne findet sich in der
Bliithezeit Amygdalin. Wenn man nimlich den Saft genannter Pfan-
zentheile einige Minaten nach dem Abpressen destillirt, so erhilt man
merkliche Mengen Blausiiure. Um festzustellen, ob das Amygdalin
wihrend der Keimung des Leinsamens ab- oder zanimmt, digerirte
man das Mehl sowohl ungekeimten wie gekeimten Leinsamens mit
Wasser bei 25° 25 g des ersteren gaben darnach bei der Destillation
etwa 2 mg Blausiiare, wihrend aus gleichviel der gekeimten Substanz
mehr als doppelt soviel Siure entstand. Die Blausiure bildet sich
wihrend der Maceration des Mehls der gekeimten Leinsamen wahr-
scheinlich unter dem Einfluss des Emulsins. Gabriel.

Ueber die Azocuminsiure und deren Derivate von P. Alexe-
jew (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1884 (I), 158). Zur Darstellung

dieger Sdure wurde Cuminsiiure in einer grossen Menge abgekiihlter
(13*]
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Salpetersiiure (1.48) geldst, die hierbei entstehende Nitrocuminsidure,
vom Schmelzpunkt 156 —157%, aus Aether amkrystallisirt und dann
die alkalische Ldsung der letzteren bis zu beginnender Ausscheidung
von Wasserstoff mit Natriumamalgam behandelt. Beim Ansiuren der
so erhaltenen rothen Flissigkeit fiel die Azocuminsdure als flockiger,
hellrother Niederschlag aus, der entweder aus einem Gemisch von
Alkohol und Aether umkrystallisirt oder erst in den Methylester iber-
gefiihrt wurde. Die Reinigung gelingt auf letzterem Wege, d. h. durch
Zersetzen des Esters, besser. Die Azocuminsiiure, [Cq Hs(Cy H7) NCOele,
krystallisirt in grossen, rubinrothen Krystallen des monoklinen Systems,
der Schmelzpunkt ist 2800, das specitische Gewicht = 1.24. Eine
Loésung in. absolutem Alkohol enthélt in 100 ccm bei 16—17° 0.36 g
der Sdure und 0.30 g, wenn das Lisungsmittel Aether ist. In Wasser
und Petroleumiither ist die Siure unloslich, wenig léslich in Benzol,
" Chloroform und Eisessig. Aus einer Losung in concentrirter Schwefel-
siure kann die Azocuminsiure allem Anscheine nach durch Wasser
wieder unverdndert ausgeschieden werden. Beim Erwirmen der Azo-
cuminsiiure mit Losungen der kohlensauren Alkalien entweicht Kohlen-
sdure und es entstehen die Alkalisalze der Cuminséure, die ihrerseits
wieder beim Durchleiten von Kohlensidure die freie Cuminsiure aus-
scheiden. Das Kaliumsalz hat die Zusammensetzung
[CeH3(CsH)N CO3 K.

Weiterhin werden dann die Salze des Mg, Ca, Ba, Pb und Ag und
drei Ester der Azocuminsfiure beschrieben. Die langen, prismatischen
Krystalle des Aethylesters schmelzen bei 104-—108° und die schdnen,
orangefarbigen Nadeln des Methylesters, [CgH;(C3H7)NCOsCHjsle,
bei 1669 Erhalten wurden diese Ester durch Einleiten von Chlor-
wasserstoff in eine concentrirte Lisung der Azocuminsiure in dem
entsprechenden Alkohole. Jawein.

Ueber die Struktur des Indigoblaus von P. Alexejew (Journ.
d. russ. phys.-ckem. Gesellsch. 1834 [11, 147). Verfasser nimmt fiir
das Indigoblau folgende Strukturformel an:

+CHO):C:C:CHO)..
CeH,{ >CsHy,

die, seiner Ansicht nach, sowohl die Entstehung desselben aus der
Nitrophenylpropiolséure, als auch aus dem Dinitrodiphenyldiacetylen
und endlich aach die Gewinnung aus dem Isatinchlorid erklirt. Aus
der Nitrophenylpropiolsiiure entsteht némlich zuerst das Hydrat der
Isatogensiure:

,C(HO).
CeHy SC(OH).COuH,
“NO-
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das bei der Reduktion Indoxylsiure
~C(HO):,
CeHy C.COH
““NH -
giebt, die dann, analog dem Indoxyl, bei der Einwirkung starker
Oxydationsmittel in das Indigoblau ibergeht. Auf #hnliche Weise
erklirt sich die Bildung aus dem Dinitrodiphenyldiacetylen:
CiC-C:iC
Cg H4< : CG H4-
\NOQ NO2/ Jawein.

Narcotin und seine Derivate von D. B. Dott (Pharm. Journ.
Trans. 14 [1883], 641 —642). Verfasser giebt eine Uebersicht iiber
die wichtigsten Narcotinderivate. Gabriel.

