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Bernsteinsiiureester der Benzilmonoxime,
CsH; . CO.C.CeH; CeH;.C.CO.CeH;.
N.0.CO.CH;.CH,.CO.0.N

Die Bernsteinsiinreester der Benzilmonoxime gewinnt man in
ganz analoger Weise, indem man die trocknen Natriumsalze in Benzol
suspendirt und unter Kiihlung mit etwas mehr als der berechneten
Menge Succinylehlorid versetzt. Das Filtrat vom abgeschiedenen
Kochsalz, das wie oben mit Chloroform ausgewaschen wird, lésst
man ebenfalls bei Zimmertemperatur stark eindunsten und fillt dann
die Ester durch Ligroin. Zur Reinigung kann man sie aus Essig-
ester oder aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin umkry-
stallisiren.

Beide Kérper stellen kleine, prismatische, farblose Krystalle dar,
die im allgemeinen dieselben Lislichkeitsverh#ltnisse wie die Kohlen-
sdureester zeigen, uur ist der f-Bernsteinsiureester in Benzol schwer
15slich.

Der Schmelzpunkt des reinen «-Esters liegt bei 1649, die f-Ver-
bindung schmilzt bei 195°.

Die Ausbeute ist gut, denn man erhilt von jedem der beiden
Ester etwa 70 pCt. der theoretischen Menge.

Analyse des «-Esters: Ber. fiir CagHasNgOQe.

Procente: C 72.18, H 4.51, N 5.26.
Geef, » » 71,66, » 4.51, » 5.28.
Analyse des #-Esters; Ber. fiir CzgHgyNg O.
Procente: N 5.26.
Gef. » » 4.99, 5.51.

Bei der Verseifung durch kaltes Alkali liefert jeder Ester das
zugehdrige Oxim zuriick. Auch in diesem Falle findet die Zersetzung
der «-Verbindung etwa zehnmal so rasch statt als die des 8- Esters.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

151. E. H. Loomis: TUeber ein exacteres Verfahren bei der
Bestimmung von Gefrierpunktserniedrigungen.
[Mittheilung aus dem physikalischen Institut der Universitat Strassburg.]
(Bingegangen am 25. Mirz.)

Die bisher erhaltenen Werthe fiir die Gefrierpunktserniedrigungen
von Losungen sind zum Theil noch mit sehr grossen, die Fehler der
Temperaturablesung weit iiberschreitenden Unsicherheiten behaftet.
Es schwanken z. B. die Angaben fiir den Gefrierpunkt einer 1/;o-Normal-
Zuckerlosung zwischen 0,202° und 0,240% Manche Meinungsver-
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schiedenheiten verdanken diesen Unsicherheiten ihren Ursprung. Zur
Beseitigung derselben regte ein genaneres Studium der Fehlerquellen
bei den benutzten Methoden an; dasselbe fiihrte zur Ausarbeitung
eines erheblich exacteren Verfahrens, welches im Folgenden beschrieben
werden soll.

Eine Hauptunsicherheit beruht auf der Beeinflussung der Tem-
peratur eines Gemisches von Eis und Wasser durch die Temperatur
der Umgebung. Sinkt letztere, so thut es auch die erstere, und
zwar so lange, bis die Aussere Temperatur tief genug geworden ist,
um die Bildung eines Eisbelags auf den Winden des Gefriergefisses
zu bewirken. Dieser schiitz2t dann mit wachsender Dicke mehr und
mehr die innere Temperatur gegen den Einfluss der dusseren, so dass
z. B. die innere Temperatur bei — 0,39 oder — 159 aussen ungefihr
die gleiche ist, ‘wihrend sie bei etwa — 70 aussen ihr Minimum er-
reichte.

Eine weitere Schwierigkeit liegt darin, dass der Einfluss des
‘Wirmeaustausches mit der Umgebung, sowie die Wirmeentwicklung
durch das Umriihren durchaus abhingig ist von der Menge und der
Feinheit des im Gefriergefiss enthaltenen Eises.

Um die Temperatur eines Gemisches von Eis und Wasser dem
Gefrierpunkt desselben, d. h. der Temperatur, bei welcher keine
Umwandlung zwischen Eis und Wasser eintritt, moglichst gleich zu
machen, muss daher der Einfluss der Umgebungstemperatar herab-
gedriickt und fiir die Menge und Feinheit des herzustellenden Eises
die richtige Norm, sowie ein Verfahren zu deren Einhaltung ange-
geben werden.

Versuchsanordnung.

