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I. Allgemeine und physikalische Chemie.
Apparat zum Extrahiren
von Losungen mittels specifisch leichterer Fliissigkeiten.
! Von C. A. Neufeld.
Des

Verf. Extractionsapparat, welcher die Extraction ein('zx'
Fliissigkeitsmenge bis zu 3800 cem ermdglicht, besteht, wie die

Skizze andeutet, aus einem inneren Glaskirper 4 von
ca. 300 cem Inhalt und dem Glasmantel 5. In ersterem
ist das Glasrohr C, welches als Ablauf fiir die iiber-
‘schiissige  Fliissigkeit dient, eingeschmolzen.  Hat
man den Glaskorper mit der zu extrahirenden Lisung

unteren geschlossenen Ende eine Reihe femel Oeffnungen
triigt, aufgesetzt und der Apparat mit dem Kulbchen A
welches das Losungsmlttel enthiilt, sowie mit einem

~ Kiihler verbunden und in Betrieb gesetzt. Das in (e
“dem Kiihler verdichtete Extractionsmittel gelangt in

das Trichterrohr, verdringt aus diesem die zu extra-
“hirende Fliissigkeit und nimmé. beim Austritt durch

'die  feinen Oeffnungen des Trichterrohres und beim

. Hindurchstreichen durch die zu erschopfende Fliissig-

- keit von der zu extrahirenden Substanz auf. Wegen

des geringeren spec. Gewichtes steigt die Kxtractions-
fliissigkeit an die Oberfliche und fliesst durch das

_in ,den Glaskérper eingeschmolzene Rohr in den Kolben, um von
~hier yon Neuem zu wirken. Der Apparat arbeitet rasch, da die
Extraction in der Wiirme erfolgt. (Ztschr. Untersuch. Nahrungs- u.
Genussm. 1901. 4, 15.) st

Ein neuer Fall von IKrystallchloroform, Leprarin- Ch101 oform.
Von G. Kassner. :

Der aus Leprmm latebrarum isolirte Flechtenstoff Leplzu in
~ krystallisirt aus Chloroform in dicken, tafelformigen, stark glinzenden
‘Prismen, welche ihren glasartigen Glanz: mit der Zeit verlieren und
Verf. hat festgestellt, dass es sich hier um
Krystallchloroform handelt, indem das Leprarin mit 1 Mol. Chloro-

form krystallisirt. Verf. hat ferner festgestellt, dass dem Lieprarin die |.

= Zusammensetzung C,3H,;30, - zukommt, nicht C,gH;(O7 bezw. Ca Hy, 04,
‘wie bisher angenommen wurde. Der aus Chloroform krystallisirte Kérper
entspricht. der Formel CyoH;505. CHCl3. (Arch. Pharm. 1901. 239, 44.)" s
Maf'nctlsche Eigenschaften von gehiirtetem Stahl.
Von Hans Kamps.

Wihrend fiir Dynamo-Anker und Transformatorbleche weiches Flnss—
eisen mit moghchst geringem Hysteresisverlust verlangt wird, braucht

man fiir Messinstrumente und Zihler, fiir permanente Magnete harten:

Stahl, der eine moglichst hohe Arbeit der Ummagnetisirung leistef.
Zur Verbesserung in der Fabrikationsweise fihren nur praktische
Proben von Neuerungen, da die Theorien selbst noch nicht genug ent-
wickelt sind. Eine Arbeit von Frau Curie bringt nun eine Reihe
werthvoller Anregungen, auf die Verf. niiher eingeht. Anstatt eine
ganze Hysteresisschleife aufzunehmen, um die magnetischen Eigenschaften
festzustellen, geniigt die Kenntniss von 3 Punkten derselben, nimlich:
die Maximal-Intensitit des inducirten Magnetismus, die Intensitit des
' remanenten Magnetismus und das Coércitivfeld, um die Probe beurtheilen
zu konnen. Die Messmethoden werden beschrieben. Von den Versuchs-
ergebnissen sind  ausfithrlich behandelt - der Einfluss der Temperatur
und die Art der Hirtung, wovon hier nur der praktische Hinweis
wiedergegeben werden soll, dass man bei moglichst niederer Temperatur
_ oberhalb des Tmnsformutionspunktcs hiirten soll, und dass es vermieden
. werden muss, vor der Hirtung die Erhitzung zu lange auszudehnen,
+  wodurch die magnetische Giite dauernd Einbusse erleidet. Hinsichtlich
des Einflusses der chemischen Zusammensetzung hat sich gezeigt, dass

- die maximalen Werthe des Coércitivfeldes und der remanenten Magneti- .

sirungs-Intensitit fiir Kohlenstoffstahlsorten bei 1,1—1,2 Proc. Kohlen-
stoff liegen. Bor, Silicium und Mangan scheinen kemen merklichen Ein-
. fluss auszuiiben. Nickel, Chrom und Kupfer verbessern die magnetlschen

“Aluminium in dasselbe bequem eingeschoben werden kann.

10 Jahren berichtet hat.

Eigenschaften; am besten fiir Magnete sind Wolfram- und Molybdiinstahl
geeignet. In Bezug aut die Constanz der Magnetisirung der Stibe
werden die Veriinderungen der Magnetisirung durch Stisse und Er-
schiitterungen, durch Temperaturschwankungen und durch benachbarte
magnetische Felder ausfithrlich besprochen.  (Stahlu. Eisen 1901.21, 156.) «

Ueber die, elektrischen und magnetischen
Eigenschaften des Hadfield’schen Nxckelmmwanstalxlq.

Von E. Wilson.

Der Stahl enthielt 25 Proc. Nickel, 5,04 Proc. Mangan, 0,8 Proc.
Kohlenstoff. Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften diente
ein geschmiedeter Ring von rechteckigem Querschnitt, die elektrischen
Eigenschaften wurden an einem Drahte ermittelt. Die Proben wurden
im Gasofen’ von Fletcher auf verschiedene Temperaturen erhitzt,
andererseits mit Aether und Kohlensiiure und mit fliissiger Luft auf
— 800 bezw. — 1820 abgekiihlt. Die Resultate der einzelnen Messungen
sind in einer Tabelle eingetragen; sie ergeben, dass innerhalb der an-
gewandten Temperaturgrenzen das Material als vollig ' unmagnetisch
angesehen werden kann. Das spec. Gewicht blieb unverindert.
Messungen am Draht - ergaben pro cem in 10-%-Ohm bei Zimmer-
temperatur 88,3, bei — 1820 71,6, bei — 800 79,7, nach dem Erhitzen
auf 9000 auf 219 abgekiihlt 88,2. Der Temperaturcoétficient zwischen
— 800 und '— 1829 betriigt 0,00088, zwischen 00 und 2500 0,00085.
Der Draht, auf 9009 erhitzt, war geschmeidiger geworden, bei 9 Proc.
Dehnung nund 7 Proc. Quercontxactlon brach der Draht bei 5100 kg pro
1 gem noch mcht auf: — 800 abgekiithlt brach der Draht bei 7600 kg.
Das Material elgnct sich also sehr gut zu Widerstandsdrithten. IIadfxeld
rithmt dasselbe besonders im Vergleich zu Neusilber, (Kruppin und
Fleitmann’scher Superior-Draht sind in ihren Eigenschaften dem
Hadfield’schen Material gleich.) (Stahl u. Eisen 7901. 21, 145.)

Ueber die specifische Wiirme von Losungen. Von Karl Puschl

(Monatsh. Chem. 1901. 22, 77.)

2. Anorganische Chemie.

Ueber die Darstellung von Chlor-, Brom- und Jodalaminium.
Von G. Gustavson.

In Folge der von Gomberg beschriebenen Darstellungsmethode
des Alumhiniumchlorids?) verdffentlicht jetzt Verf. eine bereits an anderer
Stelle?) von ihm beschriebene Darstellungsweise dieser Verbindung.
Zur Bereitung von Chloraluminium leitet man trockenes Chlor durch
ein Rohr von schwer schmelzbarem. Glase (4—5 dm lang und 1,6 c¢m
weit), welches der ganzen Liinge nach mit grossen Stiicken»Aluminium-
blech angefiillt ist. - Ein schwaches Erwirmen geniigt, um die Reaction
einzuleiten. Aluminiumstiicke, die dem Chlor zufithrenden Rohre am
nichsten liegen, erglithen in Folge der Reaction, und ein weiteres Ir-
wérmen von aussen her  wird an jener Stelle dnnn iiberflissig. Ein
bequemes Verfahren zum Auffangen des Chloraluminiums besteht in
Folgendem. Auf das freiec Ende des Rohres, welches mit Aluminium -
beschickt ist; setzt man ein etwa 2 dm langes Stiick eines anderen
Rohres auf, dessen Lichtung so weit sein muss, dass das Rohr mit
In diesem
kurzen Rohre, welches als Vorlage dient, verdichten sich alsdann die
Diampfe von Chloraluminium. = Ist die Menge von Chloraluminium darin
so_betriichtlich, dass es den Durchgang der Gase versperrt, so tauscht
man das Rohr. gegen ein anderes von eben solchen Dimensionen aus,
Wenngleich das Chloraluminium sich ausserordentlich fest an die Wiinde
ansetzt, so lisst es sich doch leicht mit Hiilfe eines starken Glasstabes
aus den Rohren entfernen. Man kann die Operation leicht zu einer
continuirlichen machen und grosse Mengen von Chloraluminium darstellen,
ohne den Apparat aus einander zu nehmen; -man braucht nur von Zeit
zu - Zeit neue Quantititen von Aluminium’ nachzufiillen. Auf #hnliche
Weise stellte Verf. Bromaluminium dar. Das erhaltene Bromaluminium
muss einer Destillation -unterworfen: werden. Zur Bereitung von Jod-
aluminium aus Aluminiumdraht. verfihrt Verf. genau so, wie er vor

1)'D. chem. Ges. Ber. 1900. 33, 3146.
% Bull. Soc. Imp. des Naturahnte; de Moscou 1886, No. 2.

Die

Noch einfacher gestaltet sich die Bereitung * -
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von Jodaluminium, wenn man seine Lisung in Schwefelkohlenstoff dar-
zustellen hat. Man bringt alsdann in eine Stopselflasche Jod und Stiicke
von Aluminiumblech in einer zur Bildung von AlJ; erforderlichen Menge,
- giesst in das Gefliss die 3-fache Gewichtsmenge Schwefelkohlenstoff,
verschliesst die Flasche, schiittelt und lisst sie in Wasser bei Zimmer-
temperatur stehen, was mehrere Tage fortgesetzt wird. Auf ihnliche
‘Weise geht die Lisung von Jodaluminium in Benzol, wie auch in Jod-
iithyl vor sich. (Journ. prakt. Chem. 7901. 63, 110.) ()

Manganiacetat und die Alaune des Mangans.
Von O.-T. Christensen.

