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Ueber die artesischen Wasser  in St. Petersburg, von Th .  
G r o s s e t  (Bull. de I'Acad. des sciences de St. Petersbourg 1893, XIII, 
289-319). Der im Sommer 1892 im Hofe des Technologischen 
Instituts erbohrte artesische Brunnen giebt bei einer Tiefe von 
553 Fuss taglich etwa 250000 Aektoliter Wasser von der Temperatur 
11.10 uud dem spec. Gew. 1.0029 (bei 180). Die chemische Analyse 
ergab in 10000c) 'I'heilen Wasser: 

als directes Resultat: I 

Chlor . . . . . . .  229.401 1 
Brom . . . . . . .  0.640 I 

Kohlensiiure . . . . .  11.255 1 
Schwefelslureanhydrid . 0.468 

Salpetersaureanhydrid . 0.736 1 
Kieselsaure . . . . .  0.700 
Eisenoxydul . . . . .  0.502 
Ealk (im GBIIZPII) . . 17.102 
Magnesia . . . . . .  11.175 1 
Baryt . . . . . . .  0.168 j 
Kali . . . . . . .  2.488 1 
Natron 170.1 80 . . . . . .  i 

1 

als daraus berechnet: 
Chlornatrium . . . .  319.000 
Chlorkalium . . . . .  2.921 
Chlormagnesium . . .  25.986 
Chlorcalcium . . . .  23.314 
Brommagnesium . . .  0.738 
Salpetersaures Kalium . 1.378 
Kohlensaures Natriiim . 1.864 
Kohlensaures Calcium . 9.041 
Schwefelsaures Calcium . 0.646 
Schwefelsaures Karyuni . 0.256 
Eisenoxyd . . . . .  0.358 
Kieselsaure . . . . .  0.700 

Summa 386.402 
~~ 

Der bei 1800 getroeknete Ruckstand W O ~  388.233. Das gleich- 
zeitige Vorhandensein von kohlensaurem Natriom neben Chlorcalcium 
nimrnt Verf. zur Erklarung der alkalischen Reaction des Wassers an. 
Wie aus einrr Vergleichung der vorliegenden mit den noch vorhan- 
denen Anelysen von sieben anderen Brunnen St. Petersburgs bervor- 
geht, zeigt die Zusammensetzung der artesischen Wasser dieser Stadt 
betriichtliche Differenzen. Jnwein. 

Organische Chemie. 

Ueber d ie  Oxydation der  fetten Oele, von W. F a h r i o n  
(Chern.-Ztg. 17 ,  1453 und 1848-1850). Urn die Oxydirbarkeit von 
fetten Oelen an der Luft zu bestimmen, lasst man gewisse Mengen 
derselben 1-on Samiscbleder absorbireu und hiingt d a m  dieses an der 
Luft auf. Wrihrend Thran oder Leinijl schon nach einigm Tagen das 
Maximum der Gewichtszunahme erreichten, erlangten andere Oele ein 
solches vie1 spater und in geringerem Retrage: bei Sesamol betrug 
nach 3 Wochen die maximale Gewichtszunabme weniger als die Halfte 
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d e r  bei jenen Oelen beobacbteten, und Oliveniil zeigte nach ti Wochen 
noch keine Gewichtszunahme. hit das  Maximum der Gewichtszunahme 
erreicht, so erfolgt eine Abnahrne des Gewichts in Folge Bildung 
fliichtiger Oxydationsproducte. Weiterhin sind die fliissigen oder festen 
Qxydationsproducte naher untersucht worden, welche entstehen, wenr. 
Cotton61 oder Leiniil oder Dorschleberthran in  rnit ihnen getranktem 
Siirnischleder der Luft ausgesetet werden. Die dabei in Gestalt ihrer 
Glyceride entstehenden Oxylinolsiiuren, Oxylinolensauren bezw. Oxy- 
jecorinsiiuren (vergl. dime Berichte  26, Ref. 53S), welche nach ge- 
schehener Verseifung rnit Hulfe von Petroleumtither von den unoxy- 
dirten Fettsiiuren getrenrit wurden (vergl. diese Berichte 26, Ref. 554) 
Itilderi mehr oder weniger dickfliissige, brarinrothe Oele. I n  ihnen 
lagen stets mehrere Oxydationsstufen gleichaeitig vor, welche sich 
ziicbt in ihre Restandtheile zerlegen liessen. Die Oxydation schreitet 
rnit der Zeit irnmer weiter, ohne dass bisber eiri bestirnmter Endpunkt 
f i r  sie festgestellt wurde Ueber die Natrir dieser Vorgange ist Verf. 
z u  der hnsicht gelangt, class, da,  wie brkannt, Oelsaure durch den 
Luftsauerstoff nicht in Oxyeauren verwandrlt wird, in den ungesattigten 
Fettsiioren eine doppelte Rindung unverandert bleibt, wahrend die 
anderen dnrcti Hinzatreten von Hydrosylgruppen gesattigt werdeo. 
Gleichzeitig treten aber solche auch an Stelle von ~7asserstoffatornen ; 
in den] Masse nun, in welchem sich die Hydroxylgruppen i n  den 
Siicirernolekiilen anhaufen, werden die Sauren irnrner dickfliissiger und 
neigen imrner mehr zur Polymerisation und inneren Anhydridbildung, 
wodurch nllmahlich ein Erstarren der oxydirten Oele herbeigefiihrt 

U e b e r  die e lek t ro ly t i sche  Reduction von Indigo, von 
.J. Clul l ( . rns  (C7iem.-Ztg. 17 ,  1454). Die Versuche des Verfassers 
zeigen , dass dic. elektrolytische Reduction der Indigokiipe praktisch 
wohl kaam durchfiihrbar sein diirfte, da  der in Alkalilauge suspendirte 
Indigo nur sehr schwer reducirt, das geliiste Indigoweiss aber leicht 
weiter w n  dem nascireriden Wasserstoff angegriffen wird. 