Zwei in einander gesteckte, moglichst dinnwandige Reagenz-
réhren, welche am oberen Ende durch ein Stick Gummischlauch
verbunden sind, so dass die etwa | mm dicke Luftschicht
zwischen ihnen gegen aussen abgeschlossen ist, dienen als Ge-
friergefiss. Das innere Reagensrohr hat eine Linge von etwa 28,
einen Durchmesser von etwa 3 cm und ist mit eingezogenem Boden
versehen, wodurch die Bildung von compacten Eisstiicken am Boden
verhindert wird. Ein aussen umgelegter Gummistreifen verhindert die
Beriihrung mit dem #ussern Reagensglas. Im Innern steckt, durch
Korke gefiihrt, ein Thermometer, dessen Scalentheile (0,019) etwa
0,4 mm lang sind, sowie ein aus (lasstab und Platinring bestehender
Riihrer. An die dussere Seite des Ringes legt sich, durch Platindraht
gehalten, ein Streifchen einer Federfabne so an, dass das Ende des
Federsaumes die Gefisswandungen leicht beriihrt, wodurch die Bildung
einer Eisschicht an der Glaswand verhindert wird. Auch trat eine
Ansammlung von Eis an der Oberfliiche bei der besprochenen Beob-
achtungsweise niemals ein.
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Das Gefriergefiss stelt nun bei der Ablesung des Gefrierpunktes
in dem »Hauptbade¢, einem mit Filz dicht umhiillten Kupfercylinder von
35 cm Hohe und 6 cm Durchmesser, welcher eine Kiltemischung
enthilt von 0,30° unter dem zu bestimmenden Gefrierpunkt, Das
Thermometer wird dabei von einer Klemme am Stativ gehalten, mit
Mikroskop und Okularmikrometer, von dessenjTheilen geradeizehn auf
0,019 kommen, abgelesen und wihrend dessen an seinem oberen Ende
fortwiihrend durch eine kleine elektromagnetische Vorrichtung geklopft,
was zur Vermeidung des Haftens des Quecksilbers unbedingt noth-
wendig ist.

Zur Vermeidung des Einflusses thermischer Nachwirkung wurde
das Thermometer wiibrend der ganzen Untersuchung auf Temperaturen
in der Nihe ven Null gehalten.

Ausser diesen Verriehtungen wurde noch ein Bad von —.100als
»Gefrierbad¢ und ein anderes von 00 als »Schmelzbad« benutat.

Der Gang der tiglich ausgefiihrten Nullpunktsbestimmungen des
Thermometers ist der folgende: In dem Gefriergefiss wird reines
destillirtes Wasser (70 cem, 10 em hoch) bis nahe an 00 abgekiibit
und dann das Thermometer eingefiihrt. Dann wird das Gefiiss in das
Hauptbad gestellt, in welchem man es 20 Minuten stehen lisst, um
sicher zu sein, dass das ganze System auf die Nihe von 0° C. ab-
gekiihlt ist. Hierauf wandert es zuniichst in das Gefrierbad, woselbst
€8 80 lange bleibt bis unter bestindigem Umriihren das Wasser theil-
weise gefroren ist, und dann in das Schmelzbad, wo, bei kriftigem
Riihren das gebildete Eis beinahe vollstindig zum Verschwinden ge-
bracht wird.

Das Gefriergefiss wird nun in das Gefrierbad zuriickgebracht,
wo die Temperatur schnell sinkt und das Wasser bald, nach einer
anfénglichen Ueberkiihlung von 0,10 bis 0,20° C., wieder zu gefrieren
beginnt. In diesem Augenblick wird das Gefriergefiiss rasch in das
Hauptbad gestellt, der elektrische Hammer in Bewegung gesetzt und
nach Verlauf von 2 Minuten, unter bestindigem Umriihren, das
Thermometer abgelesen. Wiihrend dieser Zeit hat das Quecksilber
rasch den hdchsten Punkt erreicht und bleibt auf diesem Punkte
stehen, so lange das Riihren und Himmern fortgesetzt wird. Das
Gefriergefiss wird jetzt wieder in das Schmelzbad gestellt, wo das
Eis wieder nahezu zum Verschwinden gebracbt wird, dann, wie vorher,
in das Gefrierbad und schliesslich wieder in das Hauptbad gesetzt,
worauf zum zweiten Male abgelesen wird. Dieses Verfahren wird
6—10mal wiederholt und dann der Gefrierpunkt als Mittel aus allen
Ablesungen gefunden. Die Differenzen steigen selten aaf 0,0010.

Das Verfahren ist in jeder Beziehung dasselbe, wenn statt Wasser
eine Losung zu untersuchen ist, nar muss man, wie schon bemerkt,
darauf achten, dass die Temperatur des Hauptbades immer 0,300 C.
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niedriger ist, als der Gefrierpunkt der Lésung. Sollte die Ueber-
kihlung, welche stets der Eisbildung vorausgeht 0,200 iibersteigen, so
ist das ein Zeichen, dass die Ueberwirmung im Schmelzbad zu weit
gegangen ist; ist dagegen die Ueberkiihlung geringer als 0,100 C., so
ist vorher auch die Ueberwirmung zu gering gewesen. Bei Wasser
ist es nicht leicht, genau die Temperatur ausfindig zu machen, bis zu
welcher die Ueberwidrmung gehen muss, damit die nachfolgende Ueber-
kithlung zwischen 0,10 und 0,20° C. liegt; bei Ldsungen dagegen stdsst
man in dieser Hinsicht auf keinerlei Schwierigkeiten.

