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Over Synthese van eenige aromatische zuren.

DOOR
I F. EYKMAN.

In eenige vorige Nos. 1) van dit weekblad heb ik eenige voorloopige
mededeelingen gedaan over addities van aromatische koolwaterstoffen
aan laktonen en onverzadigde zuren etc. met behulp van aluminium-
chloride en daarbij aangevoerd, dat deze additie kon berusten op de
vorming van HCl-additieprodukten, welke dan de gewone FRIEDEL-
Crarrr’sche synthese mogelijk maken. Bij verder onderzoek bleek
echter deze interpretatie zonder meer niet geheel te kunnen bevredigen.
Reeds het feit, dat met wmonochlooruzijnzuur geen resultaat werd
verkregen onder omstandigheden, die bij het y-chloorboterzuur tot eene
kwantitatieve kondensatie voerden, wijst er op, dat het aanwezig zijn
van een halogeenatoom op zich zelf geen voldoende voorwaarde voor
het intreden der kondensatie is. Ook verschillende andere halogeen-
gesubstitueerde zuren, die ik onderzocht, n.l. « chloorpropionzuur,
« broomboferzuur, « broomisovaleridanzuwr, « broomstearinezuur,
B joodpropionzuur, B chloorpropionzuur gaven evenmin gladde kon-
densatie, niettegenstaande de ingrediénten c¢* 4 weken bij matige
warmte hadden ingewerkt. Uitgaande van 5--10 gf dezer halogeen-
gesubstitueerde zuren kon in geen dezer gevallen een aromatisch

1) Ao. 1904, No, 29; Ao, 1905, No. 14; Ao, 1907, No, 44,
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zuur worden afgescheiden, doch werd het grootste gedeelte onveranderd
en in geheel zuiveren staat teruggewonnen. Dit was zelfs het geval
met « chloorcrotonsuur, hoewel hierin, behalve een halogeenatoom,
nog een dubbelbinding aanwezig is. Daarentegen gelukte de synthese
gemakkelijk en oogenschijnlijk kwantitatief bij « broomphenylazijn-
zuur en bij B phenyl B broompropionzuur.

Daar nu bij de aliphatische zuren de halogeenatomen op de «- of £-
plaats veel vaster gebonden zijn dan op de ¢-plaats, en ook vaster
dan in bovengenoemde aromatische halogeen-gesubstitueerde vet-
zuren, zoo blijkt ook bij carbonzuren slechts bij voldoende losse bin-
ding van het halogeenatoom vervanging door phenyl plaats te vinden.
Daarmede vervalt dan echter de noodzakelijkheid om de additie van
benzol aan laktonen en onverzadigde zuren etc. aan de voorafgaande
omzetting in halogeen-gesubstitueerde zuren toe te schrijven.

Zelfs bleek, dat uit de wijze waarop deze onverzadigde zuren halogeen-
waterstof addeeren, geen zekere conclusie mocht worden getrokken,
noch omtrent het al of niet infreden der kondensatie, noch omtrent
de plaats, waar de phenylgroep intreedt.

Zoo bijv. gaf crotonzuur, ofschoon met halogeenwaterstof bij voor-
keur « halogeen-boterzuur vormend, niettemin met AlCl; en benzol
kondensatie, doch werd daarbij niet «- doch #-phenylboterzuur gevormd ;
daarentegen werd uit B-methylcrotonzuur een aromatisch zuur ver-
kregen, waarin de phenylgroep zeer waarschijulljk op de x-plaats is
geaddeel'd.

_Kaneelzuur, a-methyl- en a-aethyikaneelzuur gaven de overeenkom-
stige g-phenylgesubstitueerde zuren, daarentegen werd uit atropazuur,
dat met HCl bij voorkeur g-chloorhydratropazuur vormt, «-phenyl-
hydratropazuur verkregen. Met B-methylatropazuur trad geen kon-
densatie in, terwijl uit a-phenylkaneelzuur, dat volgens MULLER 1) eerst
bij 125° zich met HC! verbindt, bij gewone temperatuur kwantitatief
a.B.8-T'ripheny lpropionsuur gevormd werd.

Wat de bereidingswijze der onderstaande zuren betreft, geschiedde
deze geheel als vroeger aangegeven; met het oog op de ervaring bij
crotonzuur (l.c.) opgedaan, werden de ingrediénten meestal c2 4 weken
bij c# 30° staan gelaten, ofschoon ongetwijfeld bij vele zuren deze
tijd zeer belangrijk kan worden verkort.

1) B.B. 26, 661
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B. Phen. n. boterzuur CHjg.CH (C4Hy) . CH, . COOH.

10 g. zuiver crotonzuur, 18 g. AlCly en 50 g. benzol werden 4 weken
bij c2 30°—40°'staan gelaten. Na geheele ontleding van het gevormde
aluminiumzout met HCl werd de gefiltreerde en gewasschen benzol-
oplossing met ammonia uitgeschud, na filtratie het zuur vrijgesteld
en in petroleum opgenomen. Het na verdamping resteerende en bij
verminderden druk gedestilleerde zuur (Kpt. 140°—145° bij 8 mM.)
werd bij bekoeling allengs vast en smolt, uit petroleumether omge-
kristalleerd, bij 87°—388°,

0.1323 g. =8.7 cc 1—13)7 loog; dus Aeq. Gew. == 1683, ber. C;oH;,0, = 164.