Schon frither?) hat Verf. sich mit der Darstellung von Manganiacetat
beschiftigt. Erst in der jlingsten Zeit ist es ihm gelungen, dieses Salz
im Grossen herzustellen und durch Umkrystallisiren zu reinigen. Er
beschreibt zwei Verfahren. Das erste geschieht auf folgende Weise: Als
Ausgangsproduct benutzt Verf. hier Mangansesquioxydhydrat, das wieder
aus Mangansuperoxydhydrat hergestellt wird. Das Superoxydhydrat wird
nach der Formel: Mn,0; -}- 3MnO = 5MnO, hergestellt durch Einwirkung
von Manganoacetat auf Kaliumpermanganat in essigsaurer Lisung.
Dieses Salz wird unter Wasser. autbewahrt, um zur Darstellung von
Mangansesquioxydhydrat zu dienen. Die Herstellung dieses letzteren
Salzes erfolgt, indem entwiissertes Manganochlorid mit Ammoniak
gemischt wird. Wenn Alles aufgelost ist, fiigt man einen Ueber-
“schuss von Ammoniak hinzu, und zu der erwiirmten Lisung giebt man
schliesslich Mangansuperoxydhydrat, dadurch scheidet sich Mangansesqui-
oxydhydrat aus, welches auch unter Wasser autbewahrt wird. Die Dar-
stellung des Manganiacetates geht nun auf folgende Weise vor sich:
Das nasse Mangansesquioxydhydrat wird mit Eisessig behandelt, dadurch
wird sowohl Mangani- als Manganoacetat gebildet, welche Mischung
zu einer festen Masse erstarrt. Dieselbe wird dann mit grossem Ueber-
schuss von warmem Hisessig behandelt. Setzt man nun einige com Wasser
zu dieser Auflosung, so krystallisirt das Manganmcetat aus. Das
Salz wird getrocknet und durch Umkrystallisation (nicht durch Aus-
waschen) gereinigt. — Das zweite Verfahren geht etwas schneller von
-Statten, und Mangansesquioxydhydrat wird hier nicht verwendet:
9KMnO, + 8Mn(C,H,0;); + 16 C,H,0, = 10Mn(C;H,0,), + 2KC,H,0, + 8H,0.
In einer Schale werden 200 Th. Eisessig erwérmt und dann mit so viel
pulverisirtem  Manganoacetat versetzt, dass es 13,8 Th. wasserfreiem
Mn(CoH30,), entspricht. 'Wenn Alles gelost ist, fiigt man Kalium- oder
Ammoninmpermanganat hinzu und fihrt einige Zeit mit dem Erwiirmen
fort. Nun wird die ganze Masse abgekiihlt. Giebt man dann einige cem
‘Wasser hinzu, so tritt die Oxydirung des Manganoacetates sofort ein,
indem die Lisung dunkelbraun wird und danach zu einer breiartigen
Masse erstarrt, die nach der ersten Methode behandelt werden kann. —
Verf. geht ferner ein auf das Verhalten des Manganiacetates der Oxal-
siiure gegeniiber in Gegenwart von Alkalisalzen und erwiihnt, dass Kalium-
manganioxalat leicht entsteht, wenn man zu 30 cem einer 25-proc. Lijsung
von normalem Kaliumoxalat einige Tropfen Oxalsiure und b g pulverisirtes
Manganiacetat fligt. Wird diese Masse mit 10 ccm Wasser vermischt,
so entsteht eine schon dunkelroth gefirbte Losung, die mit 96-proc.
Alkohol beim Stehen im Dunkeln einen rothen krystallinischen Boden-
satz giebt. Die oben erwilhnte rothe Liosung ist gegen Tageslicht sehr
empfindlich und scheidet bei der Einwirkung desselben Kohlensiure ab.
Verf. glaubt sogar, dass dieselbe moglicherweise als Maass fiir die
chemische Wirkung des Lichtes benutzt werden kann. — Die Man gan-
alaune. Zur Darstellung derselben hat Verf. mit grossem Vortheil das
Manganiacetat verwendet. In der vorliegenden Abhandlung beschreibt
er Manganalaune von Cisium, Rubidium, Kalium und Ammonium.
Cisium-Manganalaun Mny(SO,)s . 0s.80,-}-24 H,0. Das Manganiacetat

- wird mit Schwefelsiure versetzt und mit Cidsiumsulfat vermischt. Wird
die Mischung eine Winternacht im Freien bei — 2 bis — 5 ¢ C. hingestellt,
so erhilt man das Alaun als schone Oktaéder von rother Farbe.
Der Process geht schneller von Statten (2 Std.), wenn die genannte
Mischung in eine Schale gebracht wird, die wieder mit fester Kohlen-
siure umgeben wird. Schon bei gewthnlicher Temperatur wird das Salz
zersetzt, bei 400 C. erfolgt diese Zersetzung vollstindig. — Rubidium-

- Manganalaun Mna(SOy)s.RbaSO; -}- 24 H,0 wird auf #hnliche Weise
hergestellt  und lidsst sich mit voller Sicherheit analysiren. Um

. Krystalle zu erzielen, muss die Lissung bei —300 C. hingestellt werden;
die Krystalle werden zwischen porosen Porzellanplatten vom Krystall-
wasser befreit und: dann sofort analysirt, wenn man einen zuverlissigen
Erfolg erzielen will. — Es ist dem Verf. noch nicht gelungen, die
Manganalaune von Kalium und Ammonium herzustellen, 'doch ist er der
Ansicht, dass die Manganalaune ganz sicher existiren, die meisten sind
aber sehr unbestiindig und konnen nur schwierig bei gewthnlicher Tempe-
ratur bestehen, und es ist ihm deshalb unerklirlich, dass Mitscherlich
behaupten kann, dass erz. B. Ammonium-Manganalaun hergestellt hat. Verf.
hat ganz genau nach der Vorschrift Mitscherlich’s eine Ammonium-
Maganverbindung hergestellt, sie ist aber kein Alaun, indem sie
nicht 24 HzO enthielt. (Oversigt over Videnskabernes Selskabs For-

“handlinger 1900. 6, 428.) h

3) Videnskabernes Sclakabs Sknft,er 1883, 133,

Beitrag zum Studium des Rutheniums und seiner Verbindungen.
Von U. Antony und A. Lucchesi.
Bei der Emwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine auf 00 ab-

gekiihlte Kaliumchlorruthenatlosung (K, RuClg) bildet sich ein braun- < °

gelber Niederschlag, withrend die Fliissigkeit eine stark blaue Firbung
annimmt. Der Niederschlag ist #usserst veréinderlich und wird in
trockenem Zustande von der Luft sehr leicht oxydirt, indem er zuerst
Schwefeldioxyd, dann  dichte Schwefeltrioxyddimpfe entwickelt und
glithend wird; gleichzeitig wird das Ruthen weniger oder mehr oxydirt.
Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Niederschlages wurde daher
derselbe in einer Schwefelwasserstoffatmosphiire gewaschen, dann in
Kohlendioxyd getrocknet, endlich noch mit Schwefelkohlenstoff gewaschen,
um nicht gebundenen Schwefel abzuscheiden. Um die Zusammensetzung
dieses Priiparates festzustellen, wuarde dasselbe mit Salpetersiiure oxydirt
und die gebildete Schwefelsiiure als Baryumsulfat gewogen. Zur Be-
stimmung des Ruthens wurde dasselbe durch Aluminium niedergeschlagen.
Die Analyse fithrte fiir das gebildete Schwefelruthen zur Formel RuS;.
— Die Natur der die blaue Iirbung verursachenden Verbindung konnte
bisher nicht festgestellt werden. — Beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in auf 80— 900 erwiirmte Kaliumchlorruthenatlésung bildet sich
dagegen, unter vollkommener Entfirbung der Lisung, ein schwarzer
Niederschlag, und die Fliissigkeit bleibt ganz frei von Ruthen. Der
Niederschlag wurde’ unter denselben Bedingungen gefrocknet und so-
gleich von Treiem Schwefel mittels Schwefelkohlenstoffs befreit. Dieser
Niederschlag reagirt heftig gegen Salpetersiure; von Brom wird er nur
zum Theil oxydirt. Kommt er, auch schwach erwirmt, in Beriihrung
mit Luft, so entziindet er sich schon bei missiger Temperatur, wobei
die Masse mit Gewalt aus dem Gefiisse herausgeschleudert wird. Die
Oxydation der Bestandtheile des Korpers fiir deren Bestimmung gelang
daher nur durch Schmelzen desselben mit Salpeter und Kaliumhydroxyd;
sie erforderte jedoch #usserste Vorsicht, um die Entziindung zu miissigen
und das Herausschleudern zu yerhindern. In der dann mit Salzsiure
behandelten Masse wurden Schwefel und Ruthen, wie oben angegeben, be-
stimmt. Is ergab sich fiir die Verbindung die Formel RuS,. Die
Reactionen, welche die Bildung der zwei Sulfide erkliren, wiiren nach
den Verf. die folgenden: bei 09 bezw. bei 80—900:
KgRuCle + 4H28 = RUS3 S + 2KClL + 4 HCL -'I- 2Ho
K,RuCls - 2H,S = RuS, -{- 2KCl - 4HCL
(Gazz. chim. ital. 7900. 30, 2. Vol., 539.) ‘ ¢

Ueber die Pentachlorplatinsiiure.

Von A. Miolati und I. Belluceci.

In einer Arbeit {iiber das Platintetrachlorid4) hat Miolati zu be-
weisen gesucht, dass die wiisserige Losung des Platintetrachlorids eine
Siiure enthalte. Die Stiure, deren Formel [PtClL(OH).|H, ist, entsteht
durch die Vereinigung von 2 Mol. Wasser mit 1 Mol. Platintetrachlorid.
Die Séure ist nun auch als Glied einer Reihe von Siuren betrachtet
worden, welche die Chlorplatinsiiure PtCl;Hs mit der Platinsiure PtO;Ha
oder Pt(OH);Hy durch stufenweise Substitution des Chlors mit Hydroxyl-
gruppen oder mit Sauerstoff verbinden wiirden: PtClsH,; [PtCl;(OH)|Hs;
[PtCL(OH),|Hy;  [PtCly(OH)s|Hs;  [PtClo(OH)[Hy;  [PtCL(OH)s|Haj; -
[Pt(OH)s]H,. Diese Reihe von 7 Siuren ist noch sehr liickenhaft und
unvyollstindig definirt. - Die Verf. haben nunmehr die Existenz einer
Pentachlorplatinsiure bewiesen. Fiir die Darstellung der Pentachlor-
platinsiiure sind die Verf. im Wesentlichen der Methode von Pigéon
gefolgt, welcher diese Siure frither erhalten, aber nicht niiher untersucht
hat.5) Die wiisserige Ldsung der Pentachlorplatinsiure ist hellgelb,
weniger braun als die wiisserige Losung der Héxachlorplatinsﬁure. Sie
besitzt eine deutlich saure ‘Reaction, so dass sie z. B. in der Kilte
Carbonate zersetzt. Dié elektrische moleculare Leitfithigkeit der Lisungen |
beweist die, Anwesenheit einer 2-basischen Siure. Die Versuche, welche
angestellt wurden, um ein Natrium- und ein Lithiumsalz in festem Zu-
stand zu erhalten, haben kein befriedigendes Resultat gegeben. Das
Baryumsalz bildet lange orange-gelbe Prismen [PtCl;(OH)]Ba, 4 H,0.
Das analysirte Silbersalz entsprach vollkommen demjenigen der Tetra-
chlorplatinsiiure [PtCl,(OH),]Ag,. Das Thalliumsalz der Pentachlor-
platinsiiure ist ein blass-rosa Niederschlag und wie das Silbersalz
normal zusammengesetzt: [PtCl;(OH)]Tl,. Das analysirte Bleisalz
[PtCls(OH)]Pb -}~ Pb(OH), ist ein gelbliches Pulver. Die Verf. haben
durch Doppelumsetzung aus der Pentachlorplatinsiure kein aaderes un-
losliches Salz erhalten konnen. (Ztschr. anorgan, Chem. 1901. 26, 209.) &

Ueber das Platintetrabromid.

Von A. Miolati und I. Bellucei.

Das Platintetrabromid PtBr; lisst sich leicht im reinen Z ustande
nach der Methode von V. Meyer und Zublin®) erhalten. Die Verf.
haben versucht, das Tetrabromid auf dieselbe Weise wie das Platin-
tetrachlorid, d. . nach der Gleichung : PtBrgAgs-|-2 Hy0 — [PtBr, (OH),]H,
-- 2 AgBr ‘darzustellen. " Es stellte sich aber heraus, dass das Silber-
bromoplatinat beim Kochen mit einem: grossen Uoberschuss von Wasser

{) Chem.-Ztg. Repert. 1900. 24, 38.
5 Ann. Chim. Phys. 1894. 7. Sér. 2, 433.
) D. chem. Ges er. 1880. 13, 404,
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vollkommen bestiindig ist. Das nach V. Meyer und Zublin dargestellte : ?H,.COO—K (EHsz ﬁBrz
Platintetrabroniid 15st sich nurwenig in Wasser. Es liefert eine roth-braune 1—C00—K I a0
nicht sehr intensiv gefiirbte Lisung, - welche mit Losungen von Silber-, (f<0H TR l?o gex ?(OH) 1SRRG At Dt 300

- Thallium-, Blei- und Quecksilberoxydsalzen gemischt unlisliche Nieder- CH,.CO0—K CBry CBr,
schlige blldet die sich  als Derivate einer Tetrabromplatinsiiure | Die Citronensiiure wird in Auflésung von den Hydroxyden:
[PtBr,(OH)s ]Ho erwiesen haben. Das Platintetrabromid zeigt somit g[ I 10T y

R.(OH);, (R = Mn, Fe, Co, Ni),

dasselbe eigenthiimliche ‘Verhalten wie das Tetrachlorid, es ist nicht
als ecin Halogensalz, sondern als ein S#ureanhydrid zu betrachten.
(Ztschr. anorgan. Chem. 1901. 26, 222.) . )

Ueber Doppelverbindungen des vierwerthigen Titans. Von Arthur
Rosenheim und Otto Schiitte. (Ztschr. anorg. Chem, 7901. 26,239.) o

3. Organische Chemie.

‘ Beobachtungen bei der
Destillation des Ricinusoles zur Dm stellung der Undecylensiiure.
Von H. Thoms und G. Fendler.

