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Menthol entsprechenden Ketons, aus dem
synthetisch erhiltlichen Methyleyklohexanon.
Von der Magnesiumverbindung des Brom-
kampfers ausgehend, hat Signe Malmgren?®7)
zahlreiche Synthesen ausgefithrt, die aufs
neue die hohe Reaktionsfihigkeit der
Grignardschen Organomagnesiumkérper be-
weisen.  (Geschwefelte Abkémmlinge des
Kampfers sind durch Lowry und Do-
nington 3%), sowie durch Wuxts3") bekannt
geworden.
der Kampfersulfosiure ein Kampferthiol der
Formel C, H,-O-.SH dar, das durch die
Bildung von Pb- und Hg-Salzen seine Mer-
kaptannatur dokumentierte. ~ Wuyts

Erstere stellten durch Reduktion

lieB © Aus Menthylbromid und Bornyljodid erhielt

auf Kampfer Schwefelammonium einwirken

und gelangte zu einem Gemenge vou Bornyl-
polysulfiden {C,;H,.),8, mit Thiokampfer

CoH, S, und Thioborneol C,,H,;SH; letztere = ehenfalls zu einer kristallisierten Kampfan-

beiden Kborper konnten bei vermindertem

2608 (1903).
3% J, chem. soc. 83, 79 (1903).
39 Berl, Berichte 36, 363 (1903).

37) Berl. Berichte 33, 3910 (1902); 36, |

angewandte Chemie,

Druck destilliert und durch Fillung mit
Bleiacetat getrennt werden. Der Geruch
beider Thiokérper, die vielleicht pharmako-
logisches Interesse verdienen, wird merk-
wiirdigerweise als nicht unangenehm be-
zeichnet.

Die oben erwihnte Grignardsche Svn-
these aus Halogenkdrpern mittels Mg hat
einer Reilie von Forschern gedient zur Dar-
stellung von Carbonsiuren gewisser Terpen-
abkdmmlinge. So stellte Zelinski 1) Kampfo-
carbonséiure dar aus Bromkampfer, Mg und
CO,; die Ausheute erreichte die des be-
kanuten Verfahrens von Briihl jedoch nicht.

er ebenso Menthan-, bezw. Kampfancarbon-
siure 11} und Houben und Kesselkaul 12)

| gelangten, vom Pinenhydrochlorid ausgehend,

|
|
i
|

carbonsiure.

40} Berl. Berichte 36,
41} Berl. Berichte 35,
*%) Berl, Berichte 335,
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W. Markownikoff macht tiber Hepta- -

naphtylene Mitteilung. Es werden die Dar-
stellungsmethoden der Methyleyklohexene be-
schrieben und kritisch behandelt. Besonders

. sprechenden

eingehend berichtet der Verfasser iiber die °
Methyleyklohexene —1,2 und 3,4. — W. Ipa- |

tieff berichtet iiber katalytische Zersetzung
von Alkoholen bei hohen Temperaturen und
unter Druck. Bet Erwidrmen von Alkoholen in
verschlossenem Kupfer- oder Eisenrohr mit
geglithtem, aber in Salzsiure und Atznatron
1oslichem Aluminiumoxyd, entstehen Ather und
Athylenkohlenwasserstoffe: so liefern Athyl-,
bezw. Methylalkohol bei 490—500° Athyl-, bezw.
Methyldther. Isobuiyl- und Isoamylalkohol,
sowie die beiden ersten bei hsherer Temperatur,
liefern mehr Athylenkohlenwasserstoffe und
weniger Ather. Mit Zinn oder Eisen als Kata-
Iyvsator bilden die Alkohole Aldehvde und
Wasserstoff: bei Steigen der Temperatur ent-
stehen in wachsender Menge Grenzkohlen-
wasserstoffe. Die Untersuchung solcher pyro-
genetischer Vorgiinge unter hohem Druck kann,
nach dem Verfasser, auf die Bildung von Naphta
in der Natur Licht werfen. — Sch. Joeitseh
berichtet tber zahlreiche Synthesen, die
mittels den von ihm entdeckten (dicse Z.
1902, s,
ausgeftihrt wurden. Unter anderen beschreibt
der Verfasser die Reaktion zwischen Magnesiuin-
bromphenylacetylen und Athylformiat: es ent-
stehen ein Aldebyd (wenn 1 Molekiil) oder ein
Alkohol (wenn 2 Molekiile der magnesinmorga-
nizechen Verbindung auf 1 Molektl des Esters

genommen werden). Weiter wurden aus Methyl-
dthyl-, Methylpropylketon, Pinakolin, Methyl-
evklohexanon und Benzaldehyd durch Einwirken
mit Dibromdimagnesiumacetylen und die ent-
»-Glykole mit Acetylenbindung
dargestellt und untersucht. Auch die Wirkung
von Brom und Jod auf die Acetylenmagnesium-
verbindungen wurde der Untersuchung unter-