Het amide ) vormt Kkleurlooze naaldjes, die bij 106°—107° smelten ;
oplosbaarheid in benzol 0.529, bij 14°59). Het anilide smelt bij
186°—1387°,

Ofschoon het smeltpunt van het door mij verkregen zuur het best
overeenstemt met dat van het B. phenylisoboterzuur (sm. 87°) en ook
het amide hiervan volg. EDELEANU bij 109° smelt, derhalve eveneens
vrij goed overeenstemt met het door mij gevonden smeltpunt, 106°
—107°, was toch de identiteit met dit zuur weinig aannemelijk,
daar in dit geval een verschuiving van een methylgroep moest hebben
plaats gevonden.

Van de twee zuren, die volgens de synthese uit crotonzuur wel
konden worden verwacht, n.l. «en . phenyl. n. boterzuur, is het eerste
weinig bekend. NEURE %) verkreeg het volgens de methode van V. MEIJER
uit benzylcyanide, aethyljodide en vaste natron. Voor het smeltpunt
geeft hij op 42°. *Het tweede zuur daarentegen is in den laatsten
beter bekend geworden door de onderzoekingen van G. SCHROETER %),
die het door reduktie van ﬁ-methylkaﬂeelzuur met natriumamalgaam
verkreeg. S. nu heeft van dit B-methyl n. boterzuur, waarvoor hij het
smeltpunt 89°—40° opgeeft, 5) eenige derivaten beschreven, waardoor

1) Alle hier vermelde amiden en aniliden heb ik bereid door verhitting
van de ammoniak- en anilinezouten in toegesmolten, grootendeels gesva-
cueerde buizen op ca. 280°—250°. Zij werden ten slotte in vac. gedestilleerd
en door omkristallisatie meestal uit benzol verder gezuiverd.

2) 82508 g. benzoloplossing bij 14° gaven 0.0444 g. = 0.530/y amide; een
twgec}g b/epaling met het onopgelost gebleven gedeelte 7.1408 g. bij 15° = 0.0368 g.
= 0.515 9/,

3) A, 250, 154,

4 B.B. 1907, 1595. .

5 Herhaalde bepalingen et doorschijnende kristallen gaven mij steeds
smeltpunten tusschen 37° en 388°, dus een paar graden lager dan door S.
wordt opgegeven. -
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het mij gemakkelijk werd de identiteit met het door mij verkregen
zuur vast te stellen. Geheel overeenkomstig de opgaven van S. toch
verkreeg ik door zachte verwarming met 3 p. 75 procentig HNO,
een bij 164° smeltend p. nitrozuur, dat door zachte verwarming met
10 p. HNO; (s.g. 1.62) en 7.5 p. HgSO, in het bij 140° smeltend
0. p. Dinitrozuur overging.

Daar nu het zuur van ScHROETER geen twijfel omtrent zijn konsti-
tutie toelaat op grond van de synthese van het B-methylkaneelzuur
uit acetophenon, joodazijnester en magnesium, zoo volgt hieruit met
zekerheid, dat crotonzuur bij inwerking van benzol en AlCl; B-phenyl-
n. boterzuur levert

HC.CH,4 CeH; . CH . CH;
I + CHy = |
HC . COOH H,C.COOH
Voor de refractometrische konstanten werden de volgende waarden
gevonden, die volkomen in overeenstemming zijn met vroeger bepaalde

. waarden voor verschillende andere phenyl gesubstitueerde vetzuren ).

n?—1 n?-1
n?+4+2 n-+404
d = 1.0202 r. 1.48869 78.56 46.87 103.51

n—1

1.50503 81.18 47.68 106.75
1.60891 81.81 47,99 107.52

Qok konden, voor zooverre de kristallen toelieten, nog eenige metin-
gen gedaan worden, die de Héer H. S. vaN KrooSTER, assistent a/h.
mineralogisch instituut alhier, op mijn verzoek de welwillendheid
had uit te voeren.

« 1.48923 78.64 46.41 108.62

t = 80°6 f. 1.49323 79.29 46.74 104.41

v. 1.50103 80.54 47.36 106.96

MV. = 160.76 § 1.50308 80.84 4751 106.83
C.
i

g-phenylboterzuur. Monokhen
Kristallen zuilvormig, met groote hoekanomaheén v.n. i/d. prismen-
zone, reflexbeelden onduidelijk.

¥

‘Waargenomen vormen:

m {110}, ¢ (101) sterk glanzend.
d {182} smalle afknottingsvlakken.
a (001) eindvlak, klein of niet aanwezig.

1) Rec. T. X1I (1893) p. 184; Chem. W. 1904, No, 25.
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Gemeten (normalen hoek) mﬁ?ﬁgén

m:m=(110:110) = *101°8 (8§
m:c = (110:101) = * 65°23° (10)
c:d = (101:182) = * 76°82 (10)

berekend :
c:a = (101:001) = +42°40° 41°%1
101:100 49°Y

B berekend 90°52’
Assenverhouding : 1.22 : 1 : 1.08.

Werd nu in plaats van benzol foluol ge-
bezigd voor de condensatie met crotonzuur
(15 g. crotonz. 20 g. AlCly en 70 g. toluol),
zoo werd na 8!/, week inwerking slechts onveranderd ecrotonzuur
teruggewonnen (sm. 71°. Aeq. gew. door titratie 86, ber. C,H;O, 86).

‘Wij hebben hier derhalve ten opzichte van het verschillend gedrag
van benzol en toluol een analoog geval als vroeger vermeld werd bij
de kondensatie van angelica-lakton. Met benzol gaf dit een diphenyl-,
met toluol slechts een wmonotolyl derivaat). Ook bij campherzuur-
anhydride openbaarde zich dit verschil inzooverre met benzol een
phenylderivaat onder uittreding van CO, met toluol daarentegen een
totylderivaat, voor een groot deel zonder uittreding van CO, werd
gevormd, 1)

Phenylisopentaanzuur.

