' _gehr  feinen Pualver bestelit.

88,1 tir HgClL

Chemisches Repertorium.

“Uebersicht iliber das Gesammtgebiet der reinen und angewandten Chemie.

COthen, 23. Miirz 1895.

Herausgeber und verantwortlicher Redacteur:

(Supplement zur ,,Chemiker-Zeitung* No. 24.)

No. 7.
Dr. G. Krause in Cithen.

Jahrgang XIX.

Abdruck dieser Original-Excerpte I1st nur mit Angabe der
Quelle »Chemlker-Zeitung, Repertorinm®

gestattet (Gesetz vom 11. Juni 1870).
[ G TR AT R R L A T D R S G M P 1 TR im0 i i s i

I. Allgemeine und physikalische Chemie.

Yerhiiltnlss des Molecular- und Aequivalentgewichtes
zu dem spec. Gewichte bel den festen und fliissigen Kdrpern.
; Von U. Alvisi,

Nach einer schon von Avogadro im Jabre 1824 ausgesprochenen
Ansicht, die Entfernung der Mittelpunkte der Moleciile wiire anch bei
festen und fliissigen Kérpern gleich, und ihr spec. Gewicht wiire daher
mit dem der Moleciile proportional, wenn dieses Verhiltniss durch viele
von der Beschaffenheit dieser Kérper abhiingigen Umstinden nicht ver-
#ndert wiirde. Um die Kenntniss zun erweitern, hat der Verf. das
Molecular- und Aequivalentyolum, d.i. den Quotienten des Molecular-
bezw. Aequivalentgewichtes fiir das spec. Gewicht vieler Chlor-, Brom-
und Jodverbindungen berechnet. Aus den vom Verf. aufgestellten
Tabellen ist Folgendes ersichtlich: 1. Fiir dieselbe Gruppe der Ver-
bindungen schwankt der genannte Quotient in engen Grenzen; er ist
aber verschieden fiir verschiedene Verbindungsgruppen. 2. Fir die
groaste Zahl der Chloride kommt das Aequivalentvolum der Zahl 26
figniv. Gewicht
spee. Gewicht
Constante der Brom- und Jodverbindungen schwanken bezw. zwischen
32 und 88. Viel weniger iibereinstimmend sind die Zahlen, welche

nahe; man kann daher sohreiben: = constant 26. Die

. fir die Fluoride, deren spec. Gewichte bekannt sind, berechnet wurden.
~ Ihr Werth entspricht im Allgemeinen der Hilfte von denjenigen der

Chloride (12,6 im Mittel). 8. Die gréssten Schwankungen erfolgen fiir

~ die Verbindungen der ein- und mehrwerthigen Metalle und Metalloide,

in denen das Metall bezw. Metalloid sich als einwerthig verhiilt. So
ist z. B. der genannie Quotient 25 fiir JCl, 51 fiir JCI, 26,1 {ar HgCl,,
(Gazz. chim, ital. 1895. 25, 1.Vol., 81.) ¢

‘Ueber dic doppelte Umsetzang bei gastirmigen Kirpern.
Von Henryk Arctowski.

Im Gaszustand ging leicht die Reaction vor sich HgOl, - Hy8 =
— HgS-- 2 HCOL. Der Vorgang tritt momentan ein und erfordert
nicht mehr Zeit, als wenn er in wisseriger Losung stattfindet. Das ent-
stehende Product ist krystallinisch. Es ist dieselbe schwarze Modification

“des Quecksilbersulfids, welche kiirzlich von W. Bpring?) untersucht

wurde: Durch Reiben mit einem harten Gegenstande wird das Product
leicht in die rothe Modification iibergefiihrt. Auch zeigen die Krystalle
denselben charakteristischen Habitus des natiirlichen Metacinnabarits.
Bei der Einwirkung von Fe,Cl; ant HyS wurde das Chloreisen sofort
als Schwefeleisen itbergefiihrt und niedergeschlagen. Bei der Einwirkung
von H,;8 auf die Dampfe von SbCl; bilden sich Krystalle von SbyS;,
deren Formen identisch sind mit denen des natiirlichen Schwefelantimons.
In diesem Falle geht die Einwirkung nicht momentan vor sich, und es
bildet sich kein Niederschlag, sondern man sieht, wie die Krystallisation
erfolgt. Zwischen Schwefelwasserstoff und den Démpfen des Molybdin-
chlorids ist die Umsetzang eine yollige. Beim Zusammentreffen der
Reactionsmassen bildet sich sofort ein schwerer Rauch, der aus einem
Verf. kommt zu dem (wohl nicht sehr
tiberraschenden) Schluss: Wenn die Mischung der Didmpfe von zwei
zusammengesetzten Korpern durch doppelte Umsetzung ein bei herr-
gohender Temperatur und Druck festes Product geben kann, wiihrend
die drei anderen Producte gasftrmig bleiben, so wird sich dieses immer
in fester Form ausserhalb dieser Atmosphire abscheiden. (Ztschr. anorgan.
Chem, 1895. 8, 218.) 2

, Ueber die elekirolytische Dissociation
in ihrer Bezichung zom optischen Drehungsvermigen.
Von G, Carrara und G. Gennari.
Dis Versuche von Carraraf) haben schon erwiesen, dass Hquni-
molecnlare Lésungen verschiedener Nicotinsalze ein beinahe gleiches

1) Ztschr anorgan. Chem. 1895. 7, B7l
%) Gazz, chim, ital. 1893. 23, 2. Vol. bST.

specifisches Drebungavermdgen besitzen. Mit der Thatsache, dass die
Salze der activen Basen wie die der activen Siduren in wisseriger
Lésung dasselbe Drehungsvermdgen haben, steht die Theorie der elektro-
lytischen Dissociation ganz im Einklange. Dass aber das Drehungs-
vermogen der freien Siuren oder der freien Basen mit dem der be-
treffenden Salze, in der Mehrzahl der Fille, nicht gleich ist, wird von
den Verf. dem Umstande zugeschrieben, dass dis bisher studirten Fille
nur schwache S#uren bezw. Basen, deren Salze daher nur wenig
dissociirt sind, betreffen. Sie nehmen an, dass bei starken Siuren bezw.
Basen sich das gleiche Verhalten zeigen wird, Die von den Verf, mit ver-
diinnten Losungen der Amylsulfosiiure und deren Kalium-, Natrium- und
Ammoniumsalzen angestellten Untersuchungen bestiatigen diese Usber-
einstimmung zwischen dem Drehungsvermdgen der #quimolecularen
Loésungen dieser optisch wirkenden Siure und deren Salze. (Gazz. chim,
ital. 1894. 24, 2.Vol,, 484.) ¢

Zur Absorption des Natrfumlichts durch Natrinmdampf.
Von Friedrich C. G. Miiller.

Behufs Herstellung einer haltbaren Absorptionskugel, ohne Gammi-
verschluss, sondern mit ansitzender zugeschmolzener Glasrohre, blase
man im Abstande von 6 cm drei 8 em dicke Kugeln aunf eine 6 mm
weite Rohre. Darauf leite man lingere Zeit trocknen Wasserstoff hin-
durch, bringe 3 erbsengrosse Stiickchen frisch zugeschmolzenes und auf
eine Eisenplatte ausgegossenes Natrium hinein, ziehe, wihrend der Gas-
strom weitergeht, das freie Rohrende aus und schmelze es schliesslich
zn; das andere Ende werde dann ebenfalls, ohne vom Zafiihrungsschlauch
getrennt zu sein, zugeschmolzen. Nachher vertheile man durch Hin-
und Herneigen die Natriumstiickchen in die Kugeln und schmelze sie
durch schwaches Erwérmen an die Glaswand an. Bei dem Versuche wird
selbstverstdndlich jedesmal nur eine Kugel erhitzt. Man kann iibrigens
in die breite Bungenflamme, welche Natriumlicht durch die mit Natrium-
dampf erfillte Kugel sendet, gleichzeitig anch Lithium oder Thallium
bringen. Die vorher durch das Gelb verdeckte Farbe eines dieser
Metalle tritt dann rein hervor, sobald die Absorptionskugel erwirmt
wird. (Ztschr. physik. u. chem. Unterricht 1894. 8, 95.) )

Demonstration der Verbindung von Zinn mit Chlor.
Von Friedrich C. G. Miiller.

Wiihrend die Vereinigung, wenn man ein zusammengerolltes Stanniol-
blatt in einen mit Chlorgas gefiillten Stépselcylinder einfallen lisst, ohne
besonderen Effect vor sich geht, erfolgt sie unter glinzender Gliih~
erscheinung, wenn man den Cylinder mit beiden Hiénden horizontal hilt
und ihn, sobald das Metall zergeht, parallel zn sich selbst schnell um-
schwingt. (Ztschr. physik. n. chem. Unterricht 1894. 8, 96.) n

Vergleichende Untersuchungen der Methoden und Apparate zur
fractionirten Destillation. Von F. Anderlini und R. Salvadori
(Gazz. chim. ital. 1895 25, 1. Vol, 1.

Ueber die Geschwindigkeit der Cumarinbildung. Von E. Hjelt.
(D. chem. Ges. Bér. 15804. 27, 3331.)

Einfluss der Temperatur auf die Umwandlong des amorphen
Schwefelzinks. Von A. Villiers. (Compt. rend. 1895. 120, 149.)

Usber den protomorphischen Zustand. Schwefelzink und Schwefel-
mangan. Von A. Villiers. (Bull. Soc.Chim. 1895, 8. Sér. 13—14, 171.)

Bericht des Comités fiir die Atomgewichte fiir das Jahr 1894, Von
F. W. Clarke. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1895, 17, 201.)

2. Anorganische Chemie.

Beitrag zur Constituntion anorganischer VYerbindangen.
Von Alfred Werner.

Im Jahre 1898 hat Verf.?) die Grundziige einer Theorie der Con-
stitution der anorganischen Verbindungen entworfen, deren Ausgangs-
punkt folgende Anschauung tiber die Constitution der Metallammoniak-

salze ist. In den Verbindungen von der Zusammensetzung ﬁ(NH.).X,,

(wo ];'1 ein n-werthiges Matall, - X einen einwerthigen Siurerest be-

deutet) sind die NHy-Gruppen direct mit dem Metall verbunden, withrend
die der Werthigkeit des Metalles entsprechende Anzahl von X in ine
directer Verbindung mit dem Metall stehen., Die charakteristische