Durch Destillation von Ricinustl im Vacuum erhielt Krafft7?) als
“ Destillationsproducte Oenanthol und Undecylensiure:
CIBHSJOS — C.le‘,O, 4 CvHx 0

Ricinolsiiure Undecylensiiure Oenanthol.

Als Riickstand bleibt eine schwammige, kautschukithnliche Masse, welche
die Verf. niiherer Untersuchung unterwarfen. Sie konnten feststellen,
~dass sich gegen das Iinde der Ricinustl-Destillation im Vacuum das
~ Glycerid der zweibasischen Triundecylensiure bildet (C3Hg)s. (Cs3Hgzs0g)s.
Dieses geht beim weiteren Erhitzen unter stiirmischer Entwickelung
von Acrolein und Wasser in Triundecylensiureanhydrid iiber:
: (CsHy), . (CyaHygOp)s = 3 CysHys0 + 2 CH,O -+ H,0.

Das Verhiiltniss des Triundecylensiureanhydrids zur .Undecylensiure
ergiebt sich aus folgendem Formelbilde: Cs3HpggO5: (CyqHgp0s)s — HsO.
Durch Verseifen des Triundecylensiiureanhydrids entsteht vermuthlich
Triundecylensiiure, jedoch konnte dieselbe nicht rein erhalten werden.
Durch Schmelzen mit Kalinmhydroxyd und Zerlegen der mit Wasser
aunfgenommenen Schmelze mit verdiinnter Schwefelsiure wurde eine bei
869 schmelzende neue Siure C;¢H;3;00s der Oelsiiurereihe erhalten.

~ (Arch. Pharm. 1901. 239, 1.) s
* Einwirkung von Brom und Kaliumpermanganat auf Citronensiiure.
] Von A. Wohlk.

Als Stahre seine Citronensiiurereaction versffentlichte, hat er nichts
iiber den Gang des Processes berichtet und nur als Vermuthung aus-
gesprochen, dass das Permanganat die Citronensiure zu Aceton oxydirt,
~ das danach von Bromwasser in ein bromsubstituirtes Aceton umgewandelt

~wird. Verf. hat diese Reaction einer genauen Priifung unterworfen, und
aus letzterer geht Folgendes heryor: Das Brom wirkt nicht in nennens-

.~ werthem Grade auf Citronensiiure, weder bei gewdhnlicher Temperatur,

noch bei 1000 C. ein. — Durch Einwirkung von Kaliumpermanganat
auf Citronenséure in Gegenwart von Schwefelsiure zerfillt die Oxydirung
in zwei Abtheilungen. Bei der. primiren Oxydation wird die Citronen-

~ siiure in Acetondicarbonsiiure, Kohlensiure und Wasser umgewandelt.

~ Die unbestindige Dicarbonséure -wird in Aceton und Kohlensiure zer-
- legt. Danach geht die secundiire Oxydation vor sich, indem Aceton
- in Essigsiiure und Ameisensiiure gespalten wird. — Im Gegensatze zu
- Philipson muss Verf. behaupten, dass eben bei gewthnlicher Tempe-
" ratur Aceton als Spaltungsproduct von Acetoncarbonstiure gebildet wird,
~ wihrend die Bildung von Oxalsiure nur bei secundiren Oxydationen,

oder wenn das Permanganat im Ueberschuss ist, vor sich geht. Bei
Einwirkung von Brom und Kaliumpermanganat auf Citronensiiure wird
bei gewohnlicher Temperatur Pentabromaceton gebildet; lisst man den

- Process bei 40—6209 vor. sich gehen, so wird hauptsichlich Bromoform

gebildet. Durch Untersuchung der von Stahre erwihnten weissen Aus-

scheidung hat Verf. gefunden, dass dieselbe aus Pentabromaceton be-

steht, dessen Schmelzpunkt er zu 739 bestimmt hat, und ferner, dass

die Citronensiurereaction Stahre’s darauf beruht, dass die bei der Oxy-

dation gebildete Acetondicarbonsiure mit Bromwasser zerlegt wird unter

‘Bildung von -Pentabromaceton, welches eine weisso Ausschcxdung bildet:
CH., COOH CH COOH

<(,OOH +0 = | (OH) ar Coz = Hzo-

CHz COOH CH,.COOH
(IJIH.COOH ('ma

: (Il.(OH) = (|30 -+ 2C0,.

CH;.COOH  CH,
CHL.COOH. : CHBr, Obr,
| |
I—(om 4 10HBr = 100 oder GOH) + 200, + 5HBr.
CH,.COOH lCBr, car,

- Die Reaction mit Bromwasser auf wiisserige Losuﬁgen von Cxtmtcu be-
ruht darauf, dass dieselben dissociirt sind, in welchem Zustand sie von

§

~ Brom angegrlﬁ’en werden:

=R D. chem. Ges. Ber. 1877. 10, 2034.

‘Losung, so dass ‘eine Oxydation so gut wie gar nicht stattfindet.

ferner von Mangansuperoxyd oder Bleisuperoxyd unter Bildung von
Acetondicarbonsiure oxydirt, jedoch nicht von Wasserstoffsuperoxyd.
Schliesslich hat Verf. mittels der von ihm benutzten Methoden auf’s Neue
festgestellt, dass die Citronensiiure sich immer in der Kuhmilch befindet.
(Oversigt over Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1900. 6, 445.) &

Ueber Glykokoll.
Von Ad. Jolles.

Nachdem bel zahlreichen Reactionen physiologisch wichtiger Sub-
stanzen, wie Eiweisskorper, Purinbasen, Hippursiiuren ete., als Spaltungs-
product Glykokoll in wechselnden Mengen auftritt, sah sich Verf, ver-
anlasst, diesen Korper beziiglich seines Verhaltens gegeniiber gewissen
Reagentien zu studiren. Zuniichst wurde reines Glykokoll der Einwirkung
von Permanganat in schwefelsaurer Lsung in der Kochhitze unterworfen;
das Glykokoll erwies sich als sehr resistent gegen Permanganat in saurer
Bei
lingerer Einwirkung von starker Lauge erfuhr das Glykokoll nur eine
sehr geringe Spaltung in Ammoniak und Essigsiiure. Ein interessantes
Verhalten zeigt Glykokoll gegeniiber Bromlauge. Es nimmt Brom auf]
wahrscheinlich unter Bildung eines Additionsproductes. Stickstoff wird
hierbei im Gegensatz zu Harnstoff, Ammoniak und Siureamiden nur in
Spuren entwickelt. Nichts desto weniger muss eine ziemlich tief greifende
Veriinderung durch Bromlauge eingetreten sein, indem nach Vertreiben
des {iberschiissigen Broms mit Salzsiiure der gesammte Stickstoff in
einem mit Phosphorwolframsiure fiillbaren Korper sich wiederfindet,
withrend ja unveriindertes Glykokoll durch Phosphorwolframstiure nicht
gefillt wird.  Dieses Verhalten kann jedenfalls dazu benutzt werden,
um Glykokoll neben Harnstoff, Ammoniak und nicht in Ammoniak zer-
fallenden Korpern nachzuweisen, indem diese Korper durch Bromlauge
ihren ganzen Stickstoff abgeben. Der im Phosphorwolframsiiureniederschlag
enthaltene Stickstoff lisst sich durch Lauge zum grossen Theile in Form
von Ammoniak frei machen. Nach dem Abdestilliren des Ammoniaks
mit Kali liessen sich erhebliche Mengen von Ameisensiiure constatiren;
das Auftreten der Ameisensiure und des Ammoniaks spricht einiger-
maassen fiir. die voriibergehende Anwesenheit von Cyanwasserstoff. Die
interessante Beobachtung, dass Glykokoll quantitativ durch Phosphor-
wolframstiure  fiillbar und zum Theil in Ameisensiure tiberfihrbar ist,
legte dem Verf. den Gedanken nahe, die Diamidosiuren derselben Be-
handlung zu unterziehen, um eventuell eine quantitative Trennung oder
wenigstens eine qualitative Differenzirung der Mono- und Diamidosiuren
auszuarbeiten.  Verf. hat vorliufiz von dieser Arbeit Abstand nehmen
milssen. (Ztschr. physiol. Chem. 7900. 31, 889.) @

Ueber 9-Phenyladeunin.
Von Ernest Fourneau.
Phenyltrichlorpurin reagirt mit Ammoniak schon bei 600 und liefert
3 verschiedene Producte: zwei isomere ’\[ononmxnophenyldlchlorpurmo
und ein basischeres Product, anscheinend ein Dmm:nophcnylchlorpunn
Das in tiberwiegenderMenge entstehende Monoaminoderivat ist ein Derivat
des Adenins und hat die Formel I; denn beim Erhitzen mit Salzséiure
auf 1300 verwandelt es sich in das 9-Phenyl-G-mnino-2,8-dioxypurin (I11).

I‘l‘* =10 NH; N = C.NH, “N:= C:NH;
I.Cl.C (l).N 1L H(‘) é.N 111 Oé! (!.NH
il =>0.01 =l >0H eSS0
N—C.N.C;H; N-—C.N.CH, HN—C-N.CH;
9-Phenyl-6-amino-2,8-dichlorpurin. 9-Phenyladentn, 9-Phenyl-6-amino-3,8-dloxypuriu.
N =:0:Cl N = C.NH, N = C.Cl
IV. Cl JJ (ll NH : eV J, I ' J,
= Cl% : «Cl.0 C.NH VI. H,N.C J.NH
s S 0053 || (60) lIsgell
N— C-N.C;H, N—C-N.CH; N—C-N:.CH;
0-Phenyl-8-oxy-2,6.dichlorpurln. s Phu;:clhtiolr'pn‘::fnﬂ oxy- ATt f

Bei der Reduction mit Jodwasserstoff giebt das 9-Phenyl-6-amino-
2,8-dichlorpurin in glatter Weise 'das 9-Phenyladenin (II). — Bei dem
Phenyloxydichlorpurin (IV) erfolgt die Einwirkung des Ammoniaks erst
bei viel hoherer Temperatur (140—150°) und fithrt dann ebenfalls zu
zwei Monoaminoderivaten, welche durch ihre verschiedene Lislichkeit
in Salzsiiure getrennt werden konnen. Das leicht l6sliche ist 9-Phenyl-
6-amino-8-oxy-2-chlorpurin (V), fiir das zweite Amidoderivat bleibt dann
Formel VI iibrig. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 112.) I}

. Ueber die Hydrirungsmethode durch Natrium und Alkohol.
Von A. Ladenburg.
Bereits vor 17 Jahren (18848) hat Verf. die Methode der Wasser-
stoffaddition durch Natrium und Alkohol gefunden, durch welche es.
—')—ﬁ"i:—h-em Ges Ber. 1884. 17, 156, 388 e

N
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ihm gelang, die Pyridine in Piperidine, die Dicyaniire in Diamine etc.
zu verwandeln, und die seitdem in zahllosen Fillen gute Dienste ge-
. leistet hat. Verf. weist daher die Priorititsreclamation Baeyer’s?)
energisch zuriick.  (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 200.) tap

Erschiopfende Bromirung des Menthons.
Von Adolf Baeyer und Otto Seuffert.