5 g. zuiver Al Isopenteenzuur (sm. 69° Kpt. 118°;), bereid wuit
a Broomisopropylazijnester (KAHLBAUM), met 6 g. AlCl; en 50 g.
benzol als voren behandeld, gaven bij destillatie in vac. van het afge-
zonderde zuur een klein lichter kokend gedeelte van onveranderd
gebleven A’ Isopenteenzuur, terwijl de rest bij 20 mM. bij circa
170°~180° kookte en na omkristallisatie uit petroleumether groote
kristallen vormde, die bij 58°—59° smolten (Stolp. 57°.4)

01244 g. = 7.5 —1—1%-7 cc. loog;
dus Aeq. gew. = 178, ber. C;;H,;,0, = 178,

Het amide smolt bij 68°, het anilide bij 121°. Met 75 proc. HNO;
zacht verwarmd werd een nitrozuur verkregen, dat, uit alkohol om-
gekristalliseerd, bij 175° smolt.

1) Chem. W. 1907. No. 44.
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Voor de refractometrische konstanten werd gevonden :
n—-1 n?-1
: n?4+2 n-+404
d = 1.0175 r. 1.49349 86.33 50.88 113.69

n—1

MV = 17494
' 1.50950 89.18 52.28 117.14
1.51322 89.78 52.60 117.94

Ook deze waarden, welke slechis met circa 2 g. konden bepaald
worden, zijn in geheele overeenstemming met de vroeger voor phenyl-
vetzuren (l.c.) gevondene. Voor de identificeering van dit zuur bood
de litteratuur niet de noodige gegevens. Van de twaalf theoretisch
mogelijke phenylpentaanzuren zijn er namelijk slechts vier bekend, n.L:

1. d-phenylpentaanzuur CgH;.CH,.CH,.CH,.CH,.COOH Sm. 58°--59°
2. ax-phenylisopropylazijnzuur C¢Hy . CH . (CsHy) . COOH Sm. 51°—52°
3. B-phenyl a-aethylpropionzuur CgHy . CH; . CH . (CyH;) COOH in koud-

makend mengsel nog vloeibaar.
4. y-phenylpentaanzuur C¢Hg . CH (CHg) CHy CHy, COOH Sm. c2 13°,

Evenals bij het phenylboterzuur komt ook hier het gevonden smelt-
punt nauwkeurig overeen met dat van een dezer zuren, het &-phenyl-
valericanzuur, waarmede echter het verkregen zuur bezwaarlijk
identiek kan zijn. Om te dien opzichte allen twijfel weg te nemen,
heb ik van dit d-phenylvaleriaanzuuirl) het amide en het anilide bereid.
Zij smolten respectievelijk bij 104°—105° en 85°—86°, zoodat hier-
mede de identiteit met zekerheid is buitengesloten.

Volgens de synthese nu kunnen slechts de beide volgende konsti-
tuties in aanmerking komen :

a 1.49405 86.43 50.93 113.81
t="79°2 f. 1.49789 87.10 51.15 114.64

v. 1.60558 88.45 51.94 116.29

g 1.50741 88.77 51.98 116.69

C.

i

CeH,
CH;,.C.CH, CH, . G oS CH,.CH . CH,
H. . CooH - CaHe | -OHa o HcH COOH
Y CH, . COOH selsUEL .

BEB-pheny ldimethy - Phenylisopropyl-

Propionzunr. azynzuur.
Daar het beschikbare materiaal geen uitvoerig onderzoek toeliet,
heb ik beproefd een keuze tusschen deze beide nog onbekende zuren

1) Het werd bereid door verhitting van A? Ipheny%entcmzum (uit cinna-

menylacrylzuur) met 3 gbIH 0.2 p. rooden en 06 p. ijjsazijn in toege-

%mtolggn59 uis op 170°—180°. it petroleumether omgekristalliseerd smols
et bij 59°.
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te doen, door er de PErkiN’sche synthese op toe te passen, daar
alleen het eerste wegens de CH,.COOH groep daarvoor geschiki
zou moeten zijn.

Onder luchtafsluiting werd het droge natriumzout met benzaldehyde
en azijnzuuranhydride een paar dagen op waterbad verhit, het pro-
dukt met verdunde loog behandeld en onveranderd gebleven benzal-
dehyde met ether uitgeschud. De afgezonderde alkalische vloeistof
gaf na aanzuring slechts een olieachtige afscheiding, die zeer gemak-
kelijk in petroleumether oploste, allengs kristalliseerde en onveranderd
zuur bleek te zijn. De proef werd bij hoogere temperatuur (circa
160°—170°) herhaald, doch ook hier werd bLij behandeling van het
afgescheiden zuur met petroleumether slechts onveranderd zuur naast
kaneelzuur (sm. 132°) verkregen. Een derde proef werd daarom ge-
nomen door het met PCl; bereide zuurchloride met droog natriumzout
en benzaldehyde ca. 10 uur op 180° te verhitten.

Ook hier echter werd weder nagenoeg alle zuur onveranderd terug-
gewonnen zonder eenige waarneembare vorming van een benzal
verbinding. ’

Op grond dezer negatieve uitkomsten wordt het dus waarschijnlijk
dat het uit dimethylacrylzuur ontstane zuur is Phenylisopropyl-
Qrinzuur.

Tolylisopentaanzuur.

Op dezelfde wijze als met benzol werd ook de kondensatie van
Al Isopenteenzuur met toluol verricht en hier een nagenoeg kwanti-
tatieve opbrengst aan aromatisch gesubstitueerd zuur verkregen. Het
kookte grootendeels vrij konstant bij 178°1 mm., doch heb ik het nog
niet kristallijn kunnen verkrijgen.

Ook ten opzichte van toluol gedraagt zich dus het Al Isopenteenzuur
geheel verschillend van Crofonzuur.