Not iz  uber Stearinpech, von E. D o n a t h  rind R. S t r a s s e r  
(C'hern. Ztg 1 7 ,  1788). Durch vorsichtiges Fractioniren des bei der 
Destillation ron  Fettsaciren rnit hochgespannten Wasserdarnpfen znruck- 
bleibruden Stearinpechs liess sich eeigen, dass dieses grosse Mengen 
vaselinartiger Kohlenwasserstoffe enthielt und daher zur Ereeugung 
consictenter Schmierrnittel rerwerthet werden kiinne. Schon vor 
fzngerer Zeit fand S t a s ,  dass bei der in der Stearinkerzenfabrication 
angcwandten Destillation der rohen Fettsauren rnit uberhitzten Wasser- 
diirnpfen auch Kohlenwassserstoffe ubergingen. Die Verfasser weisen 
atif die Bedrutung bin, welche diese Beobachtungen iiber Zersetzung 
der Fette fiir die E n g l e r - H i i f e r ' s c h e  Theorie der Erdolbildung 

wird. Fuerster 

Foerster. 

besitwn. Foerater. 



Notiz iiber die Reaction einiger Zuckerarten gegen Borax- 
losung, von E. D o n a t h  (Chem -Ztg. 17, 1826). Die verschiedensten 
Zuckerarten , wie Saccharose, Dextrose, Lavulose, Maltose, Lactose, 
Raffinose, Mannit, reagiren auf  mit Pbenolphtalci'n rotbgefarbte Borax- 
liisung SO, wie es f i r  Glycerin schon bekannt i s t ,  indem ein Zusate 
ibrer c o n c e n t r i r t e n  Lijsuugen i n  der R a k e  Entfarbung bewirlit, 
waihrend beim Erwgrmen die Rothfartung wieder eintritt, urn alsdann 
beirn Erkalten der L6sung wieder zu verschwinden. I n  verdiinntrr 
Liisung tritt die Reaction nicht ein. Diese Beobachtungen bilden eine 
neue Stiitze dafur, dass Ejorsauren und Znckerarten i n  L6sung z u  
eigenthiimliche~i Verbindungen zusammentreten. Vergl. E. F i  sc h e r ,  
diese Ben'chte 24, 5 3 8 ;  G .  M a g n a n i n i ,  ebenda 23, Ref. 542 

Foerster 

Ueber eine von der Weinsaure sich herleitende ketonartige 
Verbindung, von E. M u l d e r  (Rec. trav. chim. 12, 51-100). Im 
Anschlucs an seine fruheren Untersuchungeri (diese Berichie 25, Ref. 
G S 3 ;  24, Ref. 195) bat Verf. die beiden schon beschriebenen Pr I- 

duete, von denen das eine lijslich, das  andere unlijslich is t ,  niitier 
studirt. Die losliche Verbindung liefert ein Kupfersalz Cjg H24 Cii 0 1 1 ,  

welcbes beirn Zersetzen mit Scbwefelwasserstoff einen Syrup von d e r  
Zusarnmensetzung Cla H2.i 010 ergiebt. Mit Pbenylbydrazin bildet das 
i n  vertliinnter Salzsaure geloste Kupfersalz einen ijligen Kiirper. A u s  
der oben erwabnten unlijslichen Verbindung konnte ein krystallisirtes 
Hupfersalz nicht gewonnen werden. Verf. glaubt, dass der Dinatriurn- 
weinsaureathylester unter dem Einfluss des Chlorathyls in  einen Kiirper 

Beitrage zur Eenntniss der Ilex paraguayensis (Nrst6) und 
ihrer chemisohen Bestandtheile, von R. K u n z - K r  a u s e (Arch. 6. 
Pharm. 231, 613-640). Aosser den scbon von anderen Bearbeitern 
isolirten Stoffen hat Verf. noch folgende Substanzen in der Droge 
gefunden: a) gebundenes Choliri, b) einen redueirenden, aber nirht 
drehenden Zucker als Zersetzungsproduct der Gerbsaure, c) Kalium- 

Ueber das Hydrastin, von E. S c h m i d t  (Arch. d. Pharm. 281, 
541-579). Die Hydrastonsauie, CsuHlg07 (vergl. diese Berichte 23, 
Ref. 492), bildet ein Oxim, dessen Natronsalz, C20H17 N a 0 6 ( N  OH), 
.tnalpsirt wurde. Bei der Oxydation gebt die Hydrastonsaure in das 
Hydrastlacton, C~OHBOS, iber ,  dessen Schrnelzpunkt bei 154O beobachtet 
wurde, und welches durcb weitere Zufuhr von Sauerstoff sich in Hy- 
drastsaure, C9 Hs 0 6 ,  verwandelt. Nebenbei entstebt in geringer Menge 
c,ine mit der Hernipinsaure isomere Saure CloHloOs + 2 H a 0 ,  welche 
tiei 146- 1480 schmilzt, gegen 1670 wieder fest wird, urn dann erst 
bei 220° von neuem zu schmelzen. Sowoh1 Methylhydrastin, wie aucb 
BlethSlhydraPtinhfdrat reagiren mit salzsaurem Hydroxylamin anter 

vom Typus der Tartrylweinsaure verwandelt wird. Preuud. 