$) Ztschr. anorg. Ohem. 1893. 3, 267,
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Eigenschaft dieser Verbindungen (z. B. Pt(NH;),Cl;, Cr(NH,;),Cls) ist
ihr ausgeprigter Charakter als Salze starker Basen. Aus diesen Vér-
bindungen sollen nun die an Ammoniak drmeren Salze, z. B. Cr(NH;),Cls,
dadurch entstehen, dass nach dem Austritt eines NH; einer der Siure-
reste mit dem Metall in directe Bindung trete, wobei zugleich ein
Functionswechsel von X eintritt. Wihrend nimlich sich der betreffende
negative Complex in der Verbindang Cr(NH;);Cl; als Ion verhielt, hat
er nun alle Eigenschaften des Ions, insbesondere die elektrische Leit-
fihigkeit des Balzes in wisseriger Losung zu bewirken, werloren, so
dass auth der chemische Werth des Metallatoms um eine Valenz ver-
mindert erscheint. Es kénnen nun successive simmtliche urspriinglichen
NH; - Gruppen durch negative Gruppen ersetzt werden, die durch die
directe Bindung ihren Charakter als Ion véllig verlieren, wihrend die
Basgicitéit der Verbindung dementsprechend abnimmt. Bei Verbindungen
eines S-werthigen Metalls kommt man so bei Mg-iH’)'
Verbindung, wihrend durch weiteren Ersatz der NH; durch X die Ver-
bindung sauren Charakter erhillt. Ausgehend von der Zahl 6 der in den
Metallammoniaksalzen anftretenden Ammoniakmolecitlen findet man so einen
Uebergang zu der Zahl 6 der in den Salzen Metallhalogensiuren und dhn-
lichen Verbindungen vorhandenen einwerthigen negativen Complexe, diewie
die NH;-Groppen als direct an das Metall gebunden anzusehen sind.
Eine zweite Classe von Metallammoniaksalzen enthilt schon urspriing-
lich nur 4 Ammoniakmolecile in directer Bindung mit dem Metall,
wiihrend die Valenz dea Metalls entsprechende Anzahl einwerthiger Siure-
reste als Ionen indirect verbunden sind. Diese Verbindungen ergeben
ganz analoge Derivate, wie die vorherigen. Eine dritte Classe von
Metallammoniaksalzen sind diejenigen, in welchen das Verhiltniss von
Wasserstoff zu Stickstoff nicht mehr dasselbe ist, wie im Stickstoff,
z. B. HON—Hg —Cl. Diese dritte Classe ist aus dem Rahmen der
Untersachung ausgeschlossen. — In gleicher Weise, wie die Ammoniak-
moleciille, konnen auch Wassermoleciile in directer Bindung mit dem
Metallatom stehen, und man erhilt so einerseits von den Ammoniak-
salzen den Usebergang zu den Hydraten, andererseits analoge Be-
ziehungen zwischen den Hydraten und bestimmten Doppelsalzen, indem
auch in den Hydraten Wassermolecille durch einwerthige Siurereste
ergetzt werden, die dabei ihren Ionencharakter verlieren. Beziiglich
der Btructur nimmt Werner an, dass die mit dem Metall direct ver-
bundenen Gruppen in den Gruppen in den Ecken eines Octaéders stehen,
in dessen Mittelpunkt das Metallatom steht, withrend die indirect gebundenen
Siurereste in einer der Hauptebenen des Systems in einer Gleichgewichts-
lage sich befinden. Dieselben sollen nicht gebunden sein an eine bestimmte
Gruppe X! des Complexes (MX,), sondern ihre Bindung soll gleich-
zeitig durch sémmtliche Gruppen des Radicals MX, bedingt werden.
Die Anzahl der Atomgroppen, mit welcher sich ein Elementaratom durch
directe Bindung zu einem zusammengesetzten Radical vereinigt (be-
sonders 6 und 4), nennt Werner die Coordinationszahl des be-
treffenden Atoms, withrend als Valenzzahl dis Maximalzahl der ohne
Mitwirkung anderer Elementaratome sich direct mit dem Atom ver-
bindenden einwerthigen Atome bezeichnet wird.

zu eiper neutralen

In der nun vorliegenden zweiten Mittheilung weist Verf. die Kritik
zuriick, durch welche Jérgensen seine Theorien angegriffen hat. Bezug-
nehmend auf seine im Verein mit Miolati ausgefiihrten Untersuchungen
tiber die Aenderung der Leitfihigkeit der Metallammoniaksalze mit der
Zeit, durch welche der Functionswechsel des Siurerestes in die Er-
scheinung tritt, betont Verf. die Zusammengehtrigkeit der Frage nach
der Constitution der Platinammoniakverbindungen mit der nach der
Constitution der anderen Metallammoniakverbindungen (Co, Cr, Rh.) Auch
beziiglich der Constitution des Dichrokobaltchlorids und der Substituir-
barkeit von Ammoniak, durch Wasser in den Kobaltisalzen werden die
Untersuchungen tiber die Leitfihigkeit benutzt, die gegeniiber den
chemischen Untersuchungsmitteln (besonders Fallung des Halogens durch
Silbernitrat) allein zuverlissig sind. Als ein wesentlicher Sttzpunkt
der Theorie wird in dem Capitel ,Ueber die Constitutionsformel des
Triaminkobaltnitrits von Gibbs und tiber das damit isomere Erd-
mann’sche Triaminnitrit* die Stereoisomerie dieser beiden, dem Typus

(NHjy),

der neutralen Verbindung MX, , entsprechenden Salze im Sinne der

Cl
Co(NO,)a

(NH;)s
und sehr guter

Theorie entwickelt. Es entsteht aus beiden isomeren Chloriden

darch  Einwirkuang von Ammoniak in gleicher
Ausbeate Flavokobaltnitrit, was sich durch rianmliche Formeln,
welche der Verf. vorfihrt, leicht erkliren ldsst. Diess Umwandlang
enthilt far die geometrisch isomeren Reihen der Flavo: und Croceo-
salze bezw. der Violeo- und Praseosalze den
beweis, den Verf. zum Schluss noch eingshend ausfihrt. In
der dritten Mittheilang behandelt Verf. dis Bsziehungen zwischen

Coordinations- und Valenzverbinduogen, indem er von den Metall-:

I I 11
- ammoniakyerbindungen mit dem Radical MA, (z.B. Pt Pd Cua) in analoger

Configarations-

Weise auch die Constitution der Sauerstoffverbindungen entwickelt:
O_:‘;O‘, RuO‘, HC[O‘, }]Mﬂ()‘, HSO‘, H‘VO‘, HMOO‘, HQSO‘, HQSBO“.
H,Teoh HaMnO‘, HCIO‘, HQBIOOH Hg“’oh HgRllO|, H3030|, BQUO"
H;PO,, H;As0,, H;VO,. In der iiberwiegenden Anzahl von Fillen ist
0, der Grenzwerth des Sauerstoffgehaltes, der sich genaun so verhilt,
wie der Grenzwerth 4 in den Ammoniskverbindungen; besonders findet
auch beim Ersatz von O Functionswechsel des Substitnenten statt,

los (a0l -
z. B. lOgOJ Hi—0 = 0 -} Ogﬂ Hy, d. h. in der phosphorigen

Sénre verhalten sich nur noch 2 Wasserstoffatome als Hydroxylwasser-

stoffe. Aehnliche Verhiiltnisse bieten sich dar bei der Schwefelsiure:
0 o | H
0S80 | H, OSH |H OSH
O | o ] =l o

Schwefelskure, Schweflige Siore. Unterschweflige Siiure.

Das Radical MO, ist also ftir die Sauerstoffverbindungen ebenso ein
Grundtypus, wie es das Radical M(NH;), fir die zweite Classe der
Ammoniaksalze ist. Der Functionswechsel der in Valenzbindung
stehenden Wasserstoffatome beim Uebergang in die Coordinationsbindung
ist vielleicht etwas weniger scharf ausgesprochen, als bei den Metall-
ammoniakverbindungen, indem bei den ersteren sogenannie Tautomerie-
erscheinungen auftreten. (Ztschr. anorg. Chem. 1895. 8, 154, 189.) =

3. Organische Chemie.

Ueber einige stickstoffhaltige Derivate der Oxalsiare.
Von Franchimont .und Rouffaer.

Verf. haben verschiedene noch nicht beschriebene Oxalsiiurederivate,
5o das Tetramethyloxamid, die Dimethyloxaminsiinre, das unsymmetrische
Dimethyloxamid sowie das Trimethyloxamid in folgender Weise isolirt:
CON(CHjy)a
Zur Darstellung von Tetramethyloxamid | triigt man in eine
CON(CHj), .
abgekiihlte Benzollésung von Phosgengas langsam eine Losung von
Dimethylamin in Benzol ein, filtrirt nach einiger Zeit das abgeschiedene
salzsanre Dimethylamin ab, destillirt die Losung im Wasserbade, be-
handelt den Rickstand mit Eiswasser, trocknet die sich abscheidende
Fiussigkeit mit Chlorealeium u unterwir{t sie der fractionirten Destillation.
Das so gewonnene Dimethylaminameisensiurechlorid wird in dtherischer
Lésung mit Natrium im Ueberschuss behandelt, die Flissigkeit so lange
gekocht, bis sie chlorfrei ist, und schliesslich der abgeschiedens Theil
aus Aether nmkrystallisirt. Tetramethyloxamid ist gut krystallisirt, in
Chloroform und Benzol leicht léslich, weniger in Aether. Die freie
CO""N(CHs)a

Dimethyloxaminsiinre (I)O erhilt man avs ihrem Asthylester

mittelst .Barytwasser, wobei das Baryumsalz entsteht, welches mit
Schwefelsiure zerlegt wird, und wobei man die Ldsung mit Aether aus-
schiittelt. Dimethyloxaminsiiure krystallisirt gut aus Chlorofrom und

Benzol in Form langer Nadeln. In Wasser, Aethyl- und Methylalkohol

ist der Kérper leicht léslich. Beim Erhitzen tritt Zersetzung ein;
bei circa 14790 destillirt eine farblose Flilssigkeit, Dimethylformamid

co <§(()%HH3)2 = HCON(CH,); }-CO;. Um das unsymmetrische Di-

CO—N(CH
‘methyloxamid | (e
CO—NH,
auf Dimethyloxaminsiureiithylester einwirken, filtrirt nach einigen Tagen
ab und lasst die Losung im Vacuum verdunsten. Aus kochendem Benzol
erhilt. man den Korper als diinne Plittchen, die bei 1040 C. schmelzen,
in Wasser und Alkohol leicht ldslich sind, wenig in Aether. Salpeter-
siure wirkt sofort auf die Verbindung ein, indem Stickoxydul, Kohlen-
CON(CHj),
oxyd, Kohlensiiure und Dimethylamin entstehen: | HNOgy =
CONH,

zu isoliren, ldsst man wisseriges Ammoniak

= N30 - CO, 4 CO - H,0 -+ NH(CH;),. Die grosste Schwierigkeit.

2, e . CON(CHj),
bereitete die Isolirung von Trimethyloxamid |

, welches aus
CONH(CH;)

dem Dimethyloxaminsiiureester erhalten wurde. Die theoretische Menge

trocknen Methylamins l6ste man in dem Ester, filtrirte nach einiger Zeit
die abgeschiedenen Krystalle von Dimethyloxamid ab, dampfte die Losung

im Vacuum unter Zuhillfenahme eines Luftstromes ab und behandelte .
schliesslich mit Chloroform, welches das Dimethylamin aufnahm. Unter- =

wirft man die vom Amin befreite Losung der fractionirten Destillation,
so erhilt man Trimethyloxamid beim Abkiihlen in hygroskopischen
Krystallen. Den Grund, dass der Verbindung stets Dimethyloxamid bei-
gemischt ist, erkldren Verf. von dem &usserst stark basischen Charakter
‘des Methylamins, welches im Dimethyloxaminsiiureester das Dimethyl-
amin substituirt. (Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 1894, 18, 881.) st
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Ueber das Methylnitramin.
Von Franchimont.

Das schon friiher vom Verf. dargestellte Methylnitramin ist ein in
Wasser, Methyl- und Aethylalkohol, sowie Chloroform und Benzol leicht
l6slicher Kérper, welcher stirkeren sauren Charakter besitzt wie Kohlen-
siure. Die Ammoniak-, Silber-, Baryum-, Cadmium-, Quecksilber- und

4 Knpf‘eraalze sind gut kryatail:mrt dagegen konnten dlB Lithinm-, Cal-
. cium- und Magnemumverhmdungen nicht krystallisirt erhalten werden

Beim Kochen mit Wasser werden das Zink- und Kupfersalz zersetzt,

nicht dagegen die Silber- und Quecksilberverbindung. Durch Emwrrknng

von Aethylbromid auf das Kaliumsalz des Methylnitramins erhilt man

das Aethyl- Methylnitramin CH,—N<B%§ als eine bei 1959 siedende
255

Flissigkeit,

welche in Wasser nur sehr wenig loslich ist. In ent-

. sprechender Weiselagsen sich das Propyl- und Isopropylnitramin gewinnen.