Phenylhydrotiglinezuwr.

2 g. Tiglinezuur, 38 g. AlCl; en 15 g. benzol, op de gewone wijze
behandeld, leverden een aromatisch zuur, dat na omkristallisatie uit
benzol 4 petroleumether zuiver werd verkregen en bij 182° smolt.

Welk der beide nog onbekende zuren:

I it
CH,;.CH CHg. CH. CsH CH; . CH
i 4 CHy = 5 S8 of U
CH;.C.COOH CH;. C. COOH CH; . C. CyHs
cooH

app-Dimethyl phenyl Methyl aethyl phenyl
Proplonzuur. azijnauur.




662

hier gevormd werd heb ik voorloopig niet verder nagegaan, met het
oog op de geringe beschikbare hoeveelheid en den zeer hoogen prijs
van het tiglinezuur. Vermoedelijk bezit het de konstitutie I.

ax-Diphenylazijnzuur (C;Hg), CH . COOH.

Uit 10 g. ea-Broomphenylazijnzuur (praep. v. SCHUCHARDT, sm. 84°)
in 50 g. benzol opgelost en op de gewone wijze met AlCl; behandeld,
werd een zuur verkregen, dat, in vac. gedestilleerd, na omkristallisatie
uit benzol - petroleumether bij 148°—149° smolt en bij titratie een
aeq. gew. bezat, overeenkomende met C;,H;;0,. Het zuur was dus
het bekende ax-diphenylazijnzuur, dat reeds op verschillende andere
wijzen was verkregen, nl. door reduktie van benzilzuur met HJ en
P 1), door inwerking van phenylbroomazijnzuur, benzol en zinkstof 2),
door verhitting van Diphenyldichloorathyleen met NaOC,H; ) en verder
uit het op verschillende wijzen verkregen nitriel 4. IENA geeft voor
het smeltpunt op 1456°-—146°. FRIEDEL en BAHLsoHN 148°,

B.B.-Dipheny lpropionzuur (CgHz)y CH . CH, COOH.

10 g. kaneelzuur in benzol opgelost etc. leverde een zuur, dat zich
voor een groot deel bij de ontleding van het aluminiumzout met HCl
reeds afscheidde. Het benzol werd daarom met stoom afgeblazen
en het gezamentlijke zuur in ether opgenomen. In vac. gedestilleerd
en uit kokenden benzol omgekristalliseerd smolt het bij 151°—152°
(ongecorr.) = 154°—155° (gecorr.). Het door titratie bepaalde aeq. gew.
stemde met Cy(H,,0, overeen.

Voor het smeltpunt van het in glinsterende blaadjes uit benzol
kristalliseerende amide, werd gevonden 125°—126°, voor het uit alkohol
omgekristalliseerde anilide 177°—178°. .

De beide zuren, die volgens de synthese uit kaneelzuur kunnen
ontstaan, nl. «f- en B8-diphenylpropionzuur, zijn bekend. Het eerste
smelt bij 91° (Mever, B.B. 1888, 1312), het tweede bij 151° (HENDERSON
Soc. 59, 784), zoodat het uit kaneelzuur door mij verkregen zuur is
BB-Dipheny lpropionzuur.

Dit werd verder nog bewezen door oxydatie met KMnO,. Bij ex-
tractie van het gevormde mangaanperoxydehydraat met ether, kon

1) JEna, ZINsER, KLINGEMANN. A. 165, 84, B.B, 24, 3556, A. 275, 84.

2) SymMons & ZINCKE. A, 171,122,

3) FritcH & FELDMANN. A. 306, 81.

4) Anscmirz, Romie. A. 283, 349. FRIEDEL, Bamrsomn. Bl. 33, 590, uit
Diphenylbroommethaan met Hg(CN)ﬁ. MicrARL, JEANPRETRE, BB 25, 1615
uig) amandelzuurnitriel met benzol en Py0;.
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benzophenon worden afgescheiden, dat door het smeltpunt van zijn
uit alkohol omgekristalliseerd oxime (140°) werd geidentificeerd.

Bovendien werd hetzelfde zuur ook verkregen door uit te gaan van
B.B.-brovmpheny ipropionzuur (praep. v. SCHUCHARDT, Sm. 93°).

HeNDERSON verkreeg dit zuur door verhitting van Diphenylisobarn-
steenzuur op 180° (Lc.), LiEBERMANN en HARTMANN (BB. 25, 960, 2124)
naast weinig phenyleendiphenyldipropionzuur door verwarming van
kaneelzuur of allokaneelzuur met 90/, H;SO, op 50°.

ax-Dipheny lpropionzuur, CHg . C (CgH;), . COOH.

8 g. zuiver a-phenylacryleuur (atropazuur MERcK), 3 g. AlCly en
20 g. Benzol werden 3 weken staan gelaten. Na ontleding met HOL
en ijs werd de benzol met stoom afgeblazen en het zuur in ether
opgenomen. De etherische oplossing werd met verdunden ammoniak
geschud, alles op zuigfilter gefiltreerd en de ammoniakale oplossing
met zoutzuur gepraecipiteerd. Het zich afscheidende, licht bruinge-
kleurde zuur werd in vac. gedestilleerd en uit benzol omgekristalli-
seerd. Sm. 173°—174° Titratie overeenstemmende met een phenyl-
hydratropazuur CysH;,0,.