und Magnesiurnsalze. Freund. 
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Bildung des Salzes C2aHarN:,Os. H C l  + 3Ha0.  Das freie Oxim- 
anhydrid, Schmp. 158O, geht unter verschiedenen Bedingungen in d a s  
Hydrat CaaH,sNa07, Schmp. 202-2030, iiber. Fur das schon friiher 
erwahnte, bei der Einwirkung ron Acetylchlorid auf Hydrastin ent- 
stehende Product (vergl. diese Berichte 28, Ref. 204) stellt Verf. eine 
ahnliche Formel auf wie fiir Methylhydrastin. Ferner werden die 
FoTmeln fiir dies letztere, fur Methylhydrastinhydrat und dae Hydrastin 

Ueber das Pfeilgift der wilden Stiimme von 1ylal&ks (I. Ab- 
handlung), Ueber Blay-Hitam, von H. und C. G. S a n t e s s o n .  
(Arch. d. Phann. 231, 591-612). Blay-Hitarn ist die malaiische Be- 
zeichtiung fiir eine Schlingpflanze, welche bei der Bereituog des Ipoo- 
Pfeilgiftes Verwendung findet. Die Pflanze iiit unzweifelhaft eine 
Strychnosart. Bei der chemischen Verarbeiturig wurde Brucin i o  

Piezin (Pyrozin) -Derivate, 11, vou A .  i l l ason  (Joum. chem. 
Soe. 1893, 1 ,  1284-1293). D e r  von S t r a c h e  (diese Berichte 23, 
2363) aus R e n d  und a-Propylendiamin in alkoholischer Liisung her- 
gestellte Korper geht bei der  Destillation unter Abgabe von zwei 
Atonien Wasserstoff in 2, 3 - D i p  h e n y  1 - 5 - m e t  h y 1 pi  a z i n ,  C1.l H14N2, 
iiber, eine bei 86-870 schrnelzende Base. Bei der Einwirkung Ion 
Aethylendiamin auf Yhenanthrenchinon entsteht zunachst P h e n  - 
a n t  h f e n  pi  a a  i n  d i h y d r  i d ,  C16 Hlz N2, Schmp. 97-99O (vergl. diese 
Berichte 20, 268; 22, Ref 346). Die Rase geht sehr leicht in Phen- 
anthrenpiazin, CIGHlONa, iiber. Das ilus Retcricltinon und Aethylen- 
diamin zunachst entstehende M e t  h y 1 - i  s o  p r o  p y l  - P  h e n  a n  t h r e n -  
y i a z i n - d i h y d r i d ,  Schmp 77-79", wird in  ardoger Weise durch 
allroholische Eisenchloridlosong leicht in M e t  h y 1 -is o p r o p  y I - P h t' n - 
a n t h r e n p i a z i n ,  Schmp. l 1 O 9 ,  ubergefiihrt; ebwso das aus Chryso- 
chition iind Aethylendiamin dargestellte C h r y  s o p i  a z i n  - d i  h y d r  i d , 
Schmp. 13'2O, in C h r y s o p i a z i n ,  Schmp. 128O. Das Dihydrid des 
Yhenanthrenmethylpiazins hat Verf. , so wenig wie S t r a c  h e (dieae 
Berichte 21, ?362) isoliren kijnnen. Das ails Retenchinon und Ct-Yro- 
pylendiamin hergestellte M e t  h y l - i s  o p r  o p  y 1-P h e n  an t  h r e n  c h i  t i  o n  - 
r n e t h y l p i a z i n - d i h y d r i d ,  Schmp. 83 -8h0 wird leicht in  dae bei 
113--144° schrnelzende -methylpiazin umgewandelt. Das Dihydrid 
des aus Chryaochinon, Propylendiamin und Eisenchlorid hergestellten 
C h r y s o m e t h y l p i a z i u s ,  Schmp. 144--14G0, wurde nicht isolirt. 

s d b s t  nochmala discutirt. Freund. 

reichlieher Menge isolirt. Freond. 

Bcboiten. 