Reductionsmittel, so Zinkstaub und Essigsiure, fithren Methylmtrnmm

zom grossten ‘I‘bella in Methylamin und salpetrige S#ure, bezw. in
Methylalkohol und Stickstoff iiber:

1) CH,—N<§O’ -+ H, — CH,NH, -} HNO,

2) CH, NH; + HNO’. = CHBOH -I—Ng-*— Hgo.
‘Wahrscheinlich entstehen bei der Reduction geringe Mengen Methyl-
hydrazin oder Hydroxylamin, welche indessen nicht isolirt werden
konnten.. Dieselben Reductionsproducte werden bei der Anwendung
von Zinkstaub erhalten, und auch durch Einwirkung von Natrium-
amelgam auf Methylnitramin werden zum grossen Theil Methylamin
und Natriumnitrit gebildet; letateres wird theils zu Hydroxylamin
reducirt, welches dann mit Natrium freien Stickstoff liefert. (Rec. des
tray. chim. des Pays-Bas 1894, 13, 308)) st

Ueber Imidolither der Kohlensiiure.
Von F. Lengfeld und J. Stieglitz.
Wie Verf. frither fanden, wird bei der Einwirkung von trockener

. Balzsiure anf Asthylenanilidochlorformat Aethylchlorid und Chlorform-

anilid erhalten, wobei Verf. die intermediire Bildung eines Additions-
productes der Salzsture annehmen, das erst die Abspaltung des Chlor-
Cl

NGGH L
ithyls erleidet. 01C< + HCl = C, HaNHC\—' ol
0 CsHs
dieser Auffassung hiitten die Chlonde der Imidoiither, welche die gleiche

Nach

- Zersetzung erleiden, nicht die Constitution RC(OR)(NRHCI), sondern

RCCI(NHR)(OR). Zur Priifung ihrer Ansicht -iiber die Bildung des
Additionsproductes haben nun Verf. Bromwasserstoff auf Aethylanilido-
chlorformat und Chlorwasserstoff auf Aethylanilidobromoformat einwirken
lassen, wobei zunichst identische Additionsproducte sich bilden mussten.

- Die Einwirkung von Bromwasserstoff auf Aethylanilidochlorformat hingt

von den Versuchsbedingungen ab; in #therischer Losung vollzieht sich
folgender Process:
I CeHgN : CCI(0C,He) - HBr = CgH;NHCOCI |- C;H;Br,

- mit gasformigem Bromwasserstoff daneben auch in htherem Maasse:

IT. CgHyN : CCI(OCyH;) - HBr = CyH;NHCOBr |- C;H;Cl;

- gaslormiger Cblorwaaserstoﬂ' reagirt hauptsichlich nach der Glelchung:

IIL. CgH,N : COI(OCyH;) - HCl — C¢H;NHCOCI }- C,H; Br

~ und daneben in geringem Maasse nach der Gleichung:

1V. C4HsC : CBr(OCsH; -}- HCl = C,H;NHCOBr -}- C;H,CL
Aug IT und IIT folgt, dass keine einfache Verdringung des Alkyls

 daorch das Halogen stattfindet nach der Gleichung:

V. (CoH;N)X!COC,H; ¥ H = C,H;NHCOX - C,H,Y.

~ Ein Additionsproduct von der Conatitution¥>NC‘,H5:C<§C’H5
1

wiesie gewshnlich den Halogenverbindungen der Imidoither zugeschrieben
wird, wiirde bei der Abspaltung von Halogenalkyl als Constitution des

Ghlorformamhds CCI>\IC°H' C: 0 ergeben, wihrend die weiteren Re-
actionen sich besser aus der Formel C;H;NHCOCI ergeben; denn der
weitere Verlust von Halogenalkyl bl

y y \O_CQHE
Ol0=NC,H, H Br %
~0 C:H: 2] r = C3H;Br |- CICONHC;H;, Chlorformanilid

und Aethylbromid, wihrend thatsichlich mit gasférmiger Salzsiure haupt-

miisste die Reaotion

geben

- séchlich Bromo(ormamhd und Aethylchlorid gebildet wird. Die Bildung

eines Additionsproductes erklirt die angefiihrten Umsetzungen leicht.
LG

0.H.NHC<O C,H, — C;H;NHCOBr -}- CIC;H; oder

Oltes
- gyaNEcCO. o,Hs = OHsNHCOCI |- C,H;Br.
6 \

Mit Phenylanilidochloroformat wurde nun thatsichlich bei der Be-
handlung mit Chlorwasserstoff das analoge Additionsproduct erhalten.
Bei der Behandlung von Carbodiphenylimid CyHsN:C:NC;Hy mit Chlor-
wasserstoff erhielt Weith einen krystallinischen Niederschlag, dessen
Chorbestimmung auf die Zusammensetzung (C;H;N),CHCI stimmte. Bei
weiterer Enwirkung des Chlorwasserstoffstromes loste sich der Nieder-
schlag wieder, und beim Stehen schieden sich grossere deutliche Krystalle
ab, die indess nicht analysirt wurden. Verf. fanden durch die Analyse,
dass dieses Product ein Dichlorid, vermuthlich (C4H;NH),CCl;.sei. Der
erst gebildete Niederschlag enthiillt mehr Chlor, als dem Monochlorid
entspricht (Carbodiphenylimidsesquichlorid ?) und ist vielleicht ein Ge-
misch von Mono- und Dichlorid. Es miissen besondere Vorsichtsmasa-
regeln getroffen werden, um bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff
auf das Diimid nur das Monochlorid zu erhalten. 5 g frisch bereitetes
Diimid werden in 40—50 cem Ligroin (Siedep. 40— 6009) gelost, mit
Eiswasser gekithlt und mit Chlorwasserstoff behandelt. Bevor der
Niederschlag vollstindig gefillt ist, wird schnell abfiltrirt und mit
Ligroin gewaschen. Das erbaltene Chloroformdiphenylamidin (Carbo-
diphenylimidchlorid) schmilzt vollstindig bei 92 —959 unter geringer
Gasentwicklung und ist ziemlich 1dslich in Cloroform und Benzol, aus
denen es durch Ligroin wieder gefillt wird. Mit Natriumithylat in der
Kilte giebt Carbodiphenylimidchlorid Aethylisophenylharnstoff:

(CeH3N)(CoHsNH)CCl -} NaOO,H; = (C;H;N)(CsHsNH)COC,H; - NaCl.
(Amer. Chem. Journ, 1895. 17, 98.) 5

“Ueber p-Liivalin.
Von E. Schulze und S. Frankfurt.

Die Verf, haben das frither*) von ihnen aus Roggenpflanzen neben
Rohrzucker gewonnene ,krystallisirte Livulin“ in grosserer Menge dar-
gestellt und konnen nun vorliufiz folgende Eigenschaften iber diese
Verbindung angeben: Das als #-Livulin bezeichnete Kohlehydrat ist
sehr leicht in Wasser ldslich; durch Alkohol wird es aus conc. Lisung
ausgefillt, wobei es Krystallform anzunehmen vermag, Die Krystalle
besitzen die Form kleiner Prismen. Nach dem Trocknen iiber Schwefel-
sfinre bildet es ein schneeweisses Pulver, welches an feuchter Luft
rasch Wasser anzieht. Fir eine 10-proc. wiisserige Lisung wurde ge-
funden: [a]p = —28,6 bis —28,90, Durch Séure wird das #-Livulin
sehr leicht invertirt; es entsteht dabei Livunlose, eine andere Glucose
liess sich unter den Inversionsproducten nicht nachweizen. Die Analysen-
resultate fithren zu der Formel C,3H330;; oder C,gHye0ye; eine end-
giiltige Entscheidung zwischen beiden Formeln liess sich noch nicht
treffen. Die Verf. wollen dieses Kohlehydrat in Zukunft Secalose
nennen. (D. chem. Ges, Ber, 1894, 27, 8525.) g

Ueber die Kohlehydrate der Hefe.
Von E. Salkowski.

Zur Darstellung des Hefegummis ans Presshefe kocht man nach
einer fritheren Mittheilung des Verf. letztere mit 3-proc. Kalilauge. Der
Riickstand, welcher dann verbleibt, hesteht der Hauptsache nach aus
Hefecellulose, Man wiischt diesen Riickstand mit heissem Wasser auns,
extrahirt nochmals mit Kalilauge, um alles Hefegnmmi zu entfernen,
behandelt dann den Riickstand mit Wasser, salzséiurehaltigem Wasser,
wiederum: mit Wasser, Alkohol und Asether. Um alles Fett zu entfernen,
ist ein mebrere Tage lang andanerndes Extrahiren mitAether (imSoxhlet)
erforderlich. Die Hefecellulose firbt sich mit Jodjodkalinmldsung braun-
roth. Die Cellulose besteht aus 2 Substanzen, von denen sich die eine
mit Jod fidrbt, die andere nicht. Durch lingere Zeit andaunerndes Kochen
mit Wasser (Erhitzen im Autoclaven bei 2—21/, at) wird der sich mit
Jod fidrbende Bestandtheil gelost. Nach Analogie des Dextrins kénnten
die Producte als Erythrocellulose und Achroocellulose bezeichnet werden.
Der sich mit Jod firbende Antheil konnte bisher nur in léslicher Form
erhalten werden. Diese Celluloseform ist dem Glycogen sehr ihnlich,
unterscheidet sich aber sebr wesentlich von diesem durch die specifische
Drehung und die viel schwiichere Opalescenz der Losung. Duarch ver-
diinnte Siauren wird die Cellulose quantitativ in d-Glycose iibergefiihrt.
Die Achroocellulose bleibt beim Erhitzen in oben angegebener Weise
als zusammenhiingende, kautschukartige Masse zuriick. Sie ist keine
einheitliche Substanz; beim Behandeln mit Séuren liefert sie zwar vor-
wiegend Glycose, aber auch nicht unerhebliche Mengen von Mannose.
(D. chem. Ges. Ber. 1894. 27, 3325,) B

Ueber die Essigester der Zuncker.?)
Von C. Tanret.

Die Esterification der Zucker mit Essigsiiure wird sehr beschleunigt
und in wenigen Minuten vollendet, wenn dem Siureanhydrid geschmol-
zenes Natrinmacetat oder Chlorzink zugefigt wird. Verf. prift die
Frage, ob die beiden Mittel in allen Fillen die gleichen Producte ergeben,
und in welchen Fillen das eine oder das andere vorzuziehen ist. Die

4) Chem.-Ztg. Report. 1894. 18, 89.
S0y Vargl Chem.-Ztg. 1895, 19, 852,



80 CHEMIKER-ZEITUNG.

1895. No. 7

bestindigen Zucker, wie die Inosite, konnen ohne Unterschied mit
beiden Mitteln esterificirt werden. Die Saccharosen und Polysaccharosen
werden durch Natrinmacetat in Ester {ibergefiihrt, aus denen beim Ver-
seifen durch Baryt die urspriinglichen Zucker wiedergewonnen werden.
Chlorzink dagegen giebt Ester der Glucosen. Mit Glucosen wird die
Reaction verwickelter. Bei der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid
anf Glucose bei Gegenwart von Natriumacetat oder Chlorzink erhielt
Verfasser drei Pentaacetylderivate, die er Pentacetine nennt und
als «, B, 7y unterscheidet. Pentacetin ¢ wird fast aunsschliesslich ge-
wonnen bei Gegenwart geringer Mengen der zugesetzten Salze (0,5 g
Natriumacetat oder 0,01 g Chlorzink) und Erbitzen auf 1349 bis sich
nach einigen Minuten die Glucose gelést hat. Nach dem Abkiihlen
wird das Product in Wasser gegossen, wobei sich der Korper aus-
scheidet, der durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol gereinigt
wird. Der Ester schmilzt bei 1809, dreht rechts: [a]p = -} 49
(in Chloroform oder Benzollssung. Unter Zugabe von mehr Salz,
insbesondere bei Anwendung von OChlorzink, wird vorwiegend die
B-Modification gewonnen., Dieselbe schmilzt bei 82° und zeigt auch
Rechtadrehung: [a]p = -}-59. Beim Kochen wihrend einiger Minuten
der Ester ¢ und 8 mit 2 Th. Essigsiiureanhydrid unter Zugabe von
/s0 Chlorzink werden die Ester in ein neues Isomeres umgewandelt.
y-Pentacetin schmilzt bei111° u. dreht noch stiirker rechts: [a]p = 101,759,
Nach einer Anmerkung ist die von Erwig und Koenig vor einigen
Jahren mit einer Spur Chlorzink erhaltene; bei 1110 gechmelzende Penta-
acetyldextrose wohl eine Mischung von a- und f-Pentacetin. (Journ.
Pharm. Chim. 1895, 6. 8ér, 1, 228.) ' z

Salithymol.
Von W. Kollo.