Volgens de synthese kunnen uit atropazuur ontstaan

L 1L
HCH CgH; . CH, CH,
It + CiHg = | en i
JsH;C. COOH CgH; .CH . CO0OH (CsHg),C . COOH
Phenyl benzyl- aa-Dipheny lpropion-
azijnauur. 2uur,

Beide deze zuren zijn bekend. Het eerste smelt bij 91°1), het
tweede bij 173°2). Het uit atropazuur ontstane zuur is dus «=-Di-

phenylpropionzuur, hetwelk THORNER & ZINCKE verkregen door oxy-
datie van Methyldiphenylaceton en BOTTINGER 3) door inwerking van
benzol op een bij —10° bereid mengsl van 1 vol. pyrodruivezuur en
10 vol. H,S80,.

a-Phenylcrotonzuur. CHg CH : C(CgHy) COOH.

Ca 8 g. e-phenylerotonzuur (= f-methylatropazuur) in 30 g. benzol
opgelost en verder geheel als atropazuur behandeld, gaf een in vac.
gemakkelijk destilleerbaar zuur, dat na eenmalige omkristallisatie uit

1) A. MEYER, B.B. 21, 1812; W. WisricENUS & GoOLDSTEIN, B.B. 28, 818.
2) TrORNER & ZINCKE, B.B. 11, 1993,
3) B.B. 14, 159.
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benzol het onveranderde smelpunt 185—186 (ongec.) hezat en ook bij
titratie het aeq. gew. van het oorspronkelijke zuur bleek te bezitten
(gev. 161, ber. C)H,,0, = 162). Er had dus geenerlei kondensatie
plaats gevonden. Aangezien de mogelijkheid bestond, dat het g-methyl-
atropazuur, zooals dit volgens OaLIALORO 1) uit phenylazijnzuren natron,
paraldehyde en azijnzuuranhydride verkregen wordt, een dimeer is
(analoog aan de truxillzuren ten opzichte van kaneelzuur) en dus wel-
licht het uitblijven der kondensatie aan het gemis eener dubbelbinding
was toe te schrijven, heb ik van het teruggewonnen zuur nog eenige
ebullioskopische bepalingen gedaan in absoluten alkohol.
g. ce. /o A K. ber. op CyoH;90,
0.1552 9.97 1.667 0.14 14.5
0.3562 10.09 3.63 0.39 13.3

0.4902 10.32 4.7 0.42 144
waaruit de enkelvoudige formule volgt.

a-Methyl B.B.-diphenylpropionzuur (Ce¢H;), CH.CH (CHz) COOH.

10 g. a-methylkaneelzuur opgelost in 60 g. benzol gedurende 14 dagen
met AlCl; staan gelaten en het benzol na ontleding met HCI en ijs
gefiltreerd, gewasschen en met verdunde warme ammonia uitgeschud
(bij gebruik van onverdunde ammonia ontstaat een brei van het am-
moniazout).. De ammoniakale oplossing, op zuigfilter gefiltreerd, werd
met zoutzuur neergeslagen, waarbij het zuur zich nagenoeg kleurloos
en half vloeibaar afscheidt, doch spoedig geheel vast wordt. Na dro-
ging in vacuo gedestilleerd werd het uit benzol omgekristalleerd.
Sm. 161°, Bij titratie stemde het aeq. gew. weder nauwkeurig met de
formule C;H;40,. =

Van de beide zuren, die volgens de synthese kunnen ontstaan zijn:

L 1L
CeH; . CH C¢H; . CH . GH CeH; . CH
6115 i + 06H6 _ 6115 ‘ 6115 en SHS | 2
CH;.C.COOH CH; . CH .COOH $N\G . COOH
a-Methyl BB-diphenyl Methyl phenyl benzyl
Propionzuur. azyneuur.

is alleen het laatste bekend en smelt bij 126° 2), zoodat voor het door
mij verkregen zuur (Sm. 161°) de formule I overblijft. Zij werd verder

1) Gaz. chim. 15, 5l14.

2) JansseN, A. 2560, 137. Uit hydratropazuurnitriel, benzylchloride en
vaste natron.
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bewezen door de afscheiding van benzophenon bij oxydatie met KMnO,,
dat door het smeltpunt van het oxime (189°-—-140°) werd geidentifi-
ceerd. Voor het smeltpunt van het amide werd gevonden 123°, voor
dat van het anilide 181°. De methylester, bereid door de oplossing
van het zuur in methylalkohol met HCl te verzadigen ete., smolt in
vac. gedestilleerd en uif petroleumether omgekristalliseerd bij 84° —85°.

a-Aethyl B.B.-diphenylpropionzuur (CgHy)y CH .CH . (C,H;)COOH

4 g. a-aethylkaneelzuur (phenylangelicazuur), in 30 g. benzol opgelost,
leverde op de gewone wijze als «-methylkaneelzuur behandeld, een
zuur, dat na destillatie in vacuo en omkristallisatie uit kokenden
benzol bij 167—168° smolt.

Het amide smelt bij 150°, het anilide bij 211°. Titratie overeen-
stemmend met bovenstaande formule.

Beide zuren, die hier ontstaan kunnen, zijn nog onbekend.

I II.
CeH; . CH CoH; . CH . GgH CeH; . CH
6116 I + 06H6 — 615 | 645 en CﬁHE I 2 .
CyH,C . COOH C,Hy . CH . COOH 2Hi\G . goon

In apalogie met het uit a-methy]kaneeliuur verkregen zuur mag
voor het uit «-aethylkaneelzuurl) ontstane zuur de formule I worden
aangenomen.

o.B.B.-Triphenylpropionzuur. (CgHy); CH . CH (CgH,) COOH.

7 g. a-phenylkaneelzuur %), opgelost in 200 cc. benzol en 6 g. AlCl,
leverde een zuur, dat in volledig vacuo zich liet destilleeren en uit
ether werd omgekristalliseerd, daarbij echter eenigszins moeilijk van
een gele bijmenging te bevrijden was.