- worfen. Brom bildet mit Dibromdimagnesium-

267) Magnesiumacetylenverbindungen

acetylen Tetrabromithylen und eine schwere.
sich auf der Luft entziindende Flussigkeit —
wahrscheinlich Dibromacetylen CBr  CBr mit
Magnesiumbromphenylacetylen — Bromphenyl-
acetylen (fliissig, Siedep. 88--90° unter 13 mm»

Druck). Jod gibt mit der evsten Verbindung
Dijodacetylen, mit der zweiten Kristalle
(Schmelzp., 99—100°. — 8. Przybytek teilt

in seinem und J. Aparins Namen uber das
Fettsl der Erdbeeren (Fragaria vesca) mit.
Dasselbe gehort zu den trocknenden Olen: nach
Verseifung des Oles wurden die erhaltenen
Séduren untersucht. Der grioBite Teil derselben
(*5) besteht aus Leindlsiiure; die Untersuchung
der anderen wird fortgesetzt. In P. Melikoffs
und P. Kasanetzkys Namen wird tber die
Struktur der Fluorvanadinverbindungen mit-
geteilt. — S. Tanatar hat eine vorliufige Mit-
teilung tber das Atomgewicht von Beryllium.
das er aut Grund seiner. sowie Lacombes und
Urbains Untersuchungen fir Be == 15,2 {und
Beryllium fiir vierwertig) hiilt, eingesandt. -—
E. Eltschaninoff berichtet {iber Oxydation
der Legierungen von Kupter und Zinn. Die
Versuche wurden mit einer Legierung von
20%, Cu und 20%, Sn, dic in eine l0prozentige
Maguesiumchloridlosung  gebracht und lang-
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samer Oxydation entweder an der Luft oder ~OR

| HC-OR 4 Mg B = . 0l QR 4 RO Mg
wurde, Die Analysen des gebildeten Nieder- NOR

im Kohlensiurestrom und Luft unterworfen ‘\
i

schlages, sowie des gebliebenen Metalles zeigten, I_n dieser Weise wurden aus Magnesiumjodn}ethyl,
dab sich Kupfer viel schneller als Zinn oxydierte: | -jodpropyl, -bromphenyl, -chlorbenzyl die e.nt-
das kann man durch Bildung von Cu:Sn, wel- sprechenc.len Acetale d‘arge.stel.lt. A, Nastju-
ches nach Le Chatelier und Charpy weniger kof.f benchte.t iiber die Einwirkung von For-
angreifbar als Kupfer ist, erkliren. Diese gro- | malin a}lf die Fraktionen des kaukasischen
fere Bestindigkeit von Zinn muf bei Analysen = Erdoles in Gegenwart von konz. Schwefelsiure.
von archiiologischen Bronzegegenstinden be- ; Alle .hiiher als 100° 51edfﬂnden Fraktionen bilde'n
ritcksichtigt werden. In N, Zelinskys Namen dabei feste gelbbriduuliche Kérper; der flissig
wird tber die Wirkung ven Magnesium und | gebl'iebene Teil reagiert nicht mehr mit For-
Sauerstoft auf Chloride der Naphtakohlenwasser- . malin. Die Ausbette an den festen Kérper be-
stoffe mitgeteilt. Die Reaktion ergibt Alkohole = trigt in einigen Fillen etwa 60—70Y%, (z. B. fir
und verliuft nach den Gleichungen: + die Fraktion 200—250°). — H. Charitschkoff
CH,, Cl +Mg- 0=CH, ,0MgCl; teilt tber kalte Fraktionierung von Naphta
e ‘ L o // cl mit. Die Methode beruht auf Lésen von Naphta

¢, H,,_,0MgCl 4+ H.0 = CH,,_,OH + Mg\OH in Amylalkohol und fraktioniertem Fillen mit
So wurde aus Chloreyklohexan der entsprechende Athyla]ko'hol. .Dul'ch W'lederholf.es Beal‘be}ten
Alkohol-Cyklohexanol, das sich mit dem vom = ‘Wurden in dieser Weise aus Naph‘ta“ (aus
Vert. frither (Berl.Berichte 34.2800) beschriebenen Grosny) reine Kohlenwasserstoffe CiyHas, CaiHuo,

als identisch erwiesen. erhalten. — Von dem- C2:His und CssHes (Schmel.Zp‘ 6°) dargestellt.
selben Forscher ist eine Mitteilung tiber die Dlel\Igthode kann au/ch'ZurLo.sungvonchemlsch-
Isomerie der Methyleyklohexene eingesandt. — technischen Fragen (wie Bestimmung der Quan-