Das von K. dargestellte Salithymol oder Salicylsiure-Thymolester
0°H‘<8gO—CmH,,0 ist bestimmt, mit Rﬁcksiqht euf geinen Gehalt
an zwei so wirksamen Antisepticis, wie Balicylsiure und Thymol, in
der Therapie Verwendung zu finden. Es bildet ein weisses, krystallini-
sches Pulver von schwach siisslichem Geschmacke, in Wasser schwer,
in Alkohol sehr leicht l6slich. Zur Darstellung werden Salicylsiure
und Thymol in molecularen Mengen in Alkohol gelést, mit Natriom-
hydroxyd in die Natriumverbindungen iibergefiihrt, zur Trockne ver-
dampft und mit Phosphoroxychlorid léngere Zeit auf 120—1800 erhitzt.
Die Reaction verléuft nach der Gleichung:

CH
H i
B O.H.<800Nl -+ 2 GHi<CyH, - POC), = 8 NaCl - NaPO, +}-

ONa
OH
2CH< 00— 045 Hy,0:
Durch Behandeln des Reactionsproductes mit Wasser werden die Neben-
producte entfernt; das zuriickbleibende Salithymol wird aus Alkohol um-
krystallisirt, (Pharm. Post 1895, 28, 77.) s

Forschungen fiber das Phenylnitromethan.
Von Hollemann,

Bei der Einwirkung von Silbernitrit anf Benzylchlorid entsteht
neben grossen Mengen Benzylnitrit auch Phenylnitromethan, welches
Verf. in folgender Weise isoliren konnte: Zahlreiche Versuchskolben
warden mit je 17 g trockenem Silbernitrit und 12 g Benzylchlorid
beschickt, wobei schon nach einigen Minuten eine Temperaturerhohung
eintritt. Man kihlt mit kaltem Wasser unter gleichzeitigem Umschiitteln
des Kolbeninhalts, Nachdem das Reactionsproduct einen Tag sich
melbst tiberlassen war, wurde dasselbe mit Aether behandelt, welcher
eine gelbe chlorfreie Flitssigkeit aufnimmt; die #therische Lésung
destillirt man nach dem Trocknen mit Chlorcalcium auf dem Wasser-
bade, behandelt je 100 g des erhaltenen Riickstandes mit 100 com einer
aus 4 g Natrium und 100 com Methylalkohol bereiteten Natriummethylat-
ldsung, wobei ein volumindser Niederschlag abgeschieden wird, den man
gut abpresst und nach dem Verdunsten des anhéngenden Methylalkohols
in Benzol vertheilt und wieder abpresst. Nachdem diese Operation 2
bis 8 Mal wiederholt und das Benzol verdunstet ist, reinigt man die
Natriumverbindung durch 6fteres Auswaschen mit kleinen Mengen abso-
luten Alkohols und Benzols und erhilt so ein wenig gefirbtes Pulver,
welches nach der Analyse das Natriumsalz des Phenylnitromethans
CsH;CHNaNO, ist. Zuar Abscheidung des Phenylnitromethans kann
man direct das Pressproduct verwenden, welches in Wasser gelést und
sodann mit Aether ansgeschiittelt wird. Hierbei geht sin olartiger
EKorper in den Aether ilber, der auf Benzylnitrit verarbeitet werden
kann. Der klaren wiisserigen Losung setzt man eine dem vorhandenen
Natrium iiquivalente Menge Essigsiure zu, wodurch ein Oel abgeschisden
wird, welches mit Aether aufgenommen und nach dem Trocknen vom
‘Aether befreit wird. Das hinterbleibende Oel wird durch Destillation
im Dampfstrom gereinigt, sorgfiltig getrocknet, auf dem Wasserbade
1/; Stunde mit Kohlenséure behandelt und durch Destillation im Vacuum
Benzaldehyd frei gewonnen. Phenylnitromethan bildet ein schwach

gelbes Oel von nitrobenzolihnlichem, jadoch scharfen Gernch, das sich
an der Luft braunt. Die nicht destillirte Verbindung behilt indess
ihre Farbe. Dass der vorliegende Kérper Phenylnitromethan ist, wurde
nicht nur duorch die Analyse, sondern durch die Ueberfiithrung der Ver-

“bindung in Benzylamin durch die Nitrolsiurereaction, sowie durch die

Bildung von Benzolazophenylnitromethan bei Behandlung mit Diazobenzol-
chlorid bawiesen. Gabriel's Beobachtungen entgegen, welcher den Siede-
punkt des anf andere Weige dargestelllten Phenylnitromethans bei 225 ©
bis 22790 unter gewdhnlichem Druck gefunden hat, destillirt der Kérper
nachVerf.’s Untersuchungen beim Erhitzen zwischen 160—1800 rasch unter
Zersetzung. Zur Isolirung des Benzylnitrits ans dem Reactionsgemisch
kann man die Fliissigkeit verwenden, welche man beim Abpressen des
Natriumphenylnitromethans erhiilt; dieselbe wird neutralisirt, durch
Destillation von dem Methylalkohol befreit und der Riickstand bei
50 mm Druck destillirt, Man erhilt eine farblose Fliissigkeit, die man
dorch Behandeln mit Natriumbisulfit von dem Benzaldehyd reinigt,
und aus welcher man durch wiederholte fractionirte Destillation im
Vacuum das Benzylnitrit erhalten kann. Dasselbe unterscheidet sich
von dem Phenylnitromethan durch das Verhalten seines Dampfes,
welcher die Augen heftig reizt. (Rec. des trav. chim. des Pays-Bas.
1894, 13, 403.) st

Ueber einen neunen Alkohol des Lanolins.
Von G. Marchetti.

Ausger dem schon von Hartmann, Buisine und Anderen im
Wollschweiss gefundenen Cholesterin, Isocholesterin und Cerylalkohol
hat der Verf. beim directen Behandeln des Lanclins aus demselben
einen Alkohol erhalten von der Formel Cy3H;,O, den er mit dem Namen
Lanolinalkohol bezeichnet. Die beste Methode fiir die Darstellung des-
gelben ist folgende: 80 g Natrium werden in 11 absolutem Alkohol
gelost; in die im Wasserbade erwiirmte Losung. giesst man 800 g ge-
schmolzenes Lanolin. Das Lanolin 16st sich, wihrend die Flissigkeit
eine braune Farbe annimmt, und nach lingerem Erwirmen und wieder-
holtem Sechiitteln verwandelt es sich in eine gallertartige Masse. Diese
wird noch 5—6 Stunden am Riickflagskiihler erwirmt, dann der Alkohol
abdestillirt die Masse mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiinert und mit
Aether geschiittelt. Die von den Seifen befreiten Siuren und die
Alkohole werden vom Aether gelost, wihrend der Lanolinalkohol un-
gelost zurdckbleibt. Zuor Reinigung wird er ans 93-proc. Alkohol und
dann aus Chloroform umkrystallisirt. Aus b kg Lanolin hat Verf. nur
50 g dieses Alkohols erhalten. Er bildet ein weisses, geruchloses, bei
102—104 9 schmelzendes Puolver, 16st sich schwer in kaltem, ziemlich
leicht in heissem Alkohol, Benzin, Chloroform; ist auch l&slich in
warmer Essigsiure und Essigsiureanhydrid, aus denen er sich in der
Kilte unzersetzt wieder abscheidet. In Aether und in Kalilauge ist
er unloslich, Er giebt keine der Reactionen des Cholesterins und Iso-
cholesterins, Mit Natriumithylat liefert er eine in Wasser unlosliche
Natrinmverbindung, aus der beim Anséinern der Alkohol unveréindert
wiedergewonnen wird. Da der Alkohol kein Jod addirt, so ist es
mehr wahrscheinlich, dass er einen geschlossenen Kohlenstoffring enthilt.
Da er den Siedepunkt des Chloroforms wenig steigert und in der Kilte
fast in allen Losungsmitteln unléslich ist, so konnte das Molecular-
gewicht weder nach Beckmann’s, noch nach Raoult’s Methode be-
stimmt werden. Mit Bromwasserstoff, wie auch mit Phosphorpenta-
chlorid tritt Verharzuog ein. Bei 2-stiindigem Erwirmen auf 2009 in
geschlossenem Robre mit Benzoésiureanhydrid konnte der Benzoylester
CigHys. 0.C;Hz0 als eine weisse, bei 65— 669 schmelzende Magse er-
halten werden. Darch Oxydation dieses Alkohols mit Chromsiiure in
esgigeaurer Losung hat Verf. eine Siure erhalten, deren Zusammen-
setzung der Formel C;3H,30; entspricht, und die er mit dem Namen
Lanolinsdure bezeichnet. Dieselbe bildet ein weisses, krystallinisches,
bei 75— 779 schmelzendes, in Alkohol, Chloroform, Benzol, Alkali-
carbonaten, Ammoniak losliches, in Wasser, Petroleuméther unldsliches
Palyer- Baryumsalz (CyqH,,0;); Ba, H;O. Daes der Lanolinalkohol bei

der Oxydation zwei Atomo Sauerstoff fixirt, spricht fir die Anslogie =

desselben mit dem Cholesterin. (Gazz. chim. ital. 1895. 25, 1.Vol,, 22.) ¢

Ueber die Einwirkung von
Siiurechloriden auf den Methyliither des p-Isobutylphenols.
Von F. B. Dains.

Phenolither reagiren bei Gegenwart von Aluminiumehlorid mit Siure-
chloriden unter Bildung substituirter Ketone. In Ldsung von Schwefel-
koblenstoff oder besser von Ligroin (Siedep. 70—80 ¢) wurde aus Acetyl-
chlorid und dem Methylather des p-Isobutylphenols o-Methoxy-m-isobutyl-
acetophenon erhalten als ein ‘unter 749 mm Druck bei 262 — 265 0
siedendes Oel, welches bei — 189 noch nicht erstarrt.

Das Ketoxim schmilzt bei 113 — 114 o,
Benzoylchlorid auf p-Isobutylphenolither wurde o-Methoxy-p-isobutylbenzo-
phenon erbalten, welches bei 316 © destillirte.  (Amer. Chem: Journ.
1895. 17, 113.) . e g

-

Durch Einwirkung von
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Ueber einige Bromderivate des p-Isobutylphenols.
Von F. B. Dains und J. R. Rothrock.

Durch Zufiigen von 1 Mol. Brom zu dem trocknen, in Schwefel-
kohlenstoff suspendirten Natriumsalz des p-Isobutylphenols oder zu freiem
p-Isobutylphenol in Wasser oder Schwefelkohlenstoff wird Monobrom-
p-isobutylphenol erhalten, welches bei 50° schmilzt. Der Benzoylither
dieser Verbindung wird erhalten durch Losen derselben in caustischem
Natrium und Zufiigen von Benzoylchlorid. Der aus Methylalkohol und
kochendem Petroleum umkrystallisirte Aether schmilzt bei 78,59 Beim
Behandeln von p-Isobutylphenol mit 2 oder mehr Molecillen Brom in
Wasser, Schwefelkohlenstoff oder Essigsiure wird Dibrom-p-isobutyl-
phenol erhalten, das am besten durch Umkrystallisiren aus Ligroin ge-
reinigt wird und bei 789 schmilzt. Zur Constitutionsbestimmung wurde
versucht, die Isobutylgruppe mit Kalinmpermanganat in alkaligcher Lisung
oder durch Chromsiure in saurer Losung in die Carboxylgruppe unm-
zuwandeln, indess wurde hierbei das ganze Molecill gespalten ohne Bildung
von Benzodséure. (Amer. Chem. Journ. 1895. 17, 118.) 2

Oxalsaures Benzylamin und seine Zersetzungsproducte.
: Von Hollemann.