Pisdnderivate, 111, von A. M a s o n  und L. A. D r y f o o s  (Journ. 
&em. 800.  1893, 1, 1293-1309). Beim Erhitzeii des 2, 3-Diphenyl-5, 
6-Dihydrids und der nachfolgenden Behandlung mit Salzsaure ent- 
steht nicht nur, wie friiher (diese Berichte 20, 268, und 22, Ref. 346) 
angegeben, Diphenylpiazin, sondern daneben durch moleculare Unl- 



lngerung des Dibydrids das zwei lmidgruppen erithaltende 2, 3 - D i -  
p b e n y l p i a z i n  - 2 ,  4 - D i b y d r i d ,  welches sich seiner Unbestaodigkeit 
wegen nicht im reinen Zustand isoliren, aber leicht durch die Ueber- 
fiihrung in Diphenyl-l,4-dibenzoyldihydrid, Schmp. lMQ, und 
D i p h e n y l - 1 ,  4 - d i a c e t y l d i h y d r i d ,  Schnip. 132O, lrennzeichnen liesa. 
Beim Erhitzen mit Salzsaure im Robr werden die beiden letzteren 
Verhindnngen in Renzoiis5ure. bezw. Essigsaure, R e n d  und Aethylen- 
diamin gespalten. Lasst man z u  einer alkoholischen Losung von 
5 ,  r;-Dihydrid und Cyankah i n  der Warme tropfenweise Eisessig zu- 
fliessen, so bildet sich H y d r o c y a i i - 2 ,  3 - D i p h e n y l p i a z i n - 5 , 6 - D i -  
h y d r i  d .  Schmp. 20.?--'204°. Alkyldericate des einen oder des anderen 
Dihydrids herzustellen, ist nicht gelungen. Wird das 5 ,  6 - Dihpdrid 
mit alkoholischer Ii'alilaugr anr Riickflusskiibler gekocht, so scheiden 
sich i m  Verlauf mehrerer Sttinden, wghrend die Hauptmenge in Di- 
phenplpiazin Gbergeht, rnikroskopisr~he, rothe Krystalle t o n  T e t r a -  
p h e n v l d i p i a z i n ,  ( C G H ~ ) ~ C S N T J ,  ab. Ails Renzol iimkrystallisirt, 
eracheint diesrs i n  farblosen Nadeln, Schmp. 271O. Das durch Di- 
qestion von Anisil (diese Berichte 22, 376) mit Aethylendiamin und 
Alkohol hergestellte 2 , 3  -Dime t h o x y p h e n  y l  p i  a z i n - 5 , G - D i  h y d r i d ,  
Scbmp. 126O, logrrt sich beini Erhitzen zum Theil in das 1,4-Di-  
hydrid rim, dcssen Dihenzoplderivat bei 182O schmilzt. Reim Eihitzen 
des 5 ,  G -Dihydrids rnit alkoholischer ICaiilaiige erhalt man 2, 3 -  Di-  
m e t Ir r) x y p h en y l  p i a z  i n ,  Schnip. 134 O ,  neben T e  t r a nr e t h o x y  - 
p b r n p l d i p i a T i n ,  Schmp. 3.54". Wird das ?, 3-DiphenyIpiazin-5,6- 
Dihvdrid rnit alkoholischer Cyaokaliliisong erhitzt, so entsteht neberi 
wenig Tetraphenyldipiazin ein %, 3 - D i p  h e n  y 1 p i a  z i  ti e a  r I t 0  ns i i  u r e -  
a m  i d ,  Schmp. 197(', welche- vnn alkoholischer Ralilairgr zii 2 ,  3 - D i -  
p h c n pl  p i a z i n  ca r b o n sa ure ,  Schmp. 1 i s " ,  wrsrift wird. Von dieser 
Paure, welche beini Erhitzen i b e r  den Schmelzpurtkt in Iinhlensiiure 
und Diphenylpiazin zerfiillt, ist eint. Anzahl vori Sci17t>n, der Methyl- 
ester. Schmp. 115", und der Aethylester, Schmp. 91 ", dargestellt 
wnrden. Das aus dem Anisilpiazindihydrid dargeqtelltr 2 ,  3 -  D i -  
n~ e r p1 I> x y p h e n y 1 pi a z i n c a r b  o n Y a u r c a m  i d ,  Sch mp 24 0 ", liefert 
einca lwi 224O scbrnelzende Carboashre. 

Ueber die Darstellung von Mono-, Di- und Tri -Benzylamin, 
voii A. M a s o n  (Joum. chem. )Cot. 1893, I, 1311-1314). Wenu man 
a id  Benzylchlorid mehrere Tag? lang bei gewiihrtlichrr Temperatur 
alkoholisches Arnmoniak in n u r  geringem Uebrrschuos ode! gar in 
bwechnrter Menge einwirken Idsst, so ist trotzdem Tribenzplamin 
das Hauptproduct, wblirend bei Anwendung eioes Ueberschusses von 
1i-?Po Mol. Amn~orriak a i i f  I Mol. Benzylchlorid Mono- und Di- 
benevlamin als Haiiptproducte twtsteherr. Die weitere Trennung er- 
hlgt durch fractionirte Destillation bei vermindertem oder gewiihn- 
lich~eav h i c k  nnd d r m h  Krystwllisation der Chloride, von denen das- 

\ <  hottell 
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jenige des Tribenzylamins a m  wenigsten, das  des Monobenzylamins 

U e b e r  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  von Aethylendiamin  und 
Aceteseigsaurederivaten, von A. M a s o n  und L. A. D r y f o o s  
(Journ. chem. 8 0 c .  1893, 1, 1310-131 1). Aethylacetessigester rind 
Aethylendiamin vereinigen sich, in alkoholischer Liisnng erbitzt, nu  
A e t h y 1 e n  - D i-  /3- a m i d o  - cr -a t h y l c r o  t on s aur e e s  t e r  , C2 Hq [ N H . C 
(CH3) C ( C B H ~ ) C O ~ C ~ H ~ ] ~ ,  Schmp. 106-107 O .  Der entsprechende 
- m e t  h y l c r o  to  n s a u r e e s  t e r  schmilzt bei 103 -104 O ;  der A et h y le n - 
Di-1-a m i d o c r o  t o n s a u  r e m e t  h y l  e s t e r ,  aus Aethylendiamin und 
Acetessigsauremethylester dargestellt, schmilzt bei 136-137O. Es ist 
nicht gelungen, aus den beschriebenen Estern die Sauren darzustellen. 