Wie Baeyer und Villiger gefunden haben, kann man sich in
vielen Fillen der erschopfenden Bromirung mit Vortheil zur Feststellung
des einem Terpen zu Grunde liegenden Kohlenstoffskelettes bedienen.
Die Verf. haben nun der Vollstindigkeit halber das Menthon der
erschopfenden Bromirung unterworfen. Als interessantestes Resultat der
Untersuchung ist wohl zu bezeichnen, dass das Hauptproduct bei der
Behandlung mit Alkalien in glatter Weise ein gebromtes Dimethyl-
cumaron giebt; daneben verdient aber auch das Bromirungsproduct selbst,
C,oHgBr; O, Beachtung, weil es zurKlasse der von Zincke durch Bromirung
von alkylirten Phenolen erhaltenen Pseudoketobromide gehtrt und in allen
Punkten das Verhalten derselben zeigt. Die wichtigsten Reactionen der
Verbindung C;oHgBr,O, fiir welche die Verf. die Zincke’sche Formel

CH, annehmen, lassen sich folgendermaassen erkliren: 1. Die
Br /' \ Br Substanz C;oHgBrgO ist kein Phenol, da sie sich nicht

I ohne Zersetzung in Alkalien 15st, giebt aber doch bei
Br 0 Behandlung mit Essigsiiureanhydrid und etwas conc.
: . Schyefelsiiure ein Acetat. 2. Die Substanz C,oHgBrs0
H  UBr firbt sich in Losung auf Wasserzusatz voriibergehend
roth und yerwandelt sich unter Bromwasserstoffabspaltung

CH; CHBr, in ein Phenol C,,H;Br,0. Es findet hierbei nach
Zincke die Bildung eines labilen, roth gefirbten ¢-Methylenchinons
statt, das durch spontane Umlagerung in ein Phenol iibergeht. 8. Das
Phenol C;oH;Br;O lost sich in Alkalien, die Fliissigkeit triibt sich aber
* gleich wieder, indem unter nochmaliger Bromyasserstoff-Abspaltung die

Substanz C;HBr,0, Tetrabromdimethylcumaron, entsteht:
- — Bemerkt sei noch, dass das krystal- CH, CH,
lir‘xische Product, welches durch die Ein- Brl \\Br S \Br
wirkung von Brom auf Menthon entsteht, l - s
ausser der Verbindung C,;,HgBrsO noch B’\ )OH Br \

etwa zu 1/; Tetrabrom-m-kresol enthilt, ¢ \WO
. welches durch Abspaltung der Isopropyl- CH.,.C =0
gruppe aus dem Menthon gebildet wird. Ha(\UB"z S ey

(D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 40.) B

‘Studien iiber Isatin.
Von L. Marchlewski und J. Buraczewski.

Die Verf. untersuchten die Constitution der Verbindung, die beim
Verseifen des Condensationsproductes von Acetyl-ip-Isatin mit o-Phe-
nylendiamin entsteht, und kamen zu dem Resultat; dass der Korper
entgegen den fritheren Annahmen ¢-Aminophenylhydroxychinoxalin ist.
Man kann demnach von w-Isatinderivaten ausgehend zu Derivaten
des Chinoxalins gelangen. Dieses. Resultat auf das Verhalten
wiisseriger Losungen yon Isatin zum ¢-Phenylendiamin angewandt,
wobei Indophenazin und 0-Aminophenylhydroxychinoxalin entstehen,
filhrt zu der Annahme, dass entweder Isatin in solchen Liosungen
theilweise Isatinsiure bildet, oder dass dasselbe unter solchen
Bedingungen in zwei Formen vorliegt, in einer Diketon- und Hydroxy-
ketonform. Die letztere konnte nach einseitiger Condensation mit
o-Phenylendiamin und Anlagerung von 1 Mol. 'Wasser die Chinoxalin-
abkdmmlinge liefern. Die Verf. beschreiben einige dieser Verbindungen. —
. Als weitere Stiitze der Indophenazinformel wird angefiihrt, dass: die

Alkylirungsproducte des Indophenazins identisch sind mit den Conden-
sationsproducten von alkylirten y-Isatinen mit o-Phenylendiamin. So-
dann beschreiben die Verf. die beim Condensiren von alkylirten ortho-
Diaminen mit Isatin erhaltenen Resultate. ,Es entstehen hierbei keine
Azoniumbasen, sondern Korper, die isomer mit Alkylindophenazinen
sind. Daraus ergiebt sich der Schluss, dass in diesem Falle die Con-
densation des Isatins grundsitzlich anders ~verliuft, als im Falle
~ mit ortho-Diaminen. Die entstehenden Kirper werden von den Verf.
Alkyl-(Alphyl-)p-Indophenazine genannt; sie liefern beim Erhitzen mit
concentrirten Siuren Indophenazin. Endlich beschreiben die Verf. die
Reaction zwischen Semicarbazid und Methyl-y-Isatin. = Es bilden sich
hierbei  zwei - Isomere  von der Formel 'C;oH;oN,O.. (Anz. Akad.
Wissensch. Krakau 1900, 374.) : )

- Ueber Abkommlinge des Cyklopentadiéns.
B (Vorliufige Mittheilung).
f Von Johannes Thiele.

Im Cyklopentadién lisst sich ein Wasserstoffatom, wahrscheinlich
in der Methylengruppe, durch Kalium ersetzen. Das Cyklopentadién-
kalium stellt gereinigt und getrocknet ein  gelbliches. Pulver dar,
welches sich an der Luft in wenigen Augenblicken entziindet. Durch
Einleiten von trockenem Kohlendioxyd in die frisch dargestellte, im
~ Benzol noch suspendirte Kaliumverbindung stellte Verf. die Bis-

9) D. chem. Ges. Ber, 1900. 33, Sonderheft S. LYIL g

Cyklopentadiéncarbonsiure, (C;Hs.COOH),, dar; dieselbe wurde
nach dem Reinigen erhalten als weisses krystallinisches Pulver vom
Schmp. 2109. Von dieser Siure beschreibt Verf. den -Dimethylester
(Schmp. 859 und das Tetrabromid des letzteren. — Cyklopentadién
giebt auch mit Schwermetallen Verbindungen, die noch weiter unter-
sucht werden sollen. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 68.) "B

Ueber das 1,3,3’-Trioxyflayvon.
Von St. v. Kostanecki und J. Steuermann.
Die meisten der bekannten gelben Pflanzenfarbstoffe sind als mehr-
fach hydroxylirte Flavone oder deren Aether erkannt worden. Es ist nun
sehr wahrscheinlich, dass noch weitere Polyoxyflavone in den Pflanzen

aufgefunden werden.” Die Verf. wollen daher die Polyoxyflavone in
systematischer Weise darstellen. In der vorliegenden Mittheilung wird

iiber ein Isomeres des Apigenins berichtet, zu welchem die Verf. in

analoger Weise wie zum Chrysin, Apigenin und Tiuteolin gelangt sind.
m-Aethoxybenzotsiureithylester wurde bei Gegenwart von metallischem
Natrium mit Phloracetophenontrimethylither zu einem f-Diketon

CH.O. OCH
RENE /AN el
k‘) \CO. CH,. CO(1)C,H, 3)0C,H,

OCH, ,
gepaart, welches beim Erwirmen mit Jodwasserstoffsiure unter Ring-

schliessung und vollstiindiger Entmethylirung in das 1,3,3‘-Trioxy-
flavon iiberging: : v

CH,0 OCH, CH,O. OH
\<\/ CO()(,H,(3)00,H, NN/ Come,HB0,H,
CH, — k ) )CH, —
( s A
CH, 5 OCH, 3 .
CH,0 HO
NN N\, H, B0GH, NN N i, @01
- URe (R
(SO (o
OCH, OH

Das 1,3,8’- Trioxyflavon ist in Alkohol leicht lsslich, es krystallisirt
daraus in mikroskropischen Niidelchen (Schmp. 2999). Es fiirbt ge-
beizte Baumwolle nicht an. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 109.) B8

Synthese des Tropidins. (Vorliufige Mittheilung.)
Von Richard Willstiétter.

Die Methode der Synthese von Tropan und Tropidin besteht darin,
dass der Weg des Abbaues dieser Alkaloide, der zu ungesittigten -
Kohlenwasserstoffen mit einem Ringe von 7 Kohlenstoffatomen fiihrt,
in umgekehrter Folge beschritten wird: Suberon liefert die Kohlen-
wasserstoffe Hydrotropiliden (C;H;o) und Tropiliden (C;Hg); aus den
Hydrobromiden beider entstehen bei der Einwirkung von Dimethylamin
Methyltropidin und Methyltropane, und von diesen ungesittigten mono-
oyklischen Basen fuhrt eine Methode intramolecularer Alkylirung zu
vielen Deriyaten des Tropans. Ohne auf die recht interessanten Details
einzugehen, sei nachstehend.nur der bei der Synthese des Tropidins vom
Verf. eingeschlagene. Weg kurz skizzirt: :

CH,.CO. (')Hz CH,.CH: (')H gbcr Cykg)ﬁeptf)n-
\ > v TSR romid und 72*-Di-
("Hz : , (l'H‘ o -methylamidocyklo-
H,.CH,.CH, CH,.CH,.CH, hepten: zum
Saberon. Cykloheptea. 7
: N(CH,),
|
CH:CH %IH ber deislex;l Dibromid’ CHa.CH-ﬁJH,
; \ ; 2um Cykloheptatrién v
({H BromcykloheI;)mdi'én’ : ﬁH
CH,.CH,.CH, und CH:CH. CH

Cykloheptadi@n, a-Methyltropldin.

. _*-Dimethylamidocyklohepten, O e UL

—> dessen Bromid, Bromtropanbrom- —>» IlI.CH:. {EH
methylat, Tropidinbrommethylat J I
/ : ; - CH,—CH CH,
; - Tropidin, X
(D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 129.) B
Damaseenin. '

Von H. Pommerehne.

Zur Kenntniss des Damascenins, eines Bestandtheils der Samen
von Nigella Damascena, theilt Verf, mit, dass dasselbe beim Kochen mit -
alkoholischer Kalilauge am Riickflusskiihler quantitativ eine moleculare
Umlagerung erleidet. Theilweise vollzieht sich dieselbe auch schon bei
der Berithrung mit schwiicheren Alkalien, wie Natriumecarbonat und
Natriumbicarbonat bei gewdhnlicher Temperatur. Der umgelagerte
Korper zeigt den Charakter einer Siure. Verf. wird demniichst ein-
gehender daritber berichten. ~ (Arch. Pharm, 1901, 239, 35.) s
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Ueber Tetranitrobenzol, Dinitrosodinitrobenzol und Trinitrophenyl-
hydroxylamin. Von R. Nietzki und Richard Dietschy. (D. chem.
Ges. Ber. 1901. 34, 55.)

Ueber den Mechanismus der Umlagerung von Arylhydroxylaminen in

Amidophenole. II. Von Eug.Bamberger. (D.chem.Ges.Ber.71901.34,61.):

Beitriige zur Kenntniss der Combinationen des Acetondicarbonsiiure-
ithylesters mit Diazoverbindungen und Beobachtungen iiber-die Spaltungs-
producte jener Verbindungen. Von Carl Biilow und Wilh. Hépfuer.

. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 71.)

Ueber das Dichloracetobrenzcatechin und das Dichloracetopyrogallol.
Von H. Bruhns. (D.chem. Ges. Ber. 1901. 34, 91.)

: Ueber die Einwirkung von Alkalien auf die gechlorten Oxyketone.
Von H. Bruhns. (D.chem. Ges. Ber. 1901. 34, 97.)

Uebereine Bildungsweise von Chromonderivaten.VonSt.v.K ostanecki
und A. RéZycki. (D.chem. Ges. Ber. 1901. 34, 102.)

Ueber Condensation von aromatischen Nitrosoverbindungen mit
Methylenderivaten (3. Mittheilung). = Von Franz Sachs und Eduard
Bry. (D.chem. Ges. Ber. 1901. 34, 118.)

Darstellung von: Oxyamido- und O\yamldochlox -Ketonen.
Franz Kunckell. (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 124.)