Ueber den Samen der Bassia longifolia Linn. und das
in demselben enthaltene Fett von E. Valenta (Dingl. 251,
461—465). Die Sheabutter, welche zur Kerzenfabrikation, und
die Mahwabutter (Illipesl, Bassiasl, Mola, Madhuka), welche zur
Seifenbereitung verwendet wird, stammen aus Bassia-Arten Ostindiens
und des nérdlichen tropischen Afrikas. Die Hauptmasse des letzteren
wird aus Bassia longifolia gewonnen. Die Samen dieser Pflanze sind
1—2 em lang, von glinzendbrauner Samenhiille bedeckt, von cacao-
dhnlichemi Geruch und bitterem, aromatischem Geschmack. Der
Umstand, dass das Fett von sehr diinnen Zellwanden eingeschlossen
ist, erklirt die grosse Ausbeute an Fett, welche nach dem primitiven
Verfahren der Fettgewinnung aus dieser Pflanze (Behandlung mit
kochendem Wasser oder Pressung) erhalten wird. Die Analyse der
bei 100° getrockneter Substanz ergab: Fett (Petroleamitherauszug)
51.14, in absolutem Alkohol 1dslich 7.83, Gerbstoff 2.12, wasser-
loslicher Bitterstoff 0.6, Stirke 0.07, Pfanzenschleim 1.65, wasser-
16sliche Eiweisssubstanzen 3.60, wasserlosliche Extractivstoffe 15.59,
unldsliche Proteinate 4.4, Gesammtasche 2.71, Rohfaser und Verlust
10.29; Summa 100. Aschengehalt des wasserldslichen Theiles 0.95,
Gesammtproteinsubstanz “8.00. Das mit Petrolither (Sdp. 40—459)
extrahirte Fett schmilzt bei 23.50 erstarrt zwischen 17.5—18.50, hat
die Dichte 0.9175 bei 159, enthilt viel freie Fettsiiuren und verhilt-
nissmissig wenig Glycerin, bedarf auf | Theil 0.1923 Theile Kalium-
hydrat zur Verseifung. Das aus der Seife abscheidbare Siuregemenge
ist weiss, leicht alkoholldslich, schmilzt bei 39.5% und besteht aus
63.49 pCt. Oelséiure und 36.51 pCt. fester Fettsiure, welche bel 62°
schmilzt und Palmitinsdiure zu sein scheint. — Der Samen enthilt tiber
3 pCt. Saponin. — Die Asche, welche als Dungmittel empfohlen wird,
enthilt: Kieselsdure und in Salpetersiure unlésliches 10.67 pCt.,
Phosphorsiiure 15.47 pCt., Schwefelsdure 6.31 pCt., Kohlensiure
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7.46 pCt., Eisenoxyd und Thonerde 2.01 pCt., Kalk 0.64 pCt., Kali
und Natron 56.68 pCt. Gabriel.
Chemische Zusammensetzung und Eigenschaften einer kry-
stallinischen Substanz aus Jambosawurzel von A. W. Gerrard
(Pharm. Journ. Trans. 14, T17—718). Die Rinde der wahrscheinlich
von Myrtus Jambosa L. (Jambosa valgaris D C), resp. Myrtus Jambosa
Malacensis Spr., herriihrenden Wurzel wurde gepulvert und mit Aether
extrahirt; der Auszug hinterliess Krystallbiischel, welche nochmals
aus Aether nmkrystallisirt, véllig farblos wurden, bei 77¢ sehmolzen,
bei 600 erstarrten, geschmacklos waren, sieh in Alkohol, Chloroform
und heissem Petrolither lésten, mit concentrirter Schwefelsiure erst
hellgriin, dann réthlichbraun wurden, die Formel G Hy;;NOs auf-
wiesen und Jambosin genannt warden. Gabriel.
Ueber die Constitution des Chlorophylls von KEdward
Schunck (Ckem. news 49, 2—3). s giebt drei Arten von Farb-
stoffen. Die erste findet sich im freien Zustand und fertig gebildet
im Organismus vor, z. B. Curcuma und Safflor; die zweite entsteht
aus farblosen Chromogenen durch vereinte Wirkung von Sauerstoff und
Alkali z. B. der Blauholz- und Orseillefarbstoff; die dritte besteht
aus Glycosiden, welche von Alkali kaum angegriffen, von Sduren oder
Fermenten in eine Glucoseart und Farbstoff zerfallen z. B. Krapp.
Zur letzteren Klasse scheint dem Verhalten gegen Sidnre und Alkali
zafolge das Chlorophyll zu gehdren; ob bei der Spaltung desselben
Glucose auftritt, priifte Verfasser folgendermassen. Zur Herstellung
eines glucosefreien Chlorophylls warde der alkoholische, filtrirte Extract
aus Blittern mit dem gleichen Volumen Aether und dem doppelten
Volumen Wasser versetzt und durchgeschiittelt, darnach die obere,
idtherische, das Chlorophyll enthaltende Schicht abgehoben und so oft
mit neuem Wasser geschiittelt, als sich in letzterem mnoch Glucose
nachweisen liess. Verduastet man den Aether, so hinterbleibt eine
wasserunldsliche, hellgriine Masse, welche in verdiinntem Alkohol ge-
16st und mit Fehling’scher Lisung gekocht kein Kupferoxydul ab-
scheidet: wenn man die Substanz jedoch in kalter Schwefelsiure 16st
oder in alkoholischer Lidsung mit Salz- oder Schwefelstiure kocht, so
zeigt sich die Glucosereaktion. Der endgiiltige Beweis, dass Chloro-
phyll ein Glycosid ist, ist indess nicht erbracht, da die untersuchte