Bij de verestering door verzadiging der aethylalkoholische oplos-
sing met HCl scheidde zich bij verdunning met water, naast een
kleiner gedeelte van gevormden ester, het grootste gedeelte van het
zuur onveranderd uit.

Door behandeling met verdunde loog werden beide gescheiden.
De alkoholische oplossing, na nog met ether te zijn nitgeschud, scheidde
bij aanzuring het triphenylpropionzuur in fijne naalden volkomen wit

1) p-alkylkaneelzuren, die door de ScuHroETER’sche synthese toegankelijk
zijn geworden hoop ik o.m. later te onderzoeken.

2) Praeparaat welwillend door den heer H.G. WiNTER bereid uit phenyl-
azijnz. natron en benzaldehyde. Sm. 172°.,
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en zuiver af. Sm. 222°—223° terwijl de gevormde ester, in vac. ge-
destilleerd en uit alkohol omgekristalliseerd, glinsterende blaadjes
vormt met Sm. 122°—123° Bij titratie van het zuur werd het juiste
aeq. gew. gevonden.

Van de beide zuren, die hier ontstaan, kunnen:

.

I. II.
CgHs ("JH 1y, — CgHs . CH CeH; en CeHs . (?Hz
C¢H; . C. COOH CeH; . CH COoH (CgHs), C. COOH
o-ff-Triphenylpropion-  Dipheny! benzy!
uur. . azynauur.
is het tweede alleen bekend en door NEURE!) verkregen uit diphe-
nylacetonitriel, benzylchloride en NaOC,H;. Het smelt bij 162° zoodat
voor het door mij verkregen zuur de formule I mag worden aan-
genomen. '
Groningen, Chem. Universiteits Lab., Juli 1908.

Komt in de Java-coca kristalliseerbare cocaine voor?
DOOR

A. W. K. DE JONG.

Dr. G. vaN DER SLEEN deelt in de Indische Mercuur van 25 Februari
hierover het volgende mede :

,Terwijl het tot nu toe steeds practisch onmogelijk was, cocaine
direct uit Java-coca af te scheiden, en de fabrikanten ze niet wilden
koopen, omdat ze geen cocaine bevaile, geeft Dr. pE Jona het gehalte
tot in 0.019, nauwkeurig op. Zoolang dit alles theorie blijft is er
niets tegen, doch Dr. pE Jong 1) gaat het op de practijk overbrengen
en zegt: ,Plukt men van de Java-coca de eerste bladeren, dan be-
zitten deze een groot alcaloidgehalte, waaruit echter met nog al veel
kosten zuiver cocaine verkregen wordt. Bij het gebruiken echter van
de oude bladeren verkrijgt men een veel lager gehalfe aan alcaloiden,
maar kan men hieruit met minder kosten cocaine bereiden.”

JAlles graue Theorie. Java-coca bevat practisch geen cocaine. De
cocaine van Dr. pe Jong is de amorphe cocaine of theoretische cocaine,
doch de fabrikant vraagt naar echie cocaine en die isoleert men

1 A. 350, 143.
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onmiddellijk uit érootbladerige coca, maar uit de Java-coca is dit
practisch niet mogelijk.”
. Ofschoon uit het Java-coca-alcaloid geen cocaine wordt afgezonderd,
maar het mengsel in zijn geheel ontleed en hieruit ecgonine bereid
wordt, was het met het oog op mijn methode voor het bepalen van
de samenstelling van coca-alcaloid noodig, na te gaan of deze z00
bout neergeschreven meening van Dr. vAN DER SLEEN juist is.
Door middel van genoemde methode had ik toch gevonden, dat in
het alcaloid der oude bladeren procentsgewijze meer cocaine moest
voorkomen dan in dat der jonge bladeren, en ben ik dus begonnen
met éen hoeveelheid oude bladeren te extraheeren en het alcaloid te
onderzoeken. Ongeveer 90 gram alcaloid werden hiertoe gebruikt.

Het alcaloid werd in verdund zwavelzuur opgelost, waarbij de kleine
overmaat door loog werd geneutraliseerd tot juist een zwakke troe-
beling van afgescheiden alcaloid optrad. Daarna werd de berekende
hoeveelheid loog, benoodigd om de hoeveelheid aan het alcaloid ge-
bonden zwavelznur te neutraliseeren, in drie gelijke hoeveelheden
toegevoegd, zoodat drie alcaloid-fracties verkregen werden. De derde
fractie werd na inenten met een korreltje cocaine bij staan vast. Na
gefractionneerd praecipiteeren uit zwavelzuuroplossing werd als derde
fractie van deze fractie een alcaloidmengsel verkregen, dat na inenten
met cocaine na enkele oogenblikken vast werd. Om de cocaine uit
deze fractie af te zonderen werd zij in alkohol opgelost, de oplossing
onder een exsiccator uitgedampt en de verkregen kristallen van de
oplossing door middel van de pomp gescheiden en nog met wat
alkohol nagewasschen. Daarna werden de kristallen opgelost in petro-
leumaether en de oplossing langzaam aan de lucht verdampt, waar-
door prachtige kristalrosetten verkregen werden. Na drogen smolten
zij bij 94—95° (smeltpunt van cocaine 98°) en was het draaiings-
vermogen in chloroformoplossing [ac]D = - 15°.4, terwijl volgens de
formule [a]D == — (15.827 4 0.0058489) berekend werd —16°4.

Hieruit volgde reeds met zekerheid dat de stof, die verkregen werd,
cocaine was. Zij werd nog gezuiverd door haar op te lossen in ver-
dund zwavelzuur en daarna een verdunde kaliumpermanganaatoplos-
sing toe te voegen, tot de kleur ook na enkele minuten nog rood
bleef. Het smeltpunt was nu 96—-97°, [«;] = —16°.1, terwijl berekend
was [oc]D = —16°4. De zoutzuur-splitsingsprodukten waren identiek
niet die van cocaine. Hieruit volgl dus dat in het alcaloid der oudere
bladeren cocaine voorkomt.