Halogenderivate dea  Chinons;  111: Derivate des Chinhydrons ,  
von A. L i n g  und J. B a k e r  (Journ. chem. SOC. 1893, 1, 1314-1327). 
l b r e  Versuche iiber die Vereinigung von Chinon mit Chlorhydrochinon 
und von Chlorchinon mit Hydrocbinon deuten die Verfasser so, dass 
aquimolecnlare Verbindungen entsteben, welche aber leicht der Zer- 
setzung anheimfallen. Chlorchinon und Chlorhydrocbinon vereinigen 
sicb zu D i c h l o r c h i n h y d r o n ,  C s H ~ C 1 0 2 .  CgH:jCl(OH)2, Schmp. 
9:3-94O, welches aus Waseer mit 1 Mol. aq. als ein bei 70-72O 
schmelzendes Hydrat krystallisirt. Das von P t a d  e l e r  (Lieb .  Ann. 
69, 300) als violettes Dichlorhydrocbinon bescbriebene T e t r a c h l o r -  
c h i n  h v d r o n  entsteht, bei ritschem Eindampfen einer Benzolliisung 
von p -  Dicblorchinon und p - Dichlorhydrochinon, beim Verreiben von 
p - Dicblorchinon mit einer wlssrigrn Liisung von p-Dichlorhydrocbinon 
und bei einer partiellen Oxydation von p-Dichlorhydrochinon mit 
Eisenchlorid. Es zersetzt. sich oberhalb 100" ohne bestimmten 
Scbmelzpunkt; eiri mit 2 Mol. ay. krystallisirendes Hydrat schmilzt 
meist bei 140--145° Biif denselben Wrgen und zwar am besten 
beini Arbeiten mit einer Benzolliisnng wurde aus rn-Dichlorchinoti, 
bezw. -hydrochinon ein hei 135" schrnelzendes T e t r a c h l o r c h i n -  
h y d r o n erhalten; ails Tricblorc~hincm bez w. -hydrochinon ertiwteht 
ein bei 103O schmelzendes H e x  a c  hl o r e  b i n  h y d r o n .  Ein Octochlor- 
chinhydron hat  sich nicht darstellen lassen. D i b r o m c h i n  h y d r o n ,  
Schmp. 98 O, bildet sich beim Rocben von Moqobromchinoii und 
-hydrochinon rnit Wasser und beim Oxydiren von Monobromhydra- 
chinon mit Eisenchlorid oder Kaliombicbromat und Schwefelsaure. 
p - T e t r a b r o m c h i n h y d r o n  bildet mit  2 Mot. aq.  ein bei etwa 
150 O schmelzendes Hydrat. Endlich wurden aus p -Dichlorchinon 
und p-Dibromhydrochinon und RU': p-Dibromchinon und p -Dichlor- 
hydrochinon Bquirnoleciilare, mit 2 Mol. aq. krystallisirende Ver- 

am leichtesten in Wasser loslich ist. Schotten. 

Schotten. 

bindungen erhalten. Schotten. 
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Ueber Synthesen unter der Einwirkung von Chlorzink, BOB 

J. K o  n d a  k o w  (Journ. d.  ~215.9. phys.-chem. Gesellsch. 1893 [I], 345 bis 
363 und 456-467). Vor ptwa zwei Jabren hatte Verf. gane 
nnerwartet Verbindungen des Chlorzinks mit Kohlenwasserstoffen der 
Arthylenreihe erhalten und bald darauf (diese Berichte 1892, Ref. 864) 
zeigte e r ,  dass unter dem Einflusse des Chlorzinks mit k-iirpern der 
Fettreibe Syntbeser. ausgefiibrt werden kiinnen, die analog denjenigen 
sind, die in der aromatischen Reihe in Gegenwart der Haloi'dsalze 
des Aluminiums vor sich gehen. Gegenwartig bat e r  sowobl die VOU 