Das oxalsaure Benzylamin, welches sich durch Mischen der wisse-
rigen Losungen von Oxalsdure und Benzylamin und Umkrystallisiren
aus heissem Wasser rein erhalten lisst, hat insofern Interesse, als es
zur Isolirnng des Benzylamins bei Gegenwart von Ammoniak, sowie
zur Reindarstellung des kiunflichen Benzylamins, vortheilhaft Verwendung
finden kann. Beim FErhitzen zersetzt sich Benzylaminoxalat, und es

wurden hierbei drei Korper isolirt:

CONH.CH,.C;H; :
1. Dibenzyloxamid | , welches prachtyoll krystallisirt
CONHCH,C¢H;

und mit Alkali glatt in Oxalséiure und Benzylamin zerlegt wird.

CONH. CHQC;H; .
2 Benzyloxaminsaures Benzylamin | und
COOHNH, .CH;C¢Hj
8. als Hauptproduct Formylbenzylamin HCONHCH,;C;H;, ein in
‘Alkohol und Aether leicht loslicher Kérper, dessen Schmelzp. bei 49° liegt.

- Beim Kochen mit Alkali spaltet sich Formylbenzylamin in Ameisensiure
~ und Benzylamin,

Auch beim Erhitzen von Oxalséiore mit Aethylamin
_ wurde neben Diiithyloxamid das Formylithylamin erhalten. Es scheint
Vert. wahrscheinlich, dass aromatische Amine und Amine der Fetireihe
beim Erhitzen mit Oxalséiure analoge Derivate liefern. (Rec. des trav.
chim. des Pays-Bas 1804. 18, 411.) st

Nene Bildungsweisen von Thiodiphenylamin.
Yon K. A. Hofmann.

Zur Darstellung dieser Base werden 150 g Anilin mit 100 g Anilin-
chlorhydrat und 45 g Schwefel am Riickflusskiihler 5— 6 Stunden auf
1950 erhitzt, bis die Schmelze eine gelbgriine Firbung zeigt. Der Riick-
stand wird nach dem auf Zusatz von Natronlauge erfolgten Abtreiben

" des unveriinderten Anilins mit 8 —4-proc. Salzsiiure heiss extrahirt, das
ungelost zuriickbleibende Harz wird nach dem Digeriren mit Natronlauge
mit 1,6 1 Aether und 200 com Alkohol gelost und nach dem Trocknen

' mit Kaliumecarbonat duorch Chlorwasserstoffgas das Thiodiphenylamin von

einer mitgeldsten Base getrennt. Zur Reinigung wird nach dem Abdestilliren
des Losungsmittels im Kohlensiurestrom sublimirt. Die so erhaltenen
farblosen, irisirenden Blittchen geben, aus alkoholischer Ldsung unter
moglichstem Luftabschlusse krystallisirt, farblose, glasglinzende, papier-

_ diinne, grosse Rhomben vom Schmelzp. 180 9.  Die schwefelsaure Losung

~ “der Base zeigt ein charakteristisches Absorptionsspectrum, niimlich ein
breites Band mit dem Maximum A — 520, ein schmales mit A = 478 und
ein sehr breites mit A = 461. Auns 220 g'Anilin wurden auf diese Weise

50 g Thiodiphenylamin erhalten. Auch die durch Fillung der Aetherlésung
mit Chlorwasserstoff erhaltenen Harze gehen bei weiterem Erhitzen mit Anilin
in Thiodiphenylamin Gber.

‘Monophenyldiamidophenyldisulfid, welches beim starken Erhitzen in Anilin,

. Thiodiphenylamin und Schwefelwasserstoff zerfillt. Es ist anzunehmen,
~dass die Bildung des Thiodiphenylamins der Hauptsache nach ans dem

" Monophenyldiamidophenyldisulfid entsteht, wenn Anilin, Schwefel und Salz-

“giiure anf einander wirken, im Sinne folgender Gleichung:

OyH; NHO,H,SSO.H,NH; = OyH, g ~>CyH, |- HSC,H,NH,

e Die Blauférbung, welche bei der Thiodiphenylaminbildung auftritt, rihrt

: ‘von einem schwach basischen Farbstoffe her, der durch Verschmelzen von
~ Thiodiphenylamin mit Anilin und Anilinchlorhydrat entsteht (D. chem.
e .Ges Ber. 1894. 27, 3320.)

[ Dlazobenzolanlllnchlorld
ey Von J.H. Kastle und B. C. Keiser.

Bei der Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Anilinchlorhydrat
 waurde nicht, wie beabsichtigt, Diazobenzolchlorid erhalten, sondern ein
~ Doppelsalz desselben mit Anilinchlorhydrat C¢HsN,CICIH;NC¢Hj;. Nitrosyl-

.

Die Harze bestehen zum grissten Theile aus®

chlorid warde bei guter Kiihlung durch eine Kaltemischung in eine Paste
von Anilinchlorhydrat und Wasser geleitet, wobei dieselbe in Losung
ging. Dieselbe  erlitt so schnell Zersetzung, dass es praktisch war,
weniger, als die theoretische Menge Nitrosylchlorid, einzuleiten und das
Produot mdglichst schnell weiter zn verarbeiten. Es wurde in kaltem
Alkohol gelést und portionenweise mit Aether versetzt und, umgeben
von der Kiltemischung, geschiittelt. So wurde bald ein Niederschlag
erhalten, der abfiltrirt und mit kleinen Mengen Aether gewaschen wurde.
Die so erhaltene Substanz zeigte die Eigenschaften der Diazoverbindungen.
Sie lost sich in Wasser und in Alkohol mit.griiner Farbe, die beim
Stehen an der Luft oder beim Kochen in Roth tbergeht. Sie explodirt
beim Erhitzen auf 105° unter Entwicklung von Stickstoff und Salz-
siure. Sie giebt Phenol und Anilinchlorid bei der Zersetzung mit
Wasser, Phenylhydrazin und Anilinchlorhydrat bei der Reduotion mit
Zionchloriir, Diazoamidobenzol bei der Behandlung mit caunstischem
Kali. Die Verbindung hat das Ansehen und Verhalten von Diazo-
verbindungen, ist aber nicht so explosiv, wie Salze des Diazobenzols.
Beim Kochen mit Wasser giebt sie nur 2/; ihres Stickstoffs ab. Sie
bildet mit Platinchlorid ein Platindopplsalz mit 32,156 Proc. Platin. Die
Verbindung kann auch erhalten werden aus Diazobenzolchlorid und
Anilinchlorhydrat. Einige Verauche, analoge Derivate mit den Toluinen
zu erhalten, waren bis jetzt erfolglos. (Amer,Chem.Journ.{895.7,91.) 2

Ueber eine Farbenreactlon des Carbazols.
Von G. Carrara.

Beim Erwirmen einer Mischung aus 1 Mol Salluylaldehyd und
2 Mol. Carbazol mit der doppelten Gewichtsmenge Schwefelsiiuremono-
hydrat bildet sich nach einigen Minuten eine intensiv blauviolett ge-
fiirbte Masse. Ist aber die Siure nicht concentrirt, so muss die Er-
wilrmung ca. 20 Minuten lang auf dem Oelbade bei 1100 fortgesetzt
werden. In diesem Falle erscheinen der Reihe nach (von Roth zu Blau)
alle Farben des Spectrums. Der so gebildete gefirbte Kérper stimmt
in einigen Eigenschaften mit dem von Suida®) beim Schmelzen des
Carbazols mit Oxalséiure dargestellten Carbazolblau iiberein, ist aber yon
demselben verschieden. (Gazz: chim. ital. 1894. 24, 2. Vol., 535.) 4

Ueber Conlumalkaloide.
Yon R. Wolffenstein.

Verf., welcher vor einiger Zeit n-Methylconiin im natirlichen Coniin
aufgefunden, hat nunmehr auch das Vorkommen von Conicein in einem
aus Conium maculatum dargestellten Coniin beobachtet. Die Trennung der
beiden Basen liess sich erfolgreich auf Grund der verschiedenen Loslichkeit
der salzsauren Salze in Aceton vornehmen, in welchem das salzsaure Coniin
sehr schwer ldslich ist. Dies Conicein erwies sich als identisch mit dem
von A. W. Hofmann7) durch Einwirkung von Kali auf Bromconiin er-
haltenen ,y-Conicein®. (Ber. d. pharm. Ges. 1895. 5, 85.) s

Yorkommen des Conlins in Sambuneus nigra.
Von G. De Sanctis.

Die Anwesenheit eines Alkaloids in den Stengeln und Blittern
dieser Pflanze ist durch mikroskopische Untersuchung nachweisbar.
Werden die Schnitte mit Jod-Jodkaliumlésung benetzt; so, bildet sich
in den die Fibrovasalbiindel begleitenden Zellen ein kastanienbrauner
Niederschlag, der sich von dem aus Gerbsiiure entstehenden Niederschlag
dadurch unterscheidet, dass er in Salzséiure unléslich ist. Das Alkaloid
wurde igolirt durch Extraction der Stengel und Blitter mit verdiinnter
Schwefelstiure, Behandeln der sauren Flissigkeit mit neutralem, dann
mit basischem Bleiacetat, Entbleiung des Filtrates durch Schwefelsiure
und Ausfillen des Alkaloids mit Wismuthjodid-Jodkalinmlésung. Der
gewaschene Niederschlag wird im Wasser suspendirt und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Durch Umsetzung des im Filtrat befindlichen Jod-
hydrats mittelst feachten Silberoxyds gewinnt man die freie Base. Die
physikalischen, chemischen und physiologischen Eigenschaften derselben,
sowie die Zusammensetzung der Platinverbindung (CgHy;N . HC1),PtCl,
stimmen mit denen des Coniins vollstindig tiberein. Ob sie identisch

oder nur isomer mit demselben ist, wurde noch nicht entschieden. Aus
60 kg der Pflanze wurden 2,6 g freie Base gewonnen. (Gazz. ohim,
ital. 1895. 25, 1. Vol., 49.) ¢

Ueber die Lacease und das Oxydationsvermbgen dieser Diastase.
Von G. Bertrand. -

Der Verf. hat in Fortsetzung seiner frilheren®) Untersuchungen die
Wirkung der Laccase, welche sich im Milchsafte des tonkinesischen

‘Lackbaumes findet und unter Einfluss der Luft diesen Saft in eine

schwarze Masse verwandelt, auf mehratomige Phenole, welche dem

+Laccol, dem in dem Milchsafte vorhandenen, phenolartigen Korper nahe

stehen, einer Priifaung unterzogen. Er stellte fest, dass Hydrochinon
durch Lacocase unter Zutritt von Sauerstoff in Chinon tibergefithrt wird

% D, chem. Ges. Ber. 1885. 18, 709.

7) D. chem. Ges. Ber, 1889, 22, 1403.
%) Chem.-Ztg, 1894. 18, 1124.
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und dass unter diesen Bedingungen aus Pyrogallol ein Korper entsteht,
welcher mit Ammoniak eine blaue Fliissigkeit liefert, die mit dem von
Aimé Girard zuerst dargestellten Purpurogallin identisch ist. Gleich-
zeitig wurde bei der Einwirkung von Laccase auf Pyrogallol eine Ent-
wicklung von Kohlensiure beobachtet. Der Verf. glaubt, dass sich die
Laccage in sehr vielen Pflanzen vorfindet, und dass diese auf gewisse
Pflanzenbestandtheile in dhnlicher Weise einwirkt wie auf Pyrogallol.
Der Verf. hat Versuche mit Gallussinre und Tannin in dieser Richtung
angestellt, und er glaubt, die Existenz einer oxydirenden Diastase voll-
stindig bewiesen zu haben. (Compt. rend. 1895. 120, 266.) Y

Ueber eine neue Darstellungsweise der Naphtolsulfosiure
CioH;.OH.80,H (1,4). Von Fréd. Reverdin. Ist bereits in der
»Chemiker-Zeitung“?) mitgetheilt worden. (D. chem. Ges. Ber. 1894/
27, 8458.)