griine Masse aus einem Gemisch besteht (vergl. das folgende Referat).
Gabriel,

Einige Bemerkungen iiber das Chlorophyll von Robert
Sachsse (Chem. Centralbl. 1884, 115). Aus Aulass der vorstehend
mitgetheilten Arbeit von Schunck eriunert Verfasser daran, dass auch
er frither (diese Berichte X1V, 1117) eine glycosidartige Substanz des
Chlorephylls beschrieben hat: man erhiilt sie schliesslich als amorphe,
syrupise Masse, deren Analysen am besten zur Formel CszqHgpOso
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stimmen, und welche rechts dreht und alkalische Kupferlosung erst
nach kurzer Behandlung mit Salzsiure reducirt. Verfasser konnte
dieselbe Substanz nicht in allen Fillen finden, auch wenn dieselbe
Pflanze zur Untersuchung gezogen wurde. Gabriel.

Ueber einen neuen Farbstoff aus Chlorophyll von Robert
Sachsse (Chem. Centralbl. 1884, 113—115). Verfasser nennt die von
ihm frilher (diese Berichte X1V, 1117) aus dem Chlorophyll darge-
stellten drei Farbstoffe wegen ihrer braungelbgriinen Farbung Phaeo-
chlorophylle, und zwar wird der in Alkohol fast unlésliche mit «,
der in Alkohol schwerlésliche mit 8, der in Alkohol leicht lisliche
mit y- Phaeochlorophyll bezeichnet: ob letzteres in der That ein
chemisches Individuum ist, muss noch dahingestellt bleiben. Die
p-Modification ist, wenn trocken, fast schwarz, nicht in Wasser, aber
in Benzol, Alkalien und Ammoniak ldslich, besitzt die Formel
CorH3y N3Oy und geht durch 8stiindige Digestion mit Barytwasser oder
durch Natronschmelze unter Kohlensdureabgabe in einen dunkelroth-
braunen Farbstoff CgeHszN3Og iiber; mit Alkohol giebt Letzterer eine
dunkelrothe Losung, welche auf Zusatz von Schwefelsiure hellroth-
violett und darnach durch Alkali gelb resp. in concentrirterer Lsung
roth wird. Mit Natron destillirt liefert der Farbstoff neben Ammoniak
ein dunkelrothes, krystallinisches Destillat. Gabriel.

Zur Frage iiber die Darstellung reinen Albumins von W.
Michailow (Journ. d. russ.-chem. Gesellsch. 1884 (1) 175). Verfasser
schligt zu diesem Zwecke folgendes Verfahren vor, das einfacher ist
und auch schneller zum Ziele fiihrt, als die neueste Methode von
Hammersten und Starke. Wenn man zu Kiweiss, dag durch
dichtes Mousselin durchfiltrirt worden war, die 3fache Menge einer
gesiittigten Lésung von Ammoniumsulfat giesst und dann noch soviel
von diesem feingepulverten Salze zusetzt, bis es sich noch 16st, so
erhilt man im Niederschlage alle Globuline, Globulinate und Albumin,
wihrend die Losung vollkommen vom Eiweiss befreit wird. Der
Niederschlag wird mit derselben gesittigten Losung von Ammonium-
sulfat gewaschen und dann der Dialyse unterworfen. Hierbei schligt
das den Ueberschuss schwefelsauren Salzes und die Alkalien des
Eiweissniederschlages verdringende Wasser die Globuline und Globu-
linate vollstindig nieder, wogegen alles Albumin in der Ldsung bleibt.
Man erhilt daher aus dem Dialysator nach dem Abfiltriren eine Li-
sung von Albumin, die aber noch sauer reagirt und mit Chlorbarium
eine Tribung gibt. Wird nun dieselbe zuerst mit Ammoniak neutrali-
sirt, so erhdlt man dann, nach nochmaligem Dialysiren, eine voll-
kommen reine, wiissrige Losung von Albumin, die beim Kochen nicht
mehr gerinnt. Durch das schwefelsaure Ammonium werden alle
Eiweissstotfe aus ihren Losungen vollstindig ausgefillt. Jawein.