ibm entdeckten Verbindungen mit Chlorzink, als auch die dnrcb 
letzteres bedingten Syntbesen ausfiibrlicher untersucht. - V e r  - 
b i n d u n g e n  d e s  C h l o r z i n k s  m i t  O l e f i n e n .  LBsst man das sogen. 
Bgemiscbte A m y 1  e n <  vom Sdp. 25-29O in zugeschmolzenen Riihren 
mit geschmolzenem und gepulvertem Chlorzink bei Zimmertemperatur 
stehen, so erscheinen, wenn das  angewandte Amylen vorher iiber 
Wasser grstanden hatte, nach etwa zwei Wochen durcbsichtige, nadel- 
Grmige, zuweilen gegen 10 mtn lange Krystalle. Benutzt man iiber 
Natrium destillirtes Amylen, so treteri die Rrystalle vie1 spater auf 
nnd sind dann auch kleiner. I n  beiden Fallen wurden die Riihren 
erst nach Verlauf einrs Jahres  geiiffnet und der Iuhalt d a m  in Eis- 
wasser gegossen. Dan hierbei aufschwirnmende Oel erwies sich als  
ein Gemisch von Isoprnpylathylen (Sdp. 20-21 O )  und Diamylrn 
(Sdp. 154- 156O). Das Waschwasser enthielt tertiaren Amylalkohol, 
dessen Bildung durch die Zersetzung der Krystalle durch Wasser zu 
erklaren ist. Um diese Krystalle in geniigender Menge schon in drei 
bis vier Tsgen zu rrhalten, muss das  der Einwirkung des Cblorzinks 
iiberlassene Olefin durcbaus f e u c h  t seiu. Die Rrystalle sind aU8SrrSt 
kygroskopisch und entwickeln schon beim Anhauchen den Geruch des 
tertiaren Amylalkohols. Das Chlorzink tritt nie vollstandig in die 
erscheinenden Krystalle ein, welche sich in Folge dessen nur aussrrst 
achwierig und unvollkommen in der Weise isoliren lassen, dass man sie 
einzrln unter reinem Isopentan oder leicbt fliichtigern Petrolather ails- 
sucht und letzteren dann durch einen Wasserstoffstrorn entfernt. Die 
Analyse ergab Zahlen, die awischen den von den Formeln cg Hlo . 
2 ZnCla und CsHlo . 2 ZnClz . HzO geforderten lagen. Bei der Be- 
handlung mit Wasser gaben die Krystatle Dimethyliitbylcarbinol irnd 
mit Cblorwasserstoffgas das Cbloriir desselben. Die Bildung dieser 
beiden Yroducte ist zweifellos auf Kosten de8 unsymrnetrischen Methyl- 
Hthylathylens zu schreiben. Wird das gemiscbte Amylen anstatt bei 
Zimmertemperatur bei 1 O i l o  den) Einfluss des Chlorzinks ausgesetzt, 
so erhalt man bei der Zersetzuug rnit Wasser nur Isopropylltb)-len 
und Diamylen, da  die Krystalle schon bei 40° sich zersetzen. Urn 
2 u  entseheiden, ob die Bildung der Rrystalle in der  T h a t  a u 8  dem 
unsymmetrischen Methylathylathylen erfolgt , unterwarf Verf. der  



gleichen Einwirkung des Zinkchlorids auch die isomeren Amylene 
und noch andere Olefine. Es erwies sich, dass mit dem Trimethyl- 
athylcn nnd dem Isobutylen die krystallinischen Verbiudungen mit 
dern Chlorzink noch leichter, als rnit dem gemischten Amylene ent- 
strhen. D a s  T r i m e t h y l a t h y l e n  giebt schon nacb zwei Tagen pris- 
matische Krystalle, welche dann bei der Behandlung mit Wasser und 
mit Lhlorwasserstoffgas - Dimethylathylcarbinol, resp. das  tertiLre 
A rnylchlorid bilden. Genijgerid iibereinstimmende und der Formel 
Cs Hto . 2 Zn Clt oder Cs HI0 . 2  Zn Clz . Hz 0 entsprechende Analysen- 
resultate konnten nicht erhalten werden. Die krystallinische Ver- 
bindung des I s o b u t y l e n s  mit Chlorzink lieferte hei der Zersetzung 
dorch Wasser - Trimethylcarbinol. Versuche, die Chlorzinkver- 
bindungen rnit Isopropylathylen und dem symmetrischen Methylathyl- 
athyleri zu erhalten, blieben erfolglos. Es kommt also die Fahigkeit 
zur Bildung der krystallinischen Verbindungen mit Chlorzink nur 
solchen Olefinen zu, die l e i  doppelter Bindung noch ein tertiares 
Kohlenstoffatom enthalten. Die Olefine erlangen hierbei eine griissere 
Beactionsfabigkeit. Die Rildung tertiarer Alkohole bei der Zersetzung 
dieser krystallinischen Verbindungen ist als das Resultat der Ersetzung 
des  rnit dern Kohlenwasserstoff gebundenen Chlorzinks durch Wasser 
zu betrachten. Von den oben angefchrten Formeln halt Verf. die 
ohne Wasser fir wahrscheiiilicher, trotzdem die Krystalle friiher 
eracheinen, wenn feuchte, als wenn trockne Olefine der Einwirkung 
des Chlorzinks ausgesetzt werden. Wird namlich an das ririt Tr i -  
mrthylathylen z. B. und Chlorzink beschickte Rohr ein anderes an- 
grycbmolzen, in das man Trimethylathylen mit etwas Wasser bringt, 
uiid zwar in der Weise, dass die RGhren communiciren, so unterbleibt 
div Hildung der Krystalle. - D u r c h  d i e  G e g e n w a r t  v o n  C h l o r -  
z i n k  b e d i n g t e  S y n t h e s e r i  v o n  E s t e r n  t e r t i a r e r  A l k o h o l e  a u s  
O l e f i n e n  u n d  o r g a n i s c h e n  S a u r e n .  Die Saure und das  tertiiire 
Olefin werden in molecularen Mengen mit 3-5 g gepulverten Zink- 
chlorids auf je 25 g des Kohlenwasserstoffes in einem Kiilbchen bei 
Zirnmertemperatur stchen gelassen. Das Zinkchlorid beginnt sofort 
zii zerfliessen, ohne dasv Erwarmung erfolgt, und die Fliissigkeit 
scheidet sich in zwei Schichten. Die untere giebt bei der Zersetzung 
mit Wasser den erwarteten Ester. Llisst man dagegeo ruhig stehen, 
so erscheinen in dem Riilbchen Iange, durchsichtige Nadeln. I n  den 
meisten Versucheu wurde nach Verlauf von etwa 20 Stunden der 
Kolheninhalt sammt den Krystallen in kaltes Wasser gegossen, das  
Uilliisliche dann gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und fractionirt. 
Es gaben z. B. 25 g Trimethylathylen 10 g des t e r t i a r e n  E s s i g -  
s i i u r e a m y l e s t e r s ,  also 20 pCt. der theoretischeri Menge. Die Bus- 
brute ist noch vie1 reichlicher, wenn die in Folge des Zerfliessens 
d ~ s  Chlorzinlis errtstehende untere Schicht bestandig entfernt wird. 
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Siedepunlrt 