A.Tschitschibabin teilt tber die Darstellung ~ fitit von Schmierslen, die man aus der gegebe-
von Aldehiyden (oder richtiger Acetalen) beim | PeR' Sorte von Erdél darstellen kann) benutzt

LEinwirken mit magnesiwmorganischen Verbin- werden. . ‘
dungen auf Orthoameisensiureester mit: ; St. Petersburg, den 18..31. Dezember 190.3'
o Salkind.
Referate.
/L 1. Analytische Chemie. I. 4. Chemie der Nahrungs- und

Fr. Auerbach. Zur Hirtebestimmung in .
‘ enuBmittel.
Wiissern. (Chem.-Ztg. 28, 16. 6./1.) Loy G. . ! . .
P. Drawe (Chem.-Ztg. 27, 1219} hatte bei Be- '‘A. Zoffmann. Die Pilze in der Margarine.

sprechung des Hirtebestimmungsverfahrens . (Chem. Revue 11, 7. 1./1. Kopenhagen.)
nach Wartha-Pfeifer vorgeschlagen, in jedem i Die Pilze, die hauptsiichlich die Margarine zer-

Wasser einen gewissen Sodagehalt vorauszu- | stéren, sind Penicillium und verschiedene Varie-
sotzen, dessen Hohe gleich der nach lingerem : titen von Saccharomyces. Wihrend Butter
Kochen im Filtrat gefundenen Alkalinitit ist, * nur selten von Schimmel angegriffen wird, ist
withrend Pfeifer diese bleibende Alkalinitdt Margarine. besonders in warmer Jahreszeit,
der Loslichkeit des Magnesiumecarbonates zu-  dafiir sehr empfiinglich; die Tatsache dafiir
schreibt. Verfasser hiilt es fiir gleichgiltig, . liegt in dewm grofen Kaseingehalt der Margarine.
welcher dieser beiden Ansichten man sich zu- | Es ist daher bei der Herstellung darauf zu
neige, da die geringen Carbonatmengen als = achten, die Margarine zu einem moglichst
nahezu véllig dissoziiert anzunehmen sind. | schlechten Nithrboden fiir Schimmel zu machen;
Gegenither Drawe, der die Lgslichkeit von ! Aufmerksamkeit bei der Emulgierung der Milech
MgCO, in CO: freiem Wasser bezweifelt, stellt | ist von grofier Bedeutung. Hefenpilze kommen
Verfasser fest, daf diese Lislichkeit vorhanden | meist im Herbst vor; sie kénnen durch Kohlen-

und sicher grifer als die von CaCO, sei. €. Mai. siureentwickelung zurSprengung derVerpackung
E. Basch. Zur Hirtebestimmung in Wiissern. | fiihren. Da Rohrzacker und Glykose gute Niihr-
{Chem.-Ztg. 28, 31. 9.'1.) bdden fir Hefen sind, ist es gefiihrlich, diese

Auf Grund einiger Beispicle seiner Praxis stellt | Stoffe der Margarine zuzusetzen. Die Pilze und
Verfasser fest, daf die Ansicht von Drawe | Bakterien werden bei den Temperaturen, bis
tvergl. vorstehendes Referat) richtig und MgCO, . zu denen die Fette bei der Margarinefabrikation
unldslich ist.  Andererseits spricht die Erfah- | erwiirmt werden, nicht abgetstet. C. Mai.
rung, dafi bei der Speisewasserreinigung die -

Mg-Salze durch Soda allein nicht aunsfillbar e

sind, fiir die Loslichkeit des MgCO,. Verfasser
schliigt vor, MgCO, als 1éslich und die Lisung
als neutral reagierend anzunehmen; it Pfeifer
1st dann anzunehmen, daB auch nach dem

II. 7. Girungsgewerbe.

Arminius Bau. Das Enzym Melibiase, sowie

Kochen des Wassers MgCO, in Losung bleibt, - vergleichende Studien iiber Maltase, Iu\'er-_
und Drawe ist darin beizupflichten, daf die Al- | tase und Zymase. (Wochenschr, f. Brauerei
kalinitit nach dem Kochen und Filtrieren von | 20, 560.)

Soda herriihrt. C. Mai. . Die Melibiase ist nach der Definition von Bau
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