Zur Kenntniss des Naphtazarins und iiber die Bildung der Naphto-

cyaninsiiure. Von E.Schunck und L. Marchlewski. (D. chem.
Ges. Ber. 1894. 27, 8462.)
Zur Constitution der Ricinusélsiure und ihrer Derivate. Von P.

Walden.

Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.
(D. chem. Ges. Ber. 15894. 27, 8485.) !

Ueber die Darstellung des Bromcamphorsiureanhydrids und der
Lauronolsiure. Von Ossian Aschan. (D.chem.Ges.Ber.1694.27,3504.)

Zur Kenntniss der halogenisirten Amine. Von S. Gabriel und
Theodor Posner, (D.chem. Ges. Ber. 1894, 27, 3509.)

Zur Sterecisomerie der Diazoverbindungen und speciell der Diazo-
sulfosiuren. Von A. Hantzsch. (D. chem. Ges. Ber. 1894, 27, 8527.)

Useber Weinséiureester. Von Ph. A. Guye u. J. Fayollat. (Compt.
rend. 1895, 120, 157.) :

Ueber Gelseminin, Von L. Spiegel. (Ber.d.pharm. Ges.1895.5,81.)

(D. chem. Ges. Ber. 1894. 27, 8471.)
Yon Adolf Baeyer.

4. Analytische Chemie.

Ueber dle Wasserbestimmung in einigen speciellen Fillen.:
Von M. H. Cormimboenf.

Die Ermittelung des Wassergehaltes in Antimoniten kann nicht
direct durch Erhitzen ausgeftibrt werden, da sich bei der geniigend
hohen Temperatur Antimonoxyd z. Th. verfliichtigt; sicher gelingt die
Bestimmung, welche auch auf andere Korper Anwendung finden dirfte;
in folgender Weise: Man bringt die Substanz in ein auf der einen
Seite zugeschmolzenes Glasrohr von eca. 20—25 em Liinge und 10 bis
15 mm Durchmesser, schmilzt dann das zweite Ende zu, erhitzt den
die Substanz enthaltenden Theil in einer mit Magnesia ausgefiitterten
Rinne zur schwachen Rothgluth, wihrend das andere Ende des Rohres
durch angefeuchtete Papierstreifen gekiihlt wird; in diesem Theile des
Rohres condensirt sich das ausgetriebene Wasser. Nach dem Erkalten
des Rohres schneidet man dasselbe duorch, trocknet beide Theile bei
1000 und erhiilt so vorziiglich stimmende Zahlen, ohne eine Verfliichtigung
des Korpers befiirchten zu miissen. (Rev. Chim. anal. 1895, 3, 45.) st

Unzuliinglichkelt der Kjeldahl’schen
Bestimmung des Stickstoffs in Chloroplatinaten.
Von Delépine.

Bei der Stickstoffbestimmung in Trimethylaminplatinchlorid nach
EKjeldahl fand der Verf. bei genanem Platingehalte des Priiparates nur
3,88 statt der berechneten 5,15 Proc. Stickstoff. Bei einer Bestimmung
des Btickstoffs in Ammoniumplatinchlorid wurden 1,89 Proc. statt
6,26 Proc. Stickstoff gefunden. Die Ausfiihrung der Oxydation geschah
in der Weise, dass die Substanz nach halbstindigem Erhitzen mit
Schwefelsiure mit Kaliumpermanganat in kleinen Portionen versetzt
wurde bis zur Entfirbung. Der entstandene Ausfall an Stickstoff wird
auf die Wirkung des Chlors aus dem Platinchlorid zuriickgefiihrt, welches
z. B. das Ammoniumplatinchlorid im Sinne folgender Gleichung zersetzt:
PiClg(NH,); -}- 8 Cly = PtCl; -}- 8HCl - Ny., Ob die Bestimmung bei
anderen Chloroplatinaten ebenfalls so ungenan ausfillt, hat der Verf.
nicht untersucht. (Compt. rend. 1895. 120, 152.) 7

Wenn der Verf. die Substans nur eine halbe Stunde lang mit Schwefelsdure
gekocht hat, sind seine Resultate nicht wunderbar. ¥

Rascher Nachweis von Zinn.
Von M. G. Denigés.

Um Zinn in einer nur in Spnren vorliegenden Legirung nachzuweisen,
bedient sich Verf. der Eigenschaft von salpetersiurehaltiger Brucinlésung,
Stannosalzlésungen schon rothviolett zu firben, Zur Bereitung der Brucin-
l6sung 18st man 0,6 g Brucin in 5 cem reiner Salpetersiiure in der Kiilte,
giebt zur Losung 250 ccm Wasser hinzu; kocht die Flissigkeit 10—15 Min,
lang und erginzt mit Wasser auf 250 cem.. Die Reaction fithrt man so aus,
dass die Spur Substanz mit ca. 7/;p Tropfen Salzsiiure versetzt und das
Ganze zur Trockene eingedampft wird; man nimmt den Riickstand miit

%) Chem.-Ztg. 1894. 18, 1822,

i[ethode ‘znr

einigen Tropfen Wasser auf und giebt zu dieser Flissigkeit hochstens 1 com
der vorher nahe zum Sieden erhitzten Brucinldsung, wodurch bei Gegen-
wart von Zinn sofort die charakteristische Firbung eintritt. DBei sehr
geringen Mengen Zinn werden vortheilbaft nur 4—5 Tropfen der Brucin-
losung angewendet; man kann so noch 1/;, mg Zinn nachweisen. Diese
Reaction tritt auch noch bei Gegenwart von Kupferoxydulverbindungen
ein; Eisenoxydulsalze sind ohne Einwirkung. Zum raschen Nachweise des
Zinns in Metazinnsiure giebt man zu einer Probe der Substanz 1 cem Wasser
1/; cem Salzsiiure und ein Stiingelchen reines Zink; das Zinn scheidet sich
hier, wie aus seinen léslichen Verbindungen, schwammartig ab und kann
durch die bekanuten Reagentien identificitt werden. (Rev. internat. des
falsificat. 1895. 8, 98.) st

Ueber eine. neuc Methode
zur Trennung von Zink und Kupfer in Legirungen.
Von H. N. Warren.

Zur Trennung von Zink und Kupfer in einer Legirung lost man
eine bestimmte Menge des Materials in starker Schwefelsiure, verdiinnt
dann mit Wasser und setzt einige Magnesiumstreifen hinzu. Man erwirmt
dann so lange auf ca. 389 bis eine Probe des Filtrates mit Rhodan-
kalium keinen Niederschlag mehr giebt. Das ausgeschiedene Kupfer wird
daon aaf einem Filter gesammelt und in iiblicher Weise bestimmt. Die
Legirung ist vorher auf die Abwesenheit von Zinn, Antimon und anderen
Metallen derselben Gruppe zu priifen. Das Filtrat vom Kupfernieder-
schlage wird mit conc. Natrinmacetatlésung anfgekocht zur Neutralisirung
der Schwefelsiure und zur Abscheidung von event. vorhandenem Eisen.
In die filtrirte Losung bringt man von Neuem etwas Magnesinmmetall;
es entwickelt sich reichlich Wasserstoff, das Zink wird vollstindig ab-

geschieden und kann dann in tiblicher Weise bestimmt werden. (Chem.
News 1895, T1, 92.) y
Neues Reagens zar Erkennung des Acetons.
. Von P. Malerba.

Wird zu der auf Aceton zu untersuchenden Flissigkeit eine 1- bis
2-proc. Lésung von Dimethyl-p-phenylendiamin tropfenweise hinzugeliigt,
g0 erscheint langsam eine rothe Firbung. Dieselbe wird nach mehreren
Stunden noch stdrker und hilt lange Zeit an; sie verschwindet auf
Zusatz von Alkalien mit starken Mineralsduren und geht in eine hell-
violette Farbe tiber. Spectroskopisch untersucht, zeigt die rothe Fliissig-
keit zwei Absorptionsstreifen zwischen den Linien D und E. (Ann. di
Chim. e di Farmakol. 1895. 21, 14.) 4

Frele Siinre im Papler.
Yon J. Serog.

In der Abhandlung ,, Normalpapier-Vorschriften der Zukunft® tritt Verf.
der ziemlich allgemeinen Ansicht, dass freie Siiure in Folge der Fabrikations- °
verhiiltnisse nicht ins Papier gelangen konne, entgegen. [Es waren ins-
besondere die Ausfithrungen von C. Wurster10) iiber den gleichen Gegen-
stand, welchen sich spiiter auch W. Herzberg!l) und Prof. Martens!?)
angeschlossen hatten, die eine Verbreitung dieser Ansicht zur Folge hatten
und die Streichung der Vorschrift der Siurefreiheit in'den neuen, seit 1893
in Preussen giltigen , Normalpapier-Vorschriften® (Vorschriften fir die vom
Staate verwendeten Papiere, die heute von zahlreichen Staaten Europas
acceptirt sind) veranlasste. Wurster hatte erstens behauptet, dass freie
Siure bei der Leimung fiberhaupt nicht entstehen kénne und ferner, dass
das von Herzberg vorgeschlagene Congorothpapier nicht geniige. Sobald
nur die Leimung mit schwefelsaurer Thonerde in Ricksicht gezogen wird,
ist es thatsiichlich unméglich, dass freie Schwefelsinre ins Papier gelange,
da es sich leicht ausrechnen lisst, dass die Alkalitit der zugetheilten Harz-
seife stets geniligh, um einen vom Bleichen der Halbstofle oder gar aus der
schwefelsauren Thonerde bisweilen herstammenden Gehalt an freier Siure
zn nentralisiren. Anders bei der sog. Halbsiureleimung. Wird' hier that-
giichlich nur ein Theil der schwefelsauren Thonerde durch eine iiquivalente
Menge Schwefelsiure ersetzt, so gelangt auch hier keine freie Siure ins
Papier; dagegen wird mitunter ein Ueberschuss von Schwelelsiure ange-
wendet. Als Illustration fithrt Verf. eine Leimvorschrift einer renommirten
Fabrik an, nach welcher pro 100 kg Papierstoff 2 1 609 Bé, Schwefelsiiure
ausser dem Alaunzusatze benutzt werden. Dadurch miissen selbst bei einer
Leimung mit 7 Proc. Harz, die héchstens einer Alkalitit von 1,4 kg Soda
entsprechen, 1,388 kg freie Schwefelsiure im Papierzeng verbleiben. Auf
der Papiermaschine fliesst zwar ein grosser Theil dieser Siiure ab, immerhin
ist der Gehalt des Papiers noch betrichtlich, da die Papierfasern
bekanntlich die Eigenschaft haben, Salze und Siuren mehr oder weniger
energisch zurfickzuhalten. Wurster, der die Ursache des doch nicht
zu leugnenden Zerfalls mancher Papiere nicht auf die Gegenwart freier
Siure zuriickgefithrt wissen will, erklirte letzteren in der Wirkung

niederer Organismen oder Pilze, welche ihre Thitigkeit bereits in den

Hadern beim Lagern zu entwickeln begonnen haben konnen. Der ein-
mal veriinderte Zellstoff veriindere sich im Laufe der Zeit weiter. Dem-

19) Papier-Ztg. 1888, 15, 289,

1) Papier-Ztg. 1888. 82, 1646,
1) Papier-Ztg. 1888, 49, 978.
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gegentiber weist Verf. aufdiealten Papiere hin, die im Gegensatze zu den heutigen
Manipulationen fast simmtlich nach intensivem Faulenlassen der Hadern her-
gestellt wurden und bei denen niemals ein Briichigwerden bemerkt wurde.
Auch die Unzulinglichkeit des Congoroths zum Nachweis freier Siure im
Papier sei nicht nachgewiesen. Wurster habe wohl gezeigt, dass Ammoniak
die Reaction verhindere selbst bei Eisessig und vielen organischen Sauren,
Diese, z. B. fir die Thierchemie ebenso interessante wie niitzliche Thatsache
tangire die Verwendung des Indicators fir in Rede stehenden Zweck nicht,
da Papier niemals Ammoniumsalze enthilt. Dass jene aus der Luft
- oder dem Wasser stammenden Spuren die Reaction beeintriichtigen, sei nicht
erwiesen worden. Gegen die zu grosse Empfindlichkeit des Indicators beim
Siurenachweis habe Wurster Bedenken auf Grund einer Beobachtung er-
hoben, fiir die er alle niheren Daten zu geben versiumt habe. Schliess-
lich stehen mit obigen Angaben die Untersuchungen H. Stockmeyer's3)
im Einklang, dem es thatsiichlich gelungen ist, freie Siure in Papieren
nachzuweisen, nicht nur mit Congoroth, sondern auch mit Methylviolett 2 B
No.56 (von Bayer & Co., Elberfeld). (Wochenbl. f. Papierfabr. 1895, 6, 111.)
Dass man s0 haufig in der Praxis Priifungszeugnissen begegnet, die die
- _Anwesenheit freier Sdure im Papiere behaupien, hat seine Ursache in der Nichi-
* beriicksichtigung des Umstandes, dass jedes geleimte Papier sweibasisch schwefelsaure
Thonerde enthalten muss. g

Nachweis von gebleichier und ungeblelchter Cellulose im Papier.
Von C. F, Dahlheim.