Auch hei langerem, ale 20 stiindigem Stehen steigt die Ausbeute, je- 
doch erhalt man dann neben dem Ester auch Diamylen. Der  Ester  
entsteht aus der zunachst auftretenden krystallinischen Verbindung 
bei ihrer Zersetzung durch Wasser, die ohne Ausscheidung von Zink- 
hydroxyd erfolgt. Zur Analyse wurden die nadelfijrmigen Krystalle 
der Verbindung auf ein Saugfilter gebracht, mit Petrolather gewaschen 
und zwischen Fliesspapier getrocknet, wobei aber schon der Geruch 
des tertiaren Amylesters und der Essigsaure bemerkbar wurde. Diese 
leichte Zersetzbarkeit der Krystalle erklart es,' daas riur schwankende 
Resultate erhalten werden konnten, die noch am besren mit d e r  
Formel CgHloOCaH30.2 ZnClz,  CaH402 ubereinstimmten. I n  der- 
selben Weise wie die Synthese des Essigsaureamylesters (Sdp. 124 bis 
124.5O) fiihrte Verf. auch die Synthesen der folgenden tertiiiren 
Ester aus, indem er also das entsprechende tertiare Olefiii mit der  
Saure und dem Zinkchlorid stehen liess und die entstandene kry- 
stallinische Verbindung dann dumb Wasser zersetzte. 

Specifischef 
Gewicht 
bei 00 

Ester tertisrer Alkohole 

~ 

Ameisensaureamylester . . . 
Propionshreamylester . . . 
NormalbuttersBureamylester . 
Isobuttersaureamylester . . . 

Isovaleriansaureamylester . . 
EssigsFturebutylester . . . . 
Essigsiurehexylester . . . . 

112-1130 
142-143.50 

164O 

153-155 

173- 1740 

51 
1430 

0.9oss 
0.8769 
0.8769 

0.8706 

0.S729 

- 
- 

Ausbeute 
in 20Stunden 

18 pct. 
18 n 
18 >> 
17 * uod35pCt. 

in 40 St. 
und 37 pCt. 
in 40 St. 

- 

- 
- 

Als allgemeine Schlussfolgerung ergiebt sich, dass die Kohlen- 
wasaerstoffe der Aethylenreihe, die bei doppelter Bindung ein tertiiires 
Kohlenstoffatom enthalten, mit grosser Leichtigkeit schon bei Zimmer- 
temperatur in Gegenwart son Zinkchlorid sich mit organischen Sauren 
verbinden. Die hierbei entstebenden Ester gehen dann mit dem Zink- 
chlorid in doppelte Verbindungen ein von der allgemeinen Farmel: 
C,H2, R GO HO . 2 Zn Cla . R C 0 H 0. Deli anderen Olefinen, dem 
Isopropylithylen, dem symmetrischen Methylathyllthylen, dem Propylen 
und Aethglen geht diese Fahigkeit ab ,  wie directe Verauche gezeigt 
haben. Ester bilden also nur die Olefine, die auch mit Zinkchlorid 
krystalliniscbe Verbindungen geben. Der praktisehe Werth der be- 
schriebenen Synthesen liegt darin, dass man in ihnen eine neue 
Methode zur einfachen und raschen Darstellung der Ester tertiarer 
Alkohole hat. - Jawein. 
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Ueber Triazol- und Tetrasolverbindungen, von J. A. H 1 a d  i E 

(Nova Acta Reg. SOC. sc. Ups. Ser. HI). Verf. hat seine Unter- 
suchungen iiber diese Verbindungen schon 1885 angefangen und bis 
in neuester Zeit fortgesetzt. Die Resoltate sind in kurzen Mittheilungen 
in diesen Berichten veroffentlicht. Verf. giebt j r t d t  eine ausfiihrliche 
Zueammenstellung der von ihni dargestellten TI iuzol- uud Tetrazol- 
verbindungen, sowie allgemeine Betrachtnngen iiber ihre. Darstellung. 
Co~st i tut ion und Verhalten. Gegeit A n d r e o c c i  hiilt Verf. s e i n e  
Auffassung uber die Constitution dieser Verbindongen, als die KernP 

und p\' N enthalteud, aufrecht. Es mus3 irn UeLrigen 

N-C- .. .. N-C- 

\\ ,' \ /' 
N- N- 

.. .. 