Dezelfde bewerking werd vervolgens toegepast op het alcaloid der
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jonge bladeren, dus op het alcaloid, zooals het in de fabrieken voor
de synthetische bereiding van cocaine gebruikt wordt. Ook ongeveer
90 gr. alcaloid werden verwerkt.

De derde fractie vertoonde na inenten met cocaine na 24 uur nog

weinig neiging vast te worden. Na echter de derde fractie nogmaals
in drie fracties verdeeld te hebben, werd de laatste hiervan door

inenten na eenigen tijd half vast. Op gelijke wijze als boven werd
medegedeeld, werd hieruit cocaine afgezonderd, die door middel van
haar smeltpunt en draaiingsvermogen als identiek met de gewone
cocaine werd bevonden.

Uit deze gegevens volgt tevens dat in het alcaloid der oudere bla-
deren meer cocaine voorkomt dan in dat der jongere, daar toch bij
gefractionneerd neerslaan als derde fractie bij het eerste een mengsel
werd verkregen, dat door inenten grootendeels kristalliseerde, terwijl
dit bij het andere niet het geval was.

Het is mijn plan het alcaloid ook verder te onderzoeken en hoop
ik binnenkort hierover meer mede te deelen.

Buitenzorg, Juni 1908, .
(Ingekomen bij de Redactie 22 Juli 1908).

Boekaankondigingen.

Lehrbuch der gerichtlichen Chemie in zwei Binden. Zweite ginzlich
umgearbeitete Auflage. Bearbeitet von Geore Baumert, M. DENN-
stepT und F. VorerLinper. Erster Band, XVI und 490 Seiten, mit
63 eingedruckten Abbildungen. FriepricH ViEwEe und SoHN.
Braunschweig 1907.

Het tweede deel van dit Leerboek werd reeds vroeger (dit Weekblad
8, 526, 1906) aangekondigd. Dit deel behandelt het opsporen en identificeeren
van vergiften in lijkdeelen, urine, voedings- en genotmiddelen, voorwerpen
van dagelijksch gebruik, water, lucht en bodem, waarbij tevens gelet wordt
op fiskale onderzoekingen en onderzoekingen met betrekking tot den invloed
van rook op den plantengroei.

Een oordeel omtrent juistheid en voldoende uitvoerigheid van een werk
als dit kan eerst bij langdurig gebruik in het laboratorium’ worden ver-
kregen. Eene oppervlakkige kennismaking met den inhoud van dit boek
geeft echter den indruk, dat men met een zeer praktisch werk te doen
heeft, waarin de resultaten der jongste onderzoekingen op elk gebied zijn
opgenomen,.

De mededeeling op blz. 71: ,in der Glihhitze und bei Ausschluss von
Sauerstofl wird der Arsenwasserstoff unter Abscheidung von metallischem
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Arsen in seine Elemente zerlegt” is misleidend, daar die ontleding bij iedere
temperatuur plaats vindt en reeds bjj 300° met duidelijk merkbare snelheid.
Het geldt hier niet een opvatting van formeelen, maar van essentieelen

aard, die bij een formuleering als de bovenstaande bij het experimenteeren
tot het maken van fouten aanleiding kan geven. E. C.

.
*

Leerboek der bijzondere scheikunde door Dr. J. Kramers, S. J.; eerste
deel, metalloiden. Nijmegen, L. C. G. MALMBERG, 1908, 296 blz.

In dit Weekblad werd onlangs (blz. 329) het ,Leerboek der algemeere
scheikunde” van denzelfden schrijver aangekondigd. Het nu ontvangen
boek sluit zich daarbij aan en werd geschreven om als handleiding te dienen
bjj zjjn onderwijs aan de Hoogere Burgerschool en wel naast zijn leerboek
der algemeene scheikunde.

Het behandelen van het algemeene en het systematische gedeelte in twee
boeken heeft voor- en nadeelen. Voor den beginnenden leerling 1lijkt het
ons een bezwaar; later echter — vooral bij de ,algemeene repetitie” —
komt het groote voordeel voor den dag.

Duidelijk en overzichtelijk is het boek in hooge mate; zoowel wat de
behandeling en indeeling, als de druk en figuren betreft. De kennismaking
er mede bevelen wij gaarne aan.

Nederlandsche Chemische Vereeniging.

Aangenomen als Leden:

Dr. G. vAN DER SLEEN, te Haarlem.
J. KnorPERS, Apotheker, te Meppel.
C. F. L. Knurunar, te Soerakarta.

Adresveranderingen :

F. Liksert, Scheik. Ing., naar Hoofdgracht 19, den Helder.
Dr. J. J. van Eck, Wasstraat 38, Leiden.

H. BauckE, Ch.L., Secretaris,
Amsterdam, Da Costakade 104.

Personalia, vacatures, industriéele mededeelingen, enz.

Bijj Kon, Besl. is: 10. aan Dr. H. WEerers Brrrink, met ingang van 1
October, op zijn verzoek, eervol ontslag verleend als hoogleeraar in de
faculteit der wis- en natuurkunde aan de Rijksuniversiteit te Utrecht, met
dankbetuiging voor de door hem gedurende vele jaren in die betrekking
bewezen diensten.

20, benoemd tot gewoon hoogleeraar in de faculteit der wis- en natuur-
kunde aan die universiteit, om onderwijs te geven in de artsenijbereidkunde,
de toxicologie, de analytische en mikro-chemie, Dr. N. ScroorL, buitengewoon
hoogleeraar aan de Gemeentelijke Universiteit te Amsterdam.