Verf. bedient sich zur Erkennung ungebleichter Sulfitcellulose einer
- stark verdiinnten Losung von Natriumgoldchlorid. Die Verdiinnung muss
. 80 gross sein, dass das Reagens nur noch schwach gelbliche Farbung zeigt.
Betupft man mit demselben ungebleichte Sulfitcellulose, so entsteht eine
inlensiv rothbraune Firbung. Gebleichte Sulfitcellulose, gebleichte Sulfat-
und: gebleichte Natroncellulose wird bliulich gefirbt. Gebleichter Stroh-
stoff bleibt” ungefiirbt. Holzstoff wird hellgeb. Ungebleichte Sulfitcellulose
lisst sich bei einiger Uebung bis zu 20 Proc. herunter intholzfreiem Papier
deutlich nachweisen. = Streicht man einen Tropfen des Reagens auf dem
Papier aus, so tritt die schmutzig briunliche Fiarbung in 2—10 Minuten ein.

- (Wochenbl. f. Papierfabr. 1895. 8, 588.) g

z . Ausschlugs des Schwefelwasserstoffstromes aus der qualitativen
. Analyse. Dessen Ersatz durch Thioessigsiiure. Von Robert Schiff
~ und Tarugi. Ist bereits in der ,Chemiker - Zeitung® 14) mitgetheilt

worden. (D. chem. Ges. Ber. 1894, 27, 8437.)
Ueber die qualitative Trennung von Nickel und Kobalt. Von A.
. Villiers. Ist bereits in der ,,Chemiker-Zeitung“15) mitgetheilt worden.
(Bull. Soc. Chim. 1895. 3. Sér. 13 —14, 170.)
: Ungenanigkeit der Xjeldahl’schen Methode zur Bestimmung des

- Stickstoffs in Chloroplatinaten. Von Delépine. Ist bereits in der

- »Chemiker-Zeitung“ 19) mitgetheilt worden, (Bull. Soc. Chim. 1893. 8. Sér.
13—14, 222.)
Die Bestimmung der Phosphorsiure.

. (Journ. Amer. Chem. Soc. 1895, 17, 178.)

Von H. Pemberton jun.

Ueber die Bestimmung des Schwefels in Pyriten. Von G. Lunge.

‘ " (Journ. Amer. Chem. Soc. 1895. 17, 181.)
. Beitrige zur Priifang itherischer Oele.
(Pharm. Ztschr. Russl. 1895, 34, 97, 113.)

5. Nahrungsmittel-Chemie.

Dic sehweflige Siure im Weine.
Von M. Ripper.

Die Losung der schwefligen Siurefrage ist nach Verf. so zu finden,

- dass in einer grossen Zahl von Weinen, welche bisher im Handel waren
~ und als bekémmlich bekannt sind, die freie schweflige Siure, sowie
. die aldehydschweflige Stiure” bestimmt und aus den Daten die Resultate
gezogen werden. Die Priifung von einigen Hundert Weinen liess er-

- kennen, dass freie schweflige Siure, welche sich ja schon in kurzer Zeit
oxydirt, nur in #dusserst geringen Mengen, aldehydschweflige Siure
dagegen in sehr wechselnden Mengen, 8o 0,0008 g bis 0,026 g als 8O,
berechnet in 100 cem, vorhanden ist, und zwar zeigten gerade bessere
" Weine einen hoheren Gehalt an gesammtschwefliger Séure, also auch
an aldehydschwefliger Siure. Die Anreicherung der letzteren erklirt
sich Verf. in der Weise, dass der Alkohol des wiederholt abgestochenen,

~ mit atmosphirischer Luft in Bertihrung kommenden Weines theilweise
- zn Aldehyd oxydirt wird, welches sich mit der schwefligen Siure des
- frisch geschwefelten Fasses verbindet. Das Schwefeln des Weines ge-
schieht nun nicht nur, um Mikroorganismen zu tddten, sondern haupt-
piichlich wegen der Entwicklung des Weines. -So wurde beobachtet,
dass nicht reife trockene Weine sofort in vorziigliche Getrinke umge-

13) Vortrag in der elften Versammlung der freien Vereinigung bayeriscner
Vertreter der angewandten Chemie 1892. R : :
g M) Chem.-Ztg. Repert. 1895. 19, 41.
.15} Chem.-Ztg. Repert. 1895. 19, 56.
18) Chem.-Ztg. Repert. 1895, 19, 82.

VYon Ed. Hirschsohn.

wandelt wurden, wenn deren freie Aldehyde an schweiflige Sidure ge-
bunden wurden. Es ist somit das Schwefeln des Weines als nothwendig
zum Ausbau des Weines zu betrachten. Nach Verf. sind an Wein in
Bezug auf schweflige Siure folgende Anforderungen zu stellen: Der
grosste Theil der schwefligen Séure muss gebunden, d. h. als aldehyd-
schweflige Siure vorhanden sein; die freie schweflige Séiure darf hichstens
0,002 g SO; in 100 cem betragen. (Forschungsber. iiber Lebensmittel
1895. 2, 12) st
Ueber zwei praktische Methoden zur Unter-

scheidung von Laetose und Glucose in verfiillschten Peptonen.
Yon L. Ruizand. :

Fiir die genaue Erkennung der von Hugounengq in verfilschten
Handelspeptonen gefundenen Galactose empfiehlt Verf. die Hydratation der
Lactose mittelst verdiinnter Salzsiure und Darstellung des Osazons. Man
16st 5 g Pepton in 45 ccm Wasser und 5 cem Salzsiiure, erhitzt im Wasser-
bade 2 Stunden lang auf 700 und neutralisirt mit Soda. Zu der so er-
haltenen Losung von Glucose und Lactose fiigt man 12 g Natriumacetat
und 8 g Phenylhydrazinchlorhydrat hinzu und erhitzt von neuem 1 Stunde
lang auf dem Wasserbade. Man filtrirt heiss, wobei das Phenylglucosazon
unldslich auf dem Filter bleibt, withrend das Phenylgalactosazon beim Er-
kalten des Filtrats auskrystallisirt. Das mit Wasser gewaschene und aus
kochendem Wasser umkrystallisirte Galactosazon zeigt den Schmelzpunkt
188—191 9. Zur Unterscheidung der Lactose von Glucose wird die Lidsung
des Peptons in Wasser mit neutralem Kupferacetat behandelt, das von
Glucose reducirt, von Lactose aber nicht verindert wird. (Journ. Pharm.
Chim. 1895. 6. Sér. 1, 232)) 4

Nachwels von Pflanzentlen im Schweinefett.
Yon F. Jean.

Verf. griindet sein Verfahren auf das verschiedene Verhalten der
fliissigen Fettsiuren von Pflanzendlen bezw. Schweinefett im Refracto-
meter. Zur Abscheidung der flissigen Fettsiduren werden nach Léar
50 g Fett verseift; die Seife zerlegt man mit Salzsiiure und versetzt
die abgeschiedenen Fet{siuren, nachdem dieselben ausgewaschen wurden,
mit 250 cem Schwefelkohlenstoff, 8—10 g Zinkoxyd, schiittelt &fters
um und filtrirt die in L&sung bleibenden Zinksalze der flissigen Flett-
giiuren ab,  Nachdem der Schwefelkohlenstoff durch Destillation ent-
fernt ist, zerlegt man den Riickstand mit Salzséiure und priift die ans-
gewaschenen und bei 1200 C. getrockneten Sduren mittelst Refractometers
bei 450 C. Bei den aus reinem Schweinefett gewonnenen flissigen
Fettsiuren, betriigt die Ablenkung — — 3800 bei Rindstalg — — 409,
Baumwollsamendl zeigt eine Ablenkung von -}-109, Sesamdl —= —189,
und Arachisél — — 159  Ausser dieser Priifung ermittelte Verf. die
fir 1 g der fliissigen Fettsiuren zur Neuntralisation erforderliche Menge
Kalinmhydroxyd in Milligrammen, wobei bei reinem Schweinefett 190—191,

bei Baumwollsamendl 186,6, bei Sesamél 170,56 und bei Arachisél 176,6

verbraucht wurden. Es wird demnach bei einem mit Pflanzensl ver-
mischten Schweinefette einerseits die Ablénkang im Rsfractometer ge-
ringer als — 800 gein, anderseits wird auch die Séurezahl entsprechend
niedriger ausfallen. (Revue de Chim, anal, 1895. 3, 41.)

Die vom Verf. ermittelien Refractometerzahlen diirften jedenfalls nicht direct
mit denjenigen durch unsere Apparate erhaltenen Werthe vergleichbar sein, da
die Scala anders eingetheilt 1st. ! 8t

Afrikanischer Nusshobnenkaffee.
Yon A. Rohrig,
Dieses Kaffeeersatzmittel, welches ans den Erdnusssamen hergestellt

wird, besitzt folgende Zusammensetzung:
1.
Rohe
cntschiite Bohne.

1L II1.
Taellwelse entdite Die entblte Erdnuss
gerb.tete Bohne. als Kaffee gebrannt.

¢ Proe. Proc. Proe.
Wasser . 5,67 2,15 8,67
Fett . 50,65 51,08 19,26
Protein i 26,01 29,97 47,05
Kohlenhydrate 12,78 12,68 14,83
Cellulose 2,90 1,98 5,87
Asche 1,99 9,14 4,38
Die Priifung auf in Wasser losliche Theile des Nusshohnenkaffees ergab
auf Trockensubstanz umgerechnet: Lalieh LT AT,
Proe. Proc,
Mineralstoffe 2,98 1,79
Protein Lo 17,49 32,18
Kohlenhydrate . 2,38 23,79

e ; e 19,39

In der Asche sind enthalten: 38,8 Proc. Kali, 85,1 Proc. Phosphorsiure
(P30;). Es ergiebt sich somit ein Verhiltniss von PyOg : K40 = 10: 11, bei
der Asche von gebranntem Kaffee ein solches von Py05: K0 =—=10:60.
Nach Verf. dient obiges Priiparat nicht als Zusatz zom Kaffee, sondern als
Ersatzmittel desselben, und soll dasselbe noch bei einem Zusatz von 10 Proc.
in ;einem Kaffee durch die Tassenprobe erkennbar sein. (Forschungsber.
iiber Lebensmittel 1895. 2, 15.) : st
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Ueber mikroskopische Mebluntersuchung.
Von E. Vinassa.