auf die umfassende Abhandlung vcrwiesen werden. Jljelt 

Eine neue Darstellungsweise der (1 - getonaldehyde, von 
H. G. S o d e r b a u m  (Oefuers. Kongl. I'et. Acad. Verh. 1893, No. 3). 
Bei seinen Untersuchungen iibrr die Einwirkung von Acetylchlorid 
auf aromatische Isonitrosoketone (diese Berichte 24, 3459) hat  Verf. 
beobachtet, dass die erhaltenen Acety1verbindur~qen leicht in Eeton- 
aldehyde iibergefiihrt werden kiinnrn. Diese Metliode zur Darstellung 
letztgenannter Verbindungen hat Verf. als sehr bequem und ergiebig 
grfunden. Die Acetylverbindung wird einfach niit Wasser gekocht, 
wobei I< e t o n  a 1 d e h y d h y d r  a t und A c e  t h  y d r o  x a m s a  u r  e entstehen: 

Diese letztgenannte Verbindung ist identisch niit dcr  von C. Hof- '  
r n  a n  n (diese Berichte 22, 2854) aus Acetamid erhaltcnen Aeethydroxam- 
saure. Die leichte Spaltbarkeit der Acetylverbindung ist auffallend. 
Das Entstehen der Acethydroxamsaure macht ( '5  aber  sehr wahr- 
scheinlich, dass die Acetylgruppe nicht a n  S:iuerstolT, sondern an 
Stickstoff gebunden ist. Verf. denkt sich, dass ziierst eine Addition 
des Chloracetyls zu den1 Isonitrosoketon stattfindet, linter Aufhebung 
der doppelten Bindung zwischeu C und N ,  wonach, schon bei Ein- 
wirkung kalten Wassers, Chlor grgen Hydroxyl ausgetauscht wird. Es 

R.  CO. CH: NO CO CH3 + 2 H a 0 =  R .  CO. CH(OH)% I- CH3CO. N H  OH. 

R . C O . C H . N O H  . .  
O H  CO.CH3' 

entsteht somit eine hydratisirte Acetylverbindung 

welche durch kocheudes 'CVasaer, wie oLen angegtai)en, gespalten wjrd. 
Nach dieser Methode hat Verf. p - T o l y l g l y o x a l ,  p - B r o m p h e n g l  
g l y o x a i  und p-  A e t h o x y p h e n y l g l y o x n l  dargestellt. Diese Ver-  
bindungen hat  Verf. durcb Darstellung ihrer Oxime und Osaznne 
niiher charakterisirt. Hjelt. 

Ueber eine au8 Aepfelpektin entstehende Zuckerclrt, ron  
W. Bauer (Landwirtlmh. I'T'rs.-Stat. 18, 191): Verf. weist durcb 
Bestinirnung deu optischcn Drehungsvermiigens der durch verdiinrite 
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Schwefelaaure aus  Aepfelaaftpektin entstehenden Liisung und Iaolirung 
eines bei 17O0 C. schmelzenden Osazons die Entstehung von Xylose 
bei der Hydrolyse des Aepfelpektins nach nnd schliesst daraus auf das  
Vorkommen von Xylan in diesem Pektin. Will 

Physiologische Chemie. 

Ueber die butylalkoholisahe Gahrung und das Butylalkohol- 
f e r m e n t ,  r o n  M. W. B e y e r i n c k  (Rec. trav. chirn. 12, 141-154). 
Verf. hat einen neuen Mikroorganismus, Granulobacter butylicnm be- 
nannt, aufgefunden, welcher sich mit dem von F i t z  beschriebenen 
Granulobacter saccliaro butyricum auf der OberRache der Getreide- 
kiirner vorfindet und SO in das Mehl gelangt. Jedoch giebt es auch 
einige Getreideartell, wie Hordeum distichon nudum, welche nur das  
erste Ferment entlralteri. Dasselbe bildet bei der Gahrung ausser 
Butyialkohol noch Kohlensatire und Wasserstoff, aber  keine fliichtigen 
organischen Sauren. Die Aiisbeute schwankt zwischen 1-2 pCt. 
vnn dem Gewichte des Getreides, welcbes zur Bereitung der Wiirze 
gedient hat. Freund. 

Analytische Chemie. 

P r i i f u n g  der Zuverlassigkei t  der gebr8uchlichsten Verfah-  
rungsweisen zur B e s t i m m u n g  d e s  im Eisen e n t h e l t e n e n  Kohlen-  
atoEs, von A. L e d e b u r (Verhdlg .  des T'ereins zur Befiirdrg. des 
OewerbjZ. 1893, 280- 318). 13s wnrdrn folgende gebrauchlichen 
Verfahren zur Restimmung des G e s a m m t k o h l e n s t o f f s  irn Eisen 
mit einander auf ihre Zuverlassigkeit hin verglichen : 1. Verbrennung 
des Eisens im Sauerstoffstrom. 2. Anfliisen des Eisens i n  Chrom- 
schwefelsiure o h n e Verbrennung der entweichenden Kohlenwasser- 
stoffe. 3. Aufliisen des Eisens in Chrornschwefelsiiare m i t  Ver- 
brennung der entweichenden Koblegwasserstoffe. 4. Zerlegung des 
Eisens mit Kupfersulfat o h n e Verbrennung der Kohlenwasserstoffe. 
5. Zerlegung des Eisens mit Kupfersulfat m i t  Verbrennung der Koli- 