Ueber die Einwirkung von Zinkalkylen auf Salpetrigsi{ureester
und Nitroparaffine. Von Iwan Bewad. Hieriiber ist im Wesentlichen

“bereits in der , Chemiker-Zeitung® berichtet worden. 1) (Journ. prakt.
Chem. 1901. 63, 94.)

Ueber Corybulbm
Pharm. 1901. 239, 39.) -

Untersuchungen Aiber Theobromin und Coffem und ihre Salzbildung.

- Von Th. Paul. (Arch. Pharm. 7901. 239, 48.)

4. Analytische Chemie.

Scheidung des Arsens.

Von Martin Rohmer.

: Verf. hat die Beobachtung gemacht, dass aus einer arsensiure-
haltigen Lisung durch Destillation derselben im Strome von Chlor-
wasserstoff und Schwefeldioxyd ‘betriichtliche Mengen Arsen
schnell und vollstindig abgetrieben werden, wenn man der Lisung
anfangs etwas Bromwasserstoffsiiure zugesetzt hat. KEs findet an-
. scheinend eine katalytische Wirkung der letzteren statt, die vielleicht
~in der intermedifiren Bildung von Arsenpentabromid und der leichteren
. Reducirbarkeit dieser Verbindung begriindet ist. Man kann so die
Scheidung auch relativ. grosser Mengen Arsen von den in der Mineral-
analyse hiiufig vorkommenden DMetallen sehr. bequem durch eine ein-
zige Destillation bewerkstelligen. = Die Entfernung der schwefligen
Stiure aus dem Destillat verfolgt leicht  durch Kochen am Riickfluss-
~ kithler unter Durchleiten von Kohlensiure. Das Arsen kann dann ge-
wichtsanalytisch (Fillen  mit Schwefelwasserstoff und Wiigen als Arsen-
trisulfid) oder maassanalytisch’(mit Jodlésung) bestimmt werden. Verf.
beschreibt genau die Ausfithrung der oben skizzirten Destillation ete.,
. sowie die Trennung des Arsens vom Antimon und vom Zinn und giebt
analytische Belege, die fiir die Genauigkeit des Verfahrens sprechen.
- (D. chem. Ges. Ber. 1901. 34, 33.)

Nachweis und Bestlmmung ganz kleiner Mengen Mangan.

Von Hugh Marshall,

Verf. hat beobachtet, dass Ammoniumpersulfatlésung, welcher eine
Zersetzung nach folgender
Gleichung erleidet: 4 (NH,)2S:05+3 Ho0 — 7 NHHSO,+H,S0,+HNO;.
Diese Reaction scheint auf der Bildung und Zersetzung des Silberperoxyds
- zn beruhen, das wahrscheinlich durch die Einwirkung von Wasser
auf Silberpersulfat entsteht: AgyS:05 - 2H,0 =— 2H,S0; - Ag,0,.
. Diese Oxydationsmethode schien geeignet zur Umwandlung yvon Mangan-
~ oxydulsalz in Permanganat, und dies haben Versuche bestitigt. Ganz
‘kleine Mengen Mangan konnten ganz leicht durch geringes Erwirmen

- der Ligsung mit Persulfat in Gegenwart von Schwefelsiure oder Salpeter-
‘séiure und unter Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter Silbernitratlésung

- nachgewiesen werden. Bei kleinen Mengen scheidet sich kein Mangan-
superoxyd ab; die Ligsung bleibt ganz klar, nimmt aber die charakteristische
rosa Farbe an, wenn die geeignete Temperatur erreicht ist. Diese
Reaction kann colorimetrisch fiir quantitative Zwecke benutzt werden.

Von

Von J. Gadamer und D. Bruns. (Arch.

(Chem, News 1901. 83, 76.) 7
- Die Sulfocyanide des Kupfers und Silbers in der Gewichtsanalyse.
Von R. G. van Name.

Cuprosulfocynnxd (Cuprorhodanid). ~Im Jahre 1854 machte

" Rivot!l) darauf aufmerksam, dass es moglich sei, das Kupfer gewichts-

analytisch durch Wigung als Kupfersulfocyanid zu bestimmen. Trotz
der offenbaren Vorziige, die Rivot’s Methode in gewissen Fillen vor
den anderen Verfahren zur Bestimmung von Kupfer besitzt, ist sie
" niemals in allgemeinen Gebrauch gekommen. Der Hauptgrund hierfir
ist offenbar der, dass der Niederschlag auf einem gewogenen Filter

10y Chem.-Ztg. 1900. 24, 512.
1). Compt. rend, 1854, 38, 868.

gesammelt und zur Wigung gebracht werden muss.  Verf. verfuhr
nun folgendermaassen: Eine geeignete Quantitiit einer Kupfersulfatlgsung
von bestimmtem Gehalt wurde aus einer Biirette abgemessen, sodann
hinreichend verdiinnt und mit einigen ccm einer gesiittigten Ammonium-
bisulfitlosung versetzt. Hierauf wurde das Kupfer durch einen Ueber-
schuss von Ammoniumsulfocyanid gefillt. Den Niederschlag filtrirte
man nach dem Absetzen iiber Asbest in einem gewogenen Tiegel ab,
wusch ihn mit kaltem Wasser aus und trocknete ihn bei 1109 bis
zur (Gewichtsconstanz.  Die Methode ist leicht auszufithren und,
wie die angefithrten Resultate beweisen, von betriichtlicher Genauig-
keit. — Silbersulfocyanid (Silberrhodanid). = Das Silberrhodanid
ist 1gslich in iiberschiissigem Rhodanammonium oder Rhodanalkali,
und in Folge dessen konnen diese letzteren Korper nicht fiir die
Fillung des Silbers verwendet werden. Der umgekehrte Process jedoch.
— die Fillung eines loslichen Sulfocyanids durch einen Ueberschuss
an Silbernitrat — giebt eine gute Methode zur Gehaltshestimmung von
Sulfocyanidlosungen, oder allgemeiner zur Bestimmung der Sulfocyan-
wasserstoffsiiure. ~ Verf. verfuhr folgendermaassen 25 com einer an-
nihernd 5-Rhodanammoniumlosung wurden aus einer Biirette abgemessen,
mit 100 cem Wasser verdiinnt und mit Silbernitratlésung im Ueberschuss
versetzt. Der Niederschlag wurde tiber Asbest im pelforuten Platin-
tiegel filtrirt, mit kaltem \Vasser ausgewaschen und bei 1159 bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet, was gewahnlich 2—3 Std. dauerte. Aus
den Resultaten ergiebt sich, dass die Bestimmung von Sulfocyaniden
durch Fillung mit Silber und directe Wigung des Niederschlages
durchaus anwendbar ist. (Ztschr. anorg. Chem. 7901. 26, 230.) ¢

Bestimmung des Silbers in Schywefelerzen.
Von A. Hollard.

Die folgende Methode auf nassem Wege gestattet, das Silber in
Erzen zu bestimmen, in denen dieses Metall in so geringer Menge vor-
handen ist, dass man es nach der Methode auf trocknem Wege selbst
nicht vermuthen diirfte. Handelt es sich z. B. um einen sehr silber-
armen Kupferstein; so nimmt man 100 g von dem Stein und lisst
darauf ein Gemisch aus 100 cem concentrirter Schwefelsiiure und 300 cem
Konigswasser (8 Vol. Salpetersiiure von 360 Bé. und 1 Vol. Salzsiure
von 220 Bé.) einwirken. Danach dampft man ab, bis fast die weissen
Schwefelstiurediimpfe verschwunden sind, und nimmt mit einem Ge-
misch aus 75 cem Wasser, b com Salzsiure und 20 com Salpetersiiure
von 360 Bé. den Riickstand auf. Der unldsliche Theil, welcher alles
Silber mit sehr wenig Kieselsiure enthélt, wird abfiltrirt, mit heissem
‘Wasser ausgewaschen und in Kaliumcyanid wieder aufgelost.  Man
verdiinnt auf 2560 cem. Die Losung soll 2 Proc. Kalinmeyanid' enf- .
halten. ~Sie wird mit einem Strom von 0,06 A. (bezogen auf die
kleinen Hollard’schen Elektroden) elektrolysirt. Nach einigen Stunden
ist die Fillung beendet. Der Niederschlag wird in Salpetersiure ge-
16st, die mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt ist, und nach
Volhard mit Sulfocyaunid titrirt. Das Ende der Titration muss aber
mittels titrirten Silbernitrates durch den Umschlag der rothen Farbe
von Ferrisulfocyanid zur weissen Farbe des Silbersulfocyanids bestimmt. -
werden. Man lost das Silber in 100 cem eines ungefiihren Gemisches
aus gleichen Volumina Wasser und Salpetersiure und erhitzt zum
Kochen, um alle salpetrige Siure zu verjagen. Zu der erkalteten Li-
sung setzt man 5 cem 20-proc. Eisenammoniakalaunlgsung, danach
titrirte Ammoniumsulfocyanidlésung bis zur Rothfiirbung. Sodann giebt
man titrirte Silbernitratlésung (2 g Silber pro 1 1) zu, bis die
rothe Farbe in rosa iibergeht, danach rasch in weiss, — Wenn das
Erz eine recht betrichtliche Menge Blei enthilt, so findet ‘sich das
Silberchlorid in einer grossen Menge Bleisulfat versteckt, und seine
Losung im Cyanid ist schwierig. Da geniigt es, das Bleisulfat in
Natronlauge von 120 Bé. nach der Aufnahme des Verdampfungsriick-
standes mit Salpeter- und Salzsiiure zu légen und dann weiter fort-
sufahren, wie oben angegeben ist. (Rev. Phys. Chim. 1901. 5, 55.). ¢

Notiz zur Bestimmung des Glycerins.
Von J. Lewkowitsch.

Vor einiger Zeit veroffentlichte Liaborde!2) -eine Methode zur Be-
stimmung des Glycerins in gegohrenen Fliissigkeiten, welche auf folgender
Reaction beruhte: C;Hg0; + HoSO; — C; -+ SO, 5H,0. Der Kohlen-
stoff soll sich quantitatiy ausscheiden, und nnch'“’uschen mit Salzsiure
und nach Behandlung mit Ammoniak und Erhitzen bis zur Verflichtigung
der Ammoniumsalze wurde der reine Kohlenstoff gewogen und auf Glycerin
berechnet. Von F. Jean wurde diese Methode spiiter als wichtiger Fort-
schritt bezeichnet und fiir die Bestimmung des Glycerins in Seifen,
sowie in Fetten und Oelen im Allgemeinen empfohlen. Verf. hat nach
den von Jean gegebenen Anweisungen zahlreiche Glycerinbestimmungen
ausgefiihrt. Aus den mitgetheilten Daten geht hervor, dass man nach
jener Methode  alle muglichen Resultate erhalten kann; es ist fast un-
moglich, zu verhindern, dass der fein vertheilte Kohlenstoff sich ent-
ziindet, auch ist der Kohlenstoff mehr oder weniger durch Asche ver-
unreinigt. (The Analyst 1901. 26, 85.) ' : B