Ich habe bis jetzt in der Reihenfolge, wie sie aufgefihrt sind,
wisserige Losungen von folgenden Substanzen untersucht: Kochsalz,
Bittersalz, Alkohol, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Zucker, Harnstoff.
Ich gebe die Resultate, wie ich sie erbalten habe, indem ich nur die
Correctionen wegen der Theilfehler und wegen des schwankenden
Luftdrucks in Rechnung gebracht habe. Die Fehler, welche durch
die, infolge der geringen Eis-Ausscheidung entstandenen Aenderungen
in der Concentration bedingt werden, sind bei meiner Versuchsanord-
nung so verschwindend, dass sie das Resultat kaum merklich beein-
flussen, und sind hier ausser Frage gelassen. In den Tafeln giebt
m in gewéhnlicher Weise den Gehalt eines Liters der Lésung an
Grammmolekilen des geldsten Korpers. Zu den Angaben iiber die
Lasungen von Alkohol muss bemerkt werden, dass die Gefrierpunkts-
Erniedrigung grésser sein sollte, als ich sie beobachtet habe, da die
Losungen sehr rasch Alkohol abgaben, und dass der Gefrierpunkt
zuweilen wihrend der Dauer von 7 Beobachtungen um 0.005° stieg;
bei den stirker verdiinnten Losungen (m =< 0.10) dagegen ist die Ver-
dunstung des Alkohols kaum von Belang.

NaCl, Kochsalz Ci3Hy3 011, Rohrzucker
Gramm-Mol. Geﬁ;:: A Gramm-Mol. Geﬁ]“lzr- A
im Liter Empigzlilrigl;ng m im Liter ErEil(leI(liri;mg m
i () (m) @)
0.01 0.0367° 3.67° 0.01 0.0171° 1.71¢
0.02 0.0719 3.60 0.02 0.0355 1.77
0.03 0.1068 3.56 0.03 0.0545 1.82
0.04 0.1417 3.54 0.04 0.0729 1.82
0.05 0.1765 3.53 0.05 0.0921 1.84
0.06 0.2117 3.53 0.06 0.1115 1.86
0.07 0.2451 3.51 0.07 0.1306 1.87
0.08 0.2801 3.50 0.10 0.1897 1.90
0.09 0.3145 3.49 0.15 0.2885 1.92
0.10 0.3484 3.48 0.20 0.3917 1.96
0.20 | 0.6878 3.44
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Mg S 04, Bittersalz (Cg Hs) HO , Alkohol
(m) (4) 4 (m) A) 4
m m
0.01 0.0266° 2.650 0.01 0.0172° 1.720
0.02 0.0511 2.56 0.02 0.0351 1.76
0.03 0.0742 2.47 0.03 0.0531 171
0.04 0.0977 2.44 0.04 0.0729 1.82
0.05 0.1199 2.40 0.05 0.0894 1.79
0.06 0.1417 2.36 0.06 0.1079 1.80
0.07 0.1623 2.32 0.08 0.1452 1.82
0.08 0.1833 2.29 0.10 0.1825 1.83
0.09 0.2035 2.26 0.12 0.2192 1.83
0.10 0.2231 2.23 0.14 0.2565 1.83
0.20 0.4158 2.08 0.16 0.2927 1.83
Hg SO, H;PO, CO (NHy)s, Harnstoff
m ! @ | Al m oW | A m ] @ | 4
m m m
0.01 | 0.0449°| 4.49°| 0.0t | 0.0231°| 2.31°| 0.01 | 0.0172° | 1.72°
0.02 | 00862 | 430 | 0.02 | 00434 | 2.17 | 0.08 | 0.0528 | 1.76
0.05 | 02065 | 413 | 0.05 | 0.1003 | 2.01 | 005 | 0.0907 | 1.81
0.10 | 0.3968 | 3.97 | 0.10 | 0.1886 | 1.89 | 0.10 | 0.1323 | 1.82
020 | 07700 | 3.85 | 020 | 0.3583 | 1.79 | 0.20 | 0.3669 | 1.83

Ich beabsichtige demniichst diese Beobachtungen fortzusetzen.
Strassburg, Physikalisches Institut.

152. G. Nothnagel: Ueber das Muscarin.

(Eingegangen am 25. Mirz; mitgetheilt von Hrn, Ernst Schmidt.)

In dem letzten Hefte dieser Berichte findet sich eine Mittheilung-
von Hrn. Emil Fischer iber das durch Methylirung des Acetal-
amins gewonnene Acetaltrimethylammoniumchlorid, sowie iber dessen
Spaltungsproduct: (CH3)sNCl.CHy . COH. Hr. E. Fischer lasst es,
ebenso wie Berlinerblau, der letztere Base auf etwas anderem
Wege darstellte, dahingestellt, ob dieselbe mit dem Muscarin identisch
ist, hofft jedoch diese Frage bald entscheiden zu kénnen.

In den letzten beiden Jahren hat Hr. G. Nothnagel, gelegent-
lich der Untersuchung der Muscarine verschiedenen Ursprungs, sich
auch mit dieser Frage auf meine Veranlassung beschiftigt. Ich erlaube
mir daher, im Nacbstehenden einige kurze Mittheilungen auus der