Zur Yorbereitung werden 2 g der Durchschnittsprobe mit 5 cem
conc. Salzstiure angerieben, 100 cem Wasser zugegeben und 10 Minuten
lang gekocht. Nach dem Erkalten bringt man das Gemisch in hohe
Cylinder und lidsst absetzen; besser centrifugirt man den Inhalt des
Cylinders, giesst dann die klare Fliissigkeit ab, giebt einen geringen
Ueberschuss Alkali zn dem Riickstande und macht schliesslich schwach
essigsauer. Der Cylinder wird hierauf mit einer verdinnten, ca. 1[;- bis
1-proc. wisserigen Losung von Solidgriin gefillt und abermals centri-
fugirt. Nachdem die Flissigkeit abgegossen, spiilt man das Zuriick-
bleibende auf ein Filter, behandelt dasselbe mit einer warmen 1-proc.
d-Purpurinlosung und wiischt mit destillirtem Wasser aus. Der so er-
haltene Riickstand wird, nachdem man ihn fein zerrieben und gemischt
bat, mikroskopisch gepriift; hierbei sind alle verholzten bezw. verdickten

Bestandtheile griin gefirbt, indess die Stérkezellhiiute roth erscheinen.

Um eine annihernd quantitative Bestimmung des zur Fillschung dienenden
Korpers auszufihren, verwendet Verf. Deckgliser, welche in Felder
von je D qmm eingetheilt sind. (Ztschr. Nahrungsmittel - Unters. u.
Hygiene 1895. 9, 53.) st
' Ueber , Robur*“-Futtermittel.
Von Loges.

Verf. untersuchte einige Proben der von Helfr. Baron Kaiser-
stein & Co., Wien, hergestellten Robur-Fat{ermittel, und zwar:

J. Robur I (fiir Pferde) . Preis M 250 pro 100 kg,

s IIIn(Mutfutterzusatz). ek aes e velss () SNl () s
JIT A rmee-Robur st s sl enals v ek i 1 00 58
1V. Roburzwieback {iir Pferde (“’:'f;fi"g"‘) ey e D L] ()
Es enthielt: 14 1L TII. 1V.
Weasger . . . . 9,70 10,76 18,385 9,16 Proc.
Robprotein . . . B850 29,50 18,16 19,40
O EERRN: e oo i e 1140 0,76 1,80 OB
EKohlehydrate . . 16,25 26,60 62,856 64,16
Rohfaser . . . . 820 2880  « 620 880 ,
Asche . . 5,96 8,60 8,156 DAb
100,00 100,00 100,00 100,00 Pros.
Reinprotein . 57,07 26,22 11,67 17805815

Die Verdaulichkeit des Proteins war recht hoch (87—95 Proc.) Roburl
ist ein sehr fein gemahlenes, ganz geruchloses Fleischfuttermehl, Robur I1Ta
und Armee-Robur sind Gemenge dieses Fleischfuttermehles mit Getreide-
schrot, nimlich IIla mit viel Gerstenschalen, Armee-Robur mit Schrot
und Gerste abweichender und sehr unreiner Beschaffenheit. Robur-
zwieback ist ein Kuchen aus Getreidemehl und Fleischfuttermehl.
Alle diese Futtermittel sind viel zu theuer, denn die Futierwerth-
einheit kostet im Robur I 127,6 Pf, Robur IIla 51,1 Pf, im Armee-
Robur 24 Pt und Roburzwieback 34 Pf, withrend dieselbe im Hafer auf
11,6 Pf zu stehen kommt. (D. landw. Presse 1805. 22, 159.) o

Die synthetische Nahrang der Zukunft. Von Harvey W, Wiley.
(Journ. Amer. Chem. Soc. 1895, 17, 155.) ‘
Farbstoff in californischen Rothweinen.

(Journ. Amer. Chem. Soc. 1895, 17, 218.)

6. Agricultur-Chemie.

Ueber die Giftigkelt der Slloabwisser.
Yon' Em. L. : .

Dass die Siloabwiisser aunf die Pflanzenvegetation einen schidlichen
Einfluss ausiiben und wahre Gifte fir die strauch- und baumartigea
Gewiichse sind, ergiebt sich aus Folgendem: 3 Schnitzelsilos befanden
sich in der Nihe eines Zaunes, und die Abwisser flossen nach dem
Zaun hin; in Folge dessen ging der ganze Zaun ein, ebenso starben aunch
2 Nussbiiume in kurzer Zeit ab, weil sie mit den giftigen Fitssig-
keiten in Bertihrung kamen. (L'ingénieur agrio.de Gembl. 1895 5 363.) «

Ueber das Yorkommen
von Aluminiom und dessen Yerbreitung in den Pflanzen.
Von Berthelot und G. André. ; H
Um die Frage zu entscheiden, ob in den Pflanzen Alumininm ent-
halten ist und in welchen Mengen man dasselbe in den einzelnen
Pflanzentheilen findet, haben die Verf. die Untersuchung der Wurzeln
von Luzerne, Winden und Quecken und der Blitter von Lupinen und
Linden in dieser Richtung vorgenommen. Eas liess sich in diesen Pflanzen
Aluminium nachweisen; in den Wurzeln ist es in weit grosserer Menge

Von W. D. Bigelow.

vorhanden, als in den Bléttern, in welchen es nur in unbestimmbaren

Spuren aufgefunden wurde. In den Wurzeln ist es gleichzeitig mit
Phosphorsiure enthalten und wird in denselben sofort nach seiner
Absorption (oder Fixation) zurtickgehalten. Vielleicht wird es als
Aluminiumphosphat in Gegenwart von Citronensiure, Weinsiure etc. ge-
16st und so absorbirt. (Compt. rend. 1895. 120, 288.) I o et

Ueber Zuckerriiben, welche in Samen gesehossen sind.
Von G. de Marneffe und O. Casteels.

G. Marneffe glaubt, dass der Zuckergehalt der hochgeschossenen
Riben abbingt von der Entwicklung des Stengels; diejenigen Riben,
deren Stengel erst anfingt sich zu entwickeln, und erst héchstens 25
bis 30 cm hoch ist, sind zuckerreicher als diejsnigen mit vollkommen
entwickeltem Stengel und selbst zuckerreicher als die normalen Riben.
Mit der weiteren Entwicklung der hochgeschossenen Riiben sinkt jedoch
der Zuckergehalt, und spiiter sind diese zuckerirmer als dis normalen
Riiben.
zeitige Bestellung begiinstigt wird; ebenso sind anch die Witterungs-
verhiltnisse und die Arten der Samen von Einflass. Er fand, dass die
in die Hohe geschossenen Riiben ca. 1 Proc. Zucker weniger als die
normalen enthielten und dass dieselben, wenn die Spitzen der Stengel
abgeschnitten waren, bedeutend leichter als die letzteren waren; die-
selben wogen sogar im Durchschnitt iiber 100 g weniger als die in die
Hohe geschossenen Riiben, deren Stengelspitzen nicht abgeschnitten
waren, und enthielten auch weniger Zucker als diese. Fiir die Fabrikation
gind die in die Hohe geschossenen Ritben ein grosses Hinderniss, so dass
Verf. das Vorgehen verschiedener Fabriken, welche diese Riiben nicht ab-
nahmen, fiirrechtméssig bilt. (I'ingénieur agric.de Gembl.1895.5,850.) a

Zuckerriiben als Viehfoifer.
Von G. de Marnetfe.

Von verschiedenen Seiten ist bei den niedrigen Zuckerpreisen em-
pfohlen, Zucker als Viehfutter zu verwenden; nach Ansicht des Verf,
ist es einfacher, in solchen Fillen gleich die Zuckerritben dem Vieh zu
verabreichen, da dann die Productionskosten des Zuckers, Steuer etc.
gespart werden. In Frankreich kosteten bei der letzten Campagne

1000 kg Zuckerriiben mit 12 Proo. Zucker 21 Fr., fiir jedes Procent

Zucker, welches die Ritben mehr enthalten, zahlt die Fabrik 8 Fr. und

fir jedes Procent weniger zieht sie dagegen 6 Fr. ab. Verf fiihrt

nun aus, dass Riiben mit 12 Proc, Zucker einen Nihrwerth von 19,20 Fr.

pro 1000 kg haben, also 1,80 Fr. weniger als der Kaufpreis, den die
Dagegen haben 1000 kg Riben mit 11,6 Proo. Zucker

Fabrik zahlt.
einen Niahrwerth von 18,70 Fr., withrend die Fabrik hierfiir nur 18,60 F'r.
zahlt, also 0,20 Fr. weniger. Zuckerriiben mit 11 Proc. Zuoker haben
einen Nihrwerth von 18,20 Fr., dagegen zahlt die Fabrik fiir solche
Riiben nur 16 Fr. pro 1000 kg, also 2,20 Fr. weniger.
daher, die Zuckerriiben mit weniger als 12 Proc. Zucker lieber dem
Vieh zu fittern als in die Fabrik zu verkaufen. (L'ingénieur agricole
de Gembl, 1695 5, 863.) @

7. Physiologische, medicinische Chemie.

Sechs Fiille von Nitrobenzol-Vergiftung.
Von Walther Schild.

Bemerkenswerth ist, dass in vier der vorliegenden Fille, welche
simmtlich weibliche Personen betrafen, das Mirbandl zur Frucht-Abtreibung
genommen worden war. Die beobachieten Erscheinungen zeigen, dass der
Ruf, den das Priiparat dieserhalb in der Magdeburger Fabrikbevdlkerung
zu geniessen scheint, in der That nicht unbegriindet ist. (Berl: klin,
Wochenschr. 1895. 82, 187.) sp

Yerglelchende Untersuchungen zur Bestimmung
der Stiirke des Behring’schen uud Roux’schen Hellsernms,
Von W, Janowski. i

Die Priifang wurde sowohl nach dem in Frankreich wie nach dem
in Deutschland iiblichen Verfahren vorgenommen. Es stellte sich heraus,
dass franzosisches Serum und Hochster Serum No. I ungeféhr gleich
stark — ca, 60 Immunit&tseinheiten nach deutscher Bezeichnung — sind.
Um die Wirkung des Héchster Serums No. IT zu erzielen, muss man
vom franzésischen Serum das doppelte Qoantum anwenden, was that-
sichlich auch geschieht und aus 6conomischen Riicksichten, des niedrigaren

Preises wegen, vorznziehen sein soll, Das schliesslich noch zum Vergleich -
herangezogene Aronson’sche Sernm (aus der Schering'schen Fabrik)

erwies sich in Stirke dem Hochster Serum No. II fast gleich; dabei
ist der Preis ebenso niedrig, wie der einer entsprechenden Quantitiit
des franzogischen Serums. (Centralbl, f. Bakteriol. 1895. 17, 286.) sp

Ueber Veréinderungen der Athmungsorgane in Folge von Carbol-

siiurevergiftung. Von LeoWachholz. (D.med.Wochonsohr.1895_.21,14;6.) ',

Ein Fall von acuter Vergiftung nach gleichzeitiger externer An-
wendung von Tannin und Kalinmpermanganat. Von Erich Harnack.
(D. med. Wochenschr. 1895 21, 166.) ; :

Die in Halle a. 8. withrend der Zeit vom 11. November 1894 bis
15, Januar 1895 mit dem aus stiéidtischen Mitteln beschafften Diphtherie-
heilsernm gemachten Erfahrungen. Von Riesel. (D.med. Wochenschr.
1895. 21, 165.)

Ueber Behring’s Heilserumtherapie der Diphtherie. Von Monti..

(Wiener med. Wochenschr. 1895. 45, 322, 879, 436.) :
Bemerkungen zur diagnostischen Bedeutung und zom Nachweis der

Gihrongsmilchséure im Mageninhalt,, Von J. Boas. (Berl klin.

‘Wochenschr. 1895. 32, 189.) e ; .

- Yerlag der OChemiker-Zeitung in Obthen (Anhalt).

Druck von August Preuss in Otthen (Anhalt),
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Casteels glaubt, dass das Emporschiessen durch eine frih--

Verf. empfiehlt -