12) Ann, Chim. anal. appliq. 1899. 4, 76, 110, .
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Ueber die Har nstoffbestlmmnng im Harn.
Von A. Braunstein. >
Verf. hat das Morner-Sjéqvist’sche Verfahren zur Harnstoff-

bestimmung controlirt und ‘auf Grund der erzielten Resultate folgende

Schliisse gezogen: 1. Das Mérner-Sjoqvist’sche Verfahren ist fiir die
quantitative Harnstoffbestimmung in Hippursiure enthaltenden Fliissig-
keiten nicht brauchbar. 2. Die Angabe Bédtker’s, dass die Hippur-
siture keinen Einfluss auf die Resultate der Harnstoffbestimmung nach
Morner-Sjoqvist’s Verfahren hat, ist nach den Versuchen des Verf.
nicht verstiindlich. 3. Das vom Verf. vorgeschlagene Verfahren der
quantitativen Harnstoffbestimmung (s. u.) giebt richtige Resultate und
kann in Anbetracht semer Kinfachheit und Bequemlichkeit einen ge-
wissen Vorzug gegen die iibrigen genauen Methoden der Harnstoff-
bestimmung haben, was besonders fiir die praktischen Ziele und fiir
die in chemischen Manipulationen weniger geiibten Untersucher von
‘Wichtigkeit sein muss. — Die Harnstoff bestimmung fithrt Verf. infolgender
‘Weise aus: b ccm Harn werden mit 5 cem einer Mischung von Baryum-
chlorid und Barythydrat und mit 100 cem Alkohol-Aether (2:1) gefillt
und das Gefiiss verschlossen. Am folgenden Tage wird die Fliissigkeit
filtrirt, der Niederschlag 6—7 Mal mit etwa 50 cem Alkohol-Aether
ausgewaschen und das Filtrat bei einer 550 C. nicht {iibersteigenden
Temperatur eingedampft. Nach dem Verjagen von Aether und: Alkohol
wird etwas Wasser und eine Messerspitze Magnesiumoxyd zugesetzt und
die Fliissigkeit weiter verdampft, bis die Diémpfe keine alkalische Re-
action mehr zeigen. Die bis auf 10—15 cem eingeengte Fliissigkeit
wird in einen kleinen Erlenmeyer-Kolben iibergespiilt, in welchen vorher
10 g krystallinische Phosphorsiture geschiittet sind. Das Gemisch wird
in einem mit einem Thermoregulator versehenen Luftbade 4!/, Stunden
lang bei 140—1450 C. erhitzt; die Verdampfung des Wassers nimmt
nicht mehr als 1 Stunde in Anspruch. Nach dem Erkalten wird der
Riickstand in Wasser gelost, die Lisung quantitativ in einen Kjel-
dahl’schen Destillationskolben iibergefiihrt, mit Kalilauge alkalisch ge-
macht und das Ammoniak in die titrirte Schwefelsiure abdestillirt, Beim
Zusatz von Kalilange wird die Fliissigkeit nicht warm, wodurch ein

_ Ammoniakverlust vermieden wird. (Ztschr. physiol. Chem. 7900.31, 881.) o

Ueber die Priiffung von Firnissharzen,
; Von J. Lewkowitsch.

Verf. theilt eine Reihe von Constanten (Sture-, Verseifungs-, Jod-
zahl etc.) verschiedener Harze mit, denen die entsprechenden Daten
fiir die auf 8000 C. erhitzten Harze zur Seite gestellt sind. Irgend-
welche Regelmiissigkeiten, die vielleicht fiir die praktische Priifung

von Firnissen Bedeutung haben konnten, lassen sich nicht ersehen.
(The Analyst 7901. 26, 37.) g

5. Nahrungsmittel-Chemie.

Lactodensimeter zum Gebrauch bei geringen Milchmengen.
Von H. Poda.

Um auch mit verhiltnissmiissig geringen Mengen Milch das spec.
Gewicht genau arfiometrisch bestimmen zu konnen, hat Joh. Greiner
in Miinchen auf Anregung des Verf. kleine Ariiometer mit eingeschmolzenem
Thermometer construirt, deren Linge 21 cm und deren Durchmesser
1,6 em betriigt. Die Scala schwankt bei dem einen Ariometer,. das
zur  spec. Gewichtsbestimmung von Milch Verwendung finden soll,
zwischen 1,024 und 1,087, bei dem zweiten fiir Milchserum bestimmten
Um das freie Schwimmen der
Ariiometer in der Milch an jedem Orte zu erméglichen, dient ein kleiner
Dreifuss, in welchen mittels beweglicher Metallringe ein Reagensglas
von 22 cm Linge und 2,3 ecm Durchmesser eingesetzt ist.
dass das Reagensglas in beweglichen Ringen hiingt, ist seine Lage stets

~ eine verticale. (Ztschr Untersuch. Nahrungs- u. Genussm. 1901. 4 292.) st

Die Zusammensetzung von indischer Kuh- und Biiffelmilch.
Von J. Walter Leather.

Dle Milch von indischen Kiihen zeigt, wie die mitgetheilten Analysen
beweisen, keinen wesentlichen Unterschied gegen die Milch -von
europiischen Kiihen. Das Verhiiltniss zwischen Milchzucker, Proteiden
und Mineralsubstanz entspricht der Proportion 13:9: 2 ; der Gehalt an
Butterfett ist hoch, 4—6 Proc. Die aus der stets weissen indischen
Kuhmilch horgestellte Butter ist in ungeﬁirbtem Zustande sehr blass-
gelb. Die Biiffelmilch ist meist durch einen ausserordentlich hohen
Gehalt an Butterfett ausgezeichnet: 7 und 8 Proc. wurden gewdhnlich,
in einem Kalle beinahe 10 Proc. gefunden. Die Biiffelmilch, wie die
daraus hergestellte Butter ist fast immeér ganz weiss. Der Gehalt an
Proteiden in der Biiffelmilch (3,5—4,3 Proc.) ist entschieden hoher als
in der Kuhmilch, der Gehalt an Milchzucker und Mineralsubstanz" ist
ziemlich derselbe wie bei der Kuhmilch. Das Verhiltniss zwischen
spec, Gewicht, festem Nichtfett und Fett entspricht sowohl fiir Kuh-
wie fiir Biiffelmilch den von Richmond und anderen Autoren fiir
englische Kithe gefundenen Werthen. (The Analyst 1901. 26, 40.)

Dadurch, .

Halphen’sche Reaction auf Baumwollsamendol.

Von E. Wrampelmeyer.

Die I‘ mpfindlichkeit der Halphen’schen Reaction auf Baumwoll-
samendl wird bedeutend erniedrigt, wenn man bei der Ausfilhrung der
Reaction nach Soltsien den als Lijsungsmittel dienenden Amylalkohol
wegliisst. Auch muss man nach letzterer Arbeitsweise 8/, ‘Std. er-
hitzen, wiithrend man bei Verwendung von Amylalkohol schon nach
1/.-stiind. Erhitzen ein sicheres Resultat erhilt. Bei der Ausfithrung

verwendet Verf. je 10 cem Oel und Amylalkohol, 2 cem Schwefelkohlen-

stoff, welcher 1 Proc. Schwefel enthilt, und erhitzt in einem mit Steig-
robr versehenen Reagensglase im gewi}hnlichen kochenden Wasserbade
/i Std. lang. Bei selbst ziemlich dunklen Oelen konnten noch sicher
b Proc. Bnumwollsamenol nachgewiesen werden.
Nahrungs- u. Genussmittel 7901. 4, 25.) 8t

Nach etner neueren Publication Soltsien’s®) verwendet letzterer auch wieder
Amylalkohol zur. Halphen'schen Probe auf Cottonil.

Chocoladenmehle.
Von A, Beythien und H. Hempel.

Unter obigem Namen gelangen nach den Beobachtungen der Verf.

dunkelchocoladenbraune Pulver in den Handel, welche aus 10—18 Proc.

Chocolade, 40—55 Proc. Rohrzucker und aus 35—48 Proc. Weizenmehl

bestehen, und welche theils durch Sandelholz, theils mit- einem Theer-
farbstoffe gefirbt waren. Zweifelsohne entspricht die Beschaffenheit der

‘Waare keineswegs dem fiir dieselbe gewiihlten Namen; denn ein Product,

das nur 10—18 Proc. Chocolade und dazu 40 Proc. Mehl enthilt, ist
kein Chocoladenpulver mehr. (Ztschr. Untersuch Nahrungs- u. Genuss-
mittel 1901. 4, 23.) st

(Ztschr. Untersuch.

Praktisches Verfahren zur Behandlung von verschimmeltem Wein.

Von Ed. Crouzel.

Um verschimmelten Wein wieder trinkbar zu machen, behandelt
Verf. denselben mit recht trockenem Kaffeesatz und ‘dem Pualyer der
florentiner Iris in einer Menge von 250 g Kaffeesatz und 15 g Iris-
pulver pro 1 hl. Man bringt das Gemisch in die Fisser durch das Spund-

loch hinein, rithrt kriiftig durch mit einem Stock und zieht nach 4—5 Tagen

rubigen Stehens den Wein ab. (Répert. Pharm. 1901, 3. Sér. 13, 49.) »

6. ‘A.gricultur-Chemie.

Zur Bestimmung des Kaligehaltes im Ackerboden.
Von A. Riimpler. i
Verf. hat in einer Reihe von Ackererden diejenigen Mengen von

Kali bestimmt, welche sich mittels Kalkwassers oder mit einer Losung :

von Chlorkahum auswaschen lassen, und hat dabei gut iibereinstimmende
Resultate erhalten. Wird eine Ackererde anf dem Filter mit einer be-

 stimmten Menge eines jener Liosungsmittel ausgewaschen, so wird ein
gewisser Theil des in derselben enthaltenen Kalis geldst; eine grissere

Menge des Lisungsmittels aber wischt nichts mehr aus, so dass diese
Methode als eine quantitativ genaue bezeichnet werden kann. Verf.
vermuthet, dass das hierbei sich losende Kali dasjenige ist, welches in

den zeolithartigen Silicaten des Bodens enthalten ist und als das eigentlich | :

pilanzenernéihrende betrachtet werden kann. Den Beweis hierfiir hofft
er durch entsprechende Vegetationsversuche, bei denen Pflanzen in
nach seiner Methode ausgewaschener Erde geziichtet werden, zu er-
bringen. (Landw. Versuchsstat. 7901. 55, 149.) ()

Ueber den Einfluss verschiedener Impfstoffmengen

auf die Xmnollchenbildung und den Ertrag von Legumxllosen._"'

Von F. Nobbe und L. Hiltner.

Bei der Verwendung der Reinculturen yon Knollchenbakterien spielt

die Frage nach der Menge des Impfstoffes, welcher zur Erzielung des
Maximalerfolges auf einer gegebenen Fliche erforderlich ist, eine ausser-
ordentlich mchtlge Rolle.  Seit einer Reihe von Jahren versuchten

daher die Verf. festzustéllen, wie weit die von ihnen als ,, Normalmenge®

empfohlene und verwendete Impfstoffmenge herabgemindert werden diirfte,
ohne den Erfolg zu gefihrden, und yelchen Einfluss andererseits_eino
namhafte Steigerung dieser Normalmenge hervorrufe.
Menge wurde bei den Versuchen planméssig vermehrt bezw. vermindert.

Die entsprechende

Ein Unterschied, der auf die verschiedene Impfweise zuriickzufithren '

wiire, ist weder in der Wirkung auf das Wachsthum der Pflanze, noch
auf die Zahl, Ausbildung und Grosse der Knéllchen hervorgetreten.
Auch bei den Versuchen mit Nitragin traten Unterschiede bis zuletzt
zwischen den verschieden geimpften Pflanzen nicht auf, doch bestitigte
sich die alljihrliche Beobachtung, dass die durch Bakterien mit Stick-
stoff versorgten Pflanzen weniger zum Blithen, als zu einer {ippigen
Entwickelung der vegetativen Organe neigen. Die Verf. ziehen aus
den Versuchen den Schluss, dass die Menge des Impfstoffes innerhalb
der Grenzen 1:10000 keinen Einfluss auf die ‘Wirkung ausiibt, denn

die Abweichungen der Ernten unter einander gehen keineswegs mit dor

Impfstoffmenge parallel. Es ist ferner durch diese Versuche erwiesen,
dass die fabrikmiissig hergestellte \"1tragmmasse noch eine hundertfache
13) Chem.-Ztg. Repert.. 1901, 25, 52.




- neutralisirt mit Weinstiurelosung * (1:10).
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Verdiinnung  erlaubt, ohne dass der Erfolg im Geringsten vermindert

- wird. Man konnte sogar versucht sein, aus den Versuchen zu schliessen,

dass die fiir die Felddiingung empfohlene Menge der Reincultur-Bakterien
- wesentlich herabgemindert werden konne; die Verf. halten jedoch eine

~ Solche Schlussfolcrerung fiir bedenklich, da im freien Acker die Ver-

~ hiiltnisse ungiinstiger als in dem czteuhsuteu reinen Sandboden der
Versuchsgefiisse liegen.  (Landw. Versuchsstat. 1901. 55, 141.) [

7. Pharmacie. Pharmakognosie.
Priifung des weissen Priicipitates.
Von K. Dieterich.
Nach dem D. A.-B. IV soll weisses Pricipitat beim Erwirmen in
verdiinnter Essigsiiure vollstiindig 16slich sein. Zahlreiche Handelssorten

. geniigten dieser Anforderung nicht. Selbst hergestelltes; weisses Queck-

silberpriicipitat, welches genau bei 300 getrocknet war, war schon bei
gewohnlicher Temperatur in verdiinnter Essigsiure vollig 16slich. Beim
Brwiirmen treten Ausscheidungen — wahrscheinlich Kalomel — ein.

 Die Vermuthung des Verf.; dass die Handelspriiparate bei zu hoher

Temperatur getrocknet seien, bestdtxgte ein Versuch, indem bei 700
-vgetxocknetes, selbst hergestelltes weisses Quecksilberpriicipitat in ver-
* diinnter Essigsiure unloslich war. (Pharm. Ztg. 1901. 46, 140.) s

Darstellung eines alkalifreien Eisensaccharates.
Von E. Unger.
, Der Eisenzucker, Ferr. oxyd. sacch., des D. A.-B. IV liefert eine
- Tinet. Ferri comp., die nicht véllig tibereinstimmt mit dem bekannten
- Athenstiéct’schen Priiparat, da sie eine geringe Menge Alkali enthiilt.
~ Die Beseitigung des Alkalis erreicht Verf. durch Neutralisation mit
~ Weinsiiure. ~ Auf folgende Weise erhilt man das beliebte Iisenpriiparat
* von vorziiglicher Beschaffenheit: 1. 1200 g Liq. Ferri sesquichl., 900 g Aq.
dest., 900 g* Liq. Ammon. caust.; die Mischung von Wasser und Sal-

~ miakgeist wird allmilich und unter jedesmaligem Abwarten der Auf-
. losung des zuniichst entstandenen Niederschlages zugefiigh. — 2. Lig.
- Ammon. caust. 300 g, Ag. dest. 6000 g; 1 und 2 giesst man langsam

- unter Umriihren gleichzeitig in Aq. dest. 24 kg. Der ausgewaschene
. Niederschlag wird auf einem Colirtuch gesammelt, gut abtropfen ge-
~lassen und mit 1 kg Sacch. puly. gemischt. Nach Zusatz von 100 g Liq.
Natr. caust. erwirmt man bis‘ zur vollstindigen Losung und dampft auf
~ein Gewicht von 2 kg ein. « Der so erhaltene Syrup enthillt 6 Proc.
- Bisen. — Um daraus eine Tinct. Ferri comp. darzustellen, mischt
- man Sir. Ferr. oxyd. sacch. 6-proc. 100 g mit 1767 g Aq. dest. und
Andererseits mischt man

-~ und aromatisirt mit Tinct. Aurant. cort. 9 g, Tinct. aromat. 3 g,
~ Tinct. Cinnam. 8 g, Tinct. Vanillae 3 g und Aether. acet. 6 Tropfen.

: (Apoth Ztg. 1901. 16, 113.) S
Alkalifreies Eisensaccharat.
SO . Von W. Bruns.

Verf. stellt ein solches seit Jahren dar, wie folgt: Liq. Ferri sesquichl.
- 1600 g und Aqua commun. 10 kg \verden unter Umrithren versetzt mit
einer Lidsung von 1300 g Soda in 6 kg Wasser. Der Niederschlag

~ wird zuniichst im Flanellbeutel unter der Wasserleitung ausgewaschen

- und dann mit destillirtem Wasser nachgewaschen, bis Silbernitrat nur
“ noch schwach reagirt. Man lisst abtropten, blmgt den Niederschlag
mit 21/, kg Zucker und 1 kg destillirtem Wasser in einen Kupferkessel
und kocht unter Zusatz einer hinreichenden Menge (etwa 40 g) Natrium-
“tartrat so lange, bis Alles gelost ist.” Das Gewicht wird dann mi
Auf 1 kg Tinct. Ferr. comp.
- kommen 300 gdiesesFerr. oxyd. sacch. fluidum. (Apoth.-Ztg.1901.16,123.) s

- Nachwcls von Yerfillschungen in Drogen mit Hiilfe der X-Strahlen.
) Von M. I. Wilbert.

Verf. ﬂmpﬁehlt angelegentlich die Verwendung der X-Strahlen zum

- Nachweis von Verfiilschungen in solchen Drogen, welche sich zur mi-

Vkroskopxschen Untersuchung nicht eignen, oder deren makroskopische

Priifung keinen sicheren Anhalt betreffs ihrer Zusammensetzung giebt,
50 z. B. Opium, Asa foetida. Unter den vom Verf. auf Fremdstoffe

. untersuchten Drogen fanden sich Gummi arabicum, Senegal-Gummi und

~ Manna verhiiltnissmiissig frei von anorganischen Beimengungen; Asa
foetida ist fast immer in grober ‘Weise verfiilscht. Von einigen unter-
suchten Proben Benzoé hatte eine geringe Menge Lehm beigemischt;

~Hundelsproben von Aloé waren alle frei von Sand und Schmutz.

(Amex Journ. Pharm. 1901. 73, 78.) B

Untersuchung der Catha edulis.
YVon A. Beitter.

Catha edulis, das Kat der Araber und Abessynier, gehort Zur
Familie der Celastrineen. Sie bildet seit Jahrhunderten ein beliebtes
und unentbehrliches Genussmittel fiir ganze Volkerstimme analog dem
~ Opiumgenuss. der Chinesen, dem Haschi der Inder oder dem Betelkauen
der Indianer. Es konnte aus derselben ein Alkaloid gewonnen werden,
- anscheinend von der Zusammensetzung C,OH,sl\zo, jedoch war die er-

B haltene Menge zu gering zu einerniheren Untersuchung. Die physiologische

Wirkung des Katins zeigte bei Fréschen nach der Injection Lihmungs-
erscheinungen. Ausserdem enthiilt Catha edulis noch Gerbsiiure, Mannit
und itherisches- Oel. Von letzterem standen nur wenige Tropfen zur
Verfiigung; es ist gelb, specifisch leichter als Wasser und hat einen
durchdringenden Geruch. (Arch. Pharm. 1901. 239, 17.) 8

Ueber das iitherische QOel
der Buecobliitter und iiber den Bau der Bestandtheile desselben.

(II. Abhandlung.)

Von J. Kondakow und N. Bachtschiew.

Die Verf. haben weitere Untersuchungen zur Ausfiillung der wesent-
lichen Liicken in der Abhandlung von M. Bmlobrcmskl“) ausgefiihrt,
Das Untersuchungsmaterial, das iitherische Oel,” war .von Schimmel
& Co. oder von Haensel (Pirna) bezogen. Seinen Eigenschaften und
seinen Bestandtheilen, besonders dem Gehalte an Diosphenol nach,
unterscheidet sich, wie aus den beigegebenen Daten ersichtlich, das Oel
der ersteren Firma sehr vom Oel der anderen Firma. Das itherische
Oel von Schimmel & Co. aus Barosma betulina ist reicher an Dios-
phenol als das Oel aus Barosma serratifolia. Das Oel von Haensel,
auch aus Barosma betulina, ist so arm an Diosphenol, dass es nur durch
Ausfrieren abgeschieden werden kann und dabei noch in sehr kleiner
Menge; aus dem Oel yon Barosma serratifolia wurden gar keine Dios-
phenolkrystalle abgeschieden, auch nicht bei —200. Die besten Oele
enthalten nach den Ergebnissen der Verf. annihernd 10 Proc. Kohlen-
wasserstoff, 60 Proc. Keton, 20 Proc. Diosphenol, 5 Proc. Harze und ’
b Proc. andere Beimengungen. Weiter wurde constatirt, dass, je hoher
das specifische Gewicht und je geringer das Brechungsvermdgen war,
desto  grisser der Diosphenolgehalt sich ergab. Aus der Gesammtheit
der von Bialobrezeski und den Verf. ausgefithrten Untersuchungen
geht endgiiltig hervor, dass das iitherische Oel der Buccoblitter aus
Kohlenwasserstoff, Keton und Diosphenol besteht. Der Kohlenwasserstoff’
ist eine leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit von angenehmem Citronen-
geruch und besteht aus einem Gemenge von d-Limonen und Dipenten.
AlsKeton des Oeles ist das Menthon nachgewiesen worden. Die eingehende
Untersuchung des Diosphenols hat zu folgender Structurformel gefiihrt:

?Ha ?Ha
— CH CH
’CH’mCH’ oder wenn keine Diagonal- CHi CH,
CH,\/CH(OH), bindung vorhanden ist: CHR /COH).
CH (¥
Ll 0 ' 0
CH,—CH—C< 5 CH,—CH—C<L
(Journ. prakt. Chem. 1901. 63, 49.) &

Heil- und Nutzpflanzen Brasiliens.
Von Th. Peckolt..

Olacaceen. Diese fast ausschliesslich tropische Familie hat in
Brasilien 11 Gattungen mit 43 Arten. — Ximenia americana, als
Ameixeira de terra oder einheimischer Pflaumenbaum bezeichnet. Das
stiuerlich-siiss' schmeckende Fruchtfleisch der einer Pflaume ihnlichen
Steinfrucht dient hauptsiichlich zur Bereitung von Marmelade. Der
Kern dient als Ersatz der Mandel. Die briiunliche Samenschale
schmeckt bitter und wird in Form von Decoct oder Tinctur als Tonicum
verwendet. — Liriosma ovata im Staate Amazonas ist angeblich die
Stammpflanze der officinellen Wurzel Muyra-Puama. Sie wird als
Decoct, Tinctur und Fluidextract als Aphrodisiacam gebraucht. Verf.
erhielt daraus' zu 0,05 Proc. den stark bitteren, krystallinischen Korper
Muyrapuamin, ausserdem zu 0,4 Proc. einen amorphen Bitterstoff,
ferner 0,38 Proc. Fett und 1,8 Proc. Harzsiiuren. — Tetrastylidium
Engleri, ein Urwaldbaum von 10—15 m Hohe im Staate Minas. Die
Rinde dient als Volksmittel bei Diarrhée. Die runden, gelb-braunen
Friichte enthalten roth-briunliche Samenkerne mit etwa. 16 Proc. fettem
Oel: - Letzteres ist dickfliissig, hellbriunlich, von ekeléxregend bitterem,
kratzendem Geschmack. Die Kerne enthalten ferner einen amorphen,
gelbhchen Bitterstoff, Harzsiiure und Gerbsiiure. — A gonandra brasi-
liensis in Ceard, Mmas, Pianhy als Pés d’alho do Campo oder Steppen-
knoblanchbaum bekannt. Die linglich elliptischen Blitter entwickeln
beim Reiben einen starken knoblauchartigen Geruch und werden zu Bidern
bei Rheumntxsmus gebraucht.. (D. pharm. Ges. Ber. 1901. 11, 40.) s

Die analytischen Methoden des neuen Deutschen Arzneibuches. Von
Dusterbehn (Apoth.-Ztg. 1901. 16, 111, 121.) AT '

_ Betrachtungen iiber das neueDeutscheArvneibuch Von E.Beuthner.
(%hwelz ‘Wochenschr. Chem. Pharm. 7901. 39, 43, 58.)

Ueber die Oeldrtisen. Von A. Tschirch und 0. Tunmann.
(Arch, Pharm. 1901. 239, 7.)

Nochmals das Imprigniren der Verbandstoffe.
(Pharm. Ztg. 1901. 46, 140.)

Die Heftphstervorsclmft des D. A.-B. IV. Von A, Roos,
Ztg. 1901. 46, 141.)

14 Chem -Ztg. Repert. 1896. 20, 23f; Pharm. Ztschr. Russl. 1896. 35, 449,

Von A, Russow."
(Pharm,
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Beitriige zur Wachsthumsgeschichte der Bambusgewiichse.
Von K. Shibata.

Die Stiirke wird in parenchymatischen Zellen der Rhizome, Halme
und Wurzeln als Hauptreservestoff abgelagert. Die Verminderung der-
selben im Winter warde nicht beobachtet, wihrend zur Zeit des raschen
Austreibens von Schisslingen eine unverkennbare Stirkezunahme (transi-
torisch) in benachbarten Rhizomtheilen constatirt wurde. Die Glykose
dient als Baumaterial in wachsenden Theilen der Schosslinge und ist in
schon fertig gestreckten Internodien derselben transitorisch reichlich auf-
- gespeichert.  Der Rohrzucker tritt als das Losungsproduct der Stirke
im Parenchym der Rhizome und Halme auf.. In schuell wachsenden
Schosslingen fand eine ausgiebige Eiweisszersetzung statt, dabei -trat
Tlxyrosm in bedeutender Menge auf. Thyrosin und Aspnmgm zeigen
einen weitgehenden L'ntersclned in ihrem Verhalten. Thyrosin wird
schwerer und langsamer fiir Eiweissregenemtion verbrancht, so dass.es in
schon erwachsenen Theilen eine Zeit lang zuriickbleibt. Hmﬂegen wird
Asparagin leicht und rasch dazu verw endet und kommt nur an Stellen
vor, wo eine lebhafte Stoffbildung stattfindet. - Gerbstoffe kommen nur
in Schosslingen einzelner Arten vor, und Fette spielen hierbei keine
wichtige Rolle, sowohl als Wanderstoffe, wie als Reservestoffe. Phosphor,
Kalium, Magnesium und Chlor werden in den Reservestoffbehiltern auf-
gespelchert dabei kommt Magnesium gewthnlich vorwiegend in Sieb-
rohren vor. Calcium und Sclm efel sind gewohnlich mcht direct nach-
weisbar. ~ Die Mineralstoffe wandern bei rascher Entwickelung der
. Schosslinge schnell von den Rhizomen aus und werden in den wachsenden
Theilen angesammelt. In der Spitze der Halme, Rhizome und Wurzeln
befinden sich Phosphor und Magnesium in direct nachweisbarer Form fast
ausschliesslich in Procambialstriingen. Schwefel wird erst im wachsenden
Theile der Schosslinge deutlich nachweisbar. Die vom-Boden auf-
genommenen Nitrate werden wahrscheinlich schon in den Wurzeln und
Rhizomen zu organischen Verbindungen verarbeitet. Die Auflosung der
Stiirke und Entleerung der Liosungsproducte aus den Rhizomen kann
unabhiingig von der Entwickelung der Schosslinge fortgehen. (Journ.
of the College of science, Imperial Univers., Tokio, Japan, 1900. 8, 427.) v

Zur Kenntniss der pflanzlichen Oxydasen.
Von B. Slowtzoff.

Da die Isolirung der oxydirenden Fermente viele Schwierigkeiten
bietet, so ist ihre chemische Natur noch nicht Gegenstand eingehender
Studien gewesen; Verf. hielt es daher vor allen Dingen fiir wiinschens-
werth, die pflanzlichen Oxydasen besser zu isoliren und sich mit den
Gesetzen ihrer Wirkung und ihren Eigenschaften bekannt zu machen.
Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Laccase, welche in der
Pflanzenwelt sehr verbreitet ist und als Typus eines oxydirenden
Fermentes gilt, dienten Kartoffeln und Kohl. Die Lisung der erhaltenen
Laccase gab intensive Biuretreaction, Xanthoprotein-, Millon’sche,
Liebermann’sche, Pettenkofer'sche wund Adamkiewicz’'sche
Reaction, ebenso alle Alkaloid- ‘und Fillungsreactionen. Bei voll-
stindiger Siittigung der Fermentlosung mitMagnesiumsulfatfiilllt dieLaccase
nicht ganz aus, Kochsalz und Natriumsulfat filllen sie gar nicht, dagegen
wird sie bei vollkommener Sittigung mit Ammoniumsulfat vollstindig ge-
filllt. Aethylalkohol fiilllt sie nur bei einem Gehalt von 90 Proc. aus.
Aus den weiteren Untersuchungen zieht Verf. die folgenden Schliisse:
1. Die Laccase gehort zu den Fermenten, denn sie verliert ihre Wirkung
bei hohen Temperaturen, und ihre Wirkung ist proportional der Quadrat-
wurzel ihrer Menge, ferner ist die Menge des entstandenen Productes
eine Function der Menge des Fermentes, nicht aber der Menge der
- oxydirenden Substanz. 2. Zu den giinstigsten Bedingungen der Oxydase-
wirkung gehort schwach alkalische Reaction, wie schon Bertrand und
Bourquelot gefunden haben. 3. Die Laccase kann auf Grund ihres

Stickstoff- und Schwefelgehaltes und ihrer Reactionen zu den Eiweiss-

kirpern  gerechnet werden Thr Aschengehalt kann sehr gering sein,
ohne einen Einfluss auf die Oxydationswirkung zu haben; sie enthalt
weder Mangan, noch Phosphor. 4. Die Laccase wird weder durch
' schwache Siuren, noch durch peptische oder pankreatische Verdauung
zerstort.  Die todtliche Temperatur fiir die Laccase. variirt je nach der
Reinheit des Priiparates; die reinsten Priparate wurden schon bei
50°¢ C. zerctort, die aschereichsten erst bei 65—70° (Ztschr. physiol.
Chem. 1900. 31, 227.) 3 @

Ueber gemunnngshemmende \
Agentien im Organismus hoherer Virbelthiere.

Von E. P. Pick.

Aus den' bisherigen Untersuchungen kann nicht mit Sicherheit
treschloqsen werden, dass die beobachtéten wPepton“-Wirkungen in der
That den Albumosen oder doch bestimmten Spaltungsproducten der
Eiweisskorper; oder bestimmten Verdauungsproducten zukommen. Immez-
hin -muss bei der grossen Verbrextung anticoagulirend wirkender Stoffe
und bei der ausserordentlich geringen Dosis, die bei einzelnen fiir eine
volle Entfaltung ihrer \erknng n6t1u<r ist, die letztere Wirkung ernstlich

in’s Auge gefasst werden. Aus den Lntersuchungen des \erf geht

zuniichst hervor, dass das Auftreten der gerinnungshemmenden Substanz
nicht an die Spaltung durch ein Ferment gekniipft ist, da das Trypsin
und das proteolytische Ferment der Autolyse in dieser Richfung un-
wirksam, Pepsin zum Mindesten entbehrlich ist. Albumosengemenge
aus Rohfibrin, wenn sie durch Einwirkung von Trypsin, Autolyse oder -
Alkali ‘erhalten sind, besitzen keine Wirkung auf die Blutgerinnung,

obgleich sie nachweisbar Albumosen enthalten, die sich von den durch

Pepsinsalzstiure oder Siure allein erhiltlichen zur Zeit nicht unter-

scheiden lassen. Ferner zeigten die Untersuchungen, dass sich aus

reinen Eiweisskorpern (Edestin, Casein) keine gerinnungshemmende

Substanz gewinnen lisst, und dass die durch Siuren gebildeten Spaltungs-

producte ihre gerinnungshemmende Wirkung bei entsprechender Reinigung

verlieren. DiedemWitte-Peptonund den durch Siure-Einwirkung erhaltenen

Producten des Rohfibrins zukommende Wirkung ist nicht den in diesen

Gemengen enthaltenen typischen Albumosen und Peptonen zuzuschreiben,

sondern einer diesen anhaftenden, leicht durch Alkohol zerstorbaren Bei-

mengung. Gerinnungshemmende Stoffe, bezw. ihre Vorstufen kommen

bei den hoheren Wirbelthieren nicht nur im Blute vor, sondern besitzen

iiberhaupt eine grosse Verbreitung. Eine bestimmte Beziehung dieses
Vorkommens zu den einzelnen Organen lisst sich daraus vorliufig nicht

mit Sicherheit entnehmen. Dort, wo die Gerinnungswirkung sich nach-

weisen lisst, fehlen auch die anderen typischen Symptome der ,,Pepton®-

Vergiftung nicht. Insbesondere ist die hohe Giftigkeit des aus Magen-

mucosa dargestellten Priiparates bemerkenswerth. = Weiter geht aus den

Versuchen hervor, dass die gerinnungshemmende und toxische Wirkung

dem Gehalt an Abumosen und Pepton ganz und gar nicht parallel geht,

und dass nicht den Verdauungsproducten als solchen eine gerinnungs-

hemmende Wirkung zukommt, sondern einer beigemengten, moglicher-

weise in sehr kleiner Menge vorhandenen, aber sehr wirksamen Sub-

stanz. Es giebt ,Peptone® ohne ,Peptonwirkung® und , Peptonwirkung*

ohne ,Peptone“. Hofmeister hat fiir die ausserordentlich wirksame

Substanz den Namen sPeptozym¥ vorgeschlagen; die Muttersub-

stanzen, aus welcher das Peptozym des Fibrins, der Leber etc. erhalten

werden kann, diirften dann vorliufig als ,Peptozymogene zu be-

zeichnen sein. ' Verf. beschreibt noch weiter die Eigenschaften des

Peptozyms und die Vergleiche der Wirkung desselben mit jener anderer,

die Gerinnung beeinflussender Factoren des Organismus und bespricht

zum Schluss noch die ,,Peptonimmunitit*, die er an obige Nomenklatur

anschliessend als ,, Peptozymimmunitit® bezeichnet. (Ztschr. physiol.

Chem. 1900. 31, 235.) . o

Ueber die Existenz eines das Salol
spaltenden Fermentes in den Organen und in gewissen Secreten.
Von Nobecourt und P. Merklen. :
~ Die Verf. haben in vitro die Einwirkung verschiedener Organe und
einiger Secrete vom Menschen, Kaninchen und Meerscliweinchen auf
das Salol untersucht. Aus den Versuchen ergiebt: sich. das Resultat,
dass die meisten Organe (Leber, Milz, Niere, Lunge, Gehirn) und ge-
wisse Secrete (Frauen- und Hundemilch, Galle, Pankreassait etc.) das
Salol spalten. Diese Erscheinung vollzieht sich bei einer zwischen 21
und 270 schwankenden Temperatur; sie ist Null oder sehr schwach
beim Gefrierpunkt und verschwindet beim Erhitzen auf 609 und dariiber.
Die Alkalinitit des Mediums begiinstigt sie, dessen Aciditit verhindert
sie. Diese Einwirkung scheint also durch ein Ferment bewirkt zu
werden, welches hydratisirt. Hanriot hilt dieses fragliche Ferment
fiir die Lipase. (La Semaine médicale 1901. 21, 61.) 7

Die kiinstliche Darstellung der immunisirenden Substanzen
~ (Nucleasen-Immunproteidine) und ihre Yerwendung
zur Therapie der Infectionskrankheiten und zur Schutnmpfung
an Stelle des Heilserums.
Von Rudolf Emmerich und Oskar Loew.

Nach Ansicht der Verf. sind die sogen. Antitoxine Verbindungen
der von Bakterien erzeugten proteolytischen Enzyme — Nucleasen —
mit Korpereiweiss. Die Anhéiufung solcher Koérper im Blute geht nur
bis zu einer gewissen Grenze. = Es kann deshalb hochprocentiges Heil-
material besser ausserhalb des Korpers gewonnen werden. Um zuniichst
ein an Nucleasen reiches Material zu gewinnen, werden Culturen in
eiweissfreien, nur langsame Entwickelung gestattenden Medien benutzt,
Die durch Berkefeld-Filter keimfrei gemachten Nihrlosungen werden
im Vacuumapparat bei 20—3860 stark eingeengt, dann durch Dialyse
von Salzen und Giften, von letzteren eventuell noch durch lingeres
Stehen unter Zusatz von Trikresol befreit. Die so erhaltene" stark -
immunisirende Losung wird mit frisch gelassenem Rinderblut, dem
0,3 Proc. Natriumoxalat und 0,4 Proc. Aetzkali zugesetzt wurden,
6—8 Std. bei 370 digerirt. Schlieésslich wird  die Losung durch Ein-
giessen in die zehnfache Menge absoluten Alkohols gefillt. Das Verfahren,
das ibrigens die Verf. selbst noch fiir verbesserungsfihig halten, ist
zuniichst fiir die Pyocyanase, welche gegen Milzbrand-, Diphtherie- und
Typhusbacillen. wirksam 'ist, und fiir Erysipelase durchgemhrt worden.
(Ztschr. Hygiene 1901. 36, 9.) sp

Ueber neuere Local-Anasthehca. Von Edm. Sprmger (Pharm.
Ztg. 1901. 46, 138.) E
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