Van den nieuw-benoemden hoogleeraar plaatsten wij onlangs een levens-
bericht en een lijst zijner publicaties (dit Weekblad 1908, blz.392). Van den
aftredenden hoogleeraar nemen wij in deze aflevering een zoodanige mede-
deeling op. Zijn portret komt voor in het Chemisch Jaarboekje 1908—1909,
dat in September verschijnt.

Noot. Door een vergissing van den zetter is het tweede gedeelte van
bovenstaand bericht, betreffende de benoeming van Dr. N. Scroorr, in
het vorig nummer weggelaten, waarom het nu weder in zijn geheel
wordt opgenomsen.

LI
*




TR TR
'

[ LI,

670

De Heer H. D. STrENBERGEN, technoloog, is benoemd als leeraar aan het
Instituut Poursma te Leeuwarden. ’

* %
*

Bij Kon. besluit van 26 dezer is tijdelijk benoemd tot leeraar aan de
Rijks H.B.8. te Winterswijk, Dr. N. H. HocErvorsr, te Amsterdam.

-
Op de aanbeveling ter benoeming van een leeraar in de scheikunde aan
de H.B.S. met 5. cursus te Arnhem zijn geplaatst: 1. Dr. H. B. HOLSBOER,
te Rotterdam; 2. de Heer B. H. van Ruwiven, te Heerenveen; 3. Dr. W.
MIDDELVELD VIERSEN, te Utrecht.
l*‘

De Minister van Binnenlandsche Zaken brengt ter kennis, dat' met 16
October 1908 aan de Rijks H.B.S. te Venlo zal te vervullen zijn de betrekking
van leeraar in de natuurkunde, de scheikunde en de natuurlijke historie.

Het aantal wekelijks gegeven lesuren bedroeg gedurende den cursus
1907/1908 16; in den cursus 1908/1909 zal het echter vermoedelijk hooger zijn.

Zij, die voor deze betrekking in aanmerking wenschen te komen, gelieven
zich v66r 2 September a.s. aan te melden bjj den inspecteur van het mid-
delbaar onderwijs K. 1EN BruGeENCATE (tijdelijk adres: gebouw der Rijks
H.B.S. te Utrecht), eventueel met opgave van het getal dienstjaren door
hen als leeraar aan een gymnasium of eene H.B.S. doorgebracht, (St.Ct.)

» »
*

Aan de volgende studenten is, ter ondersteuning in hunne studién, van
Rijkswege eene beurs van f800 per jaar verleend:

Voor het tijdvak van 1 September 1908 tot en met 31 Augustus 1909 te
Groningen aan den Heer E. REINDERS, in de faculteit der wis- en natuurkunde.

Over het tijdvak van 1 September 1908 tot en met 31 Augustus 1909 is,
ter ondersteuning in hunne studién, van Rijkswege eene beurs van f450
verleend aan jeder der volgende studenten aan de Technische Hoogeschool
te Deift, de H.H.: J. J. WErst, D. vAN¥ DER WaxnT, E. C. N. vax HoEpEN,
W. F. GisoLr, L. N. M. pg WEERD, J. DEKER, G. F. vAN DER WANT on
Mej. N. pE Raapt, in de afdeeling der scheikundige technologie en mijn-
bouwkunde.

-
»

Premier congrés international du froid. Dit congres wordt van 5 tot 10
October 1908 te Parijs gehouden in de Sorbonne. Het secretariaat is gevestigd
te Parijg, 10 Rue Denis-Poisson (17e), telefoon 531.79, telegram-adres Kryos-
Paris. Het congres omvat de volgende secties: I. Les hasses températures
et leurs effets généraux. II. Matériel frigorifique. III. Application du froid
a lalimentation. IV. Application du froid aux autres industries. V., Appli-
cation du froid au commerce et aux transports. VI. Législation. De officieele
vertlezfenwoordigers van ons land zijn, voor het openbaar onderwijs: Prof.
Dr. H. KamerriNgH ONNES, voor landbouw en handel de Heeren F. B.
Lounis en C. G, VATTIER-KRAANE, voor de visscherij de Heer I. M. BoTTe-
MANNE, voor openbare werken de Heeren S. E. Haagsma enJ. A. RozssineH
vaN ITeErsoN. Het Nederlandsche Komitee bestaat uit: Z. E. de Minister van
Landbouw, Handel en Nijverheid en Prof. Dr. J. D. vaN DER WAALS, eere-
voorzitters, Prof. Dr. H. KamerringH OnNEs, voorzitter en Prof. Dr. J. P.
Kuenzn, algemeen secretaris. Het secretariaat is gevestigd in het Cryogeen-
Laboratorium der Universiteit te Leiden. Het Komitee telt verder 34 leden.
De directies der verschillende spoorwegen geven 50 tot 600/, reductie aan
de congresleden. Deze moeten ter verkrijging dier reductie een bulletin
invullen, dat aan het Programma is gehecht en dit véér 1 September aan
den algemeenen secretaris van het congres, 10 Rue Denis-Poisson te Parijs,
zenden. Een drietal belangwekkende excursies zal plaats vinden. Voor
nadere bizonderheden zjj men verwezen naar het Programma, dat op aan-
vraag aan het algemeene secretariaat en wellicht}ook aan het Nederlandsche
secretariaat te Leiden verkrijgbaar is.

LI
-
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Prof. Dr. H. WerERs BETTINK. De op1 October a.s. aftredende hoogleeraar
in de artseniibereidkunde enz. aan de Universiteit te Utrecht, werd 17 Maart
1839 te Utrecht geboren, waar zijn vader apotheker was. Hij kwam als
leerling bjj hem in de apotheek en legde in 1859 het apothekersexamen af.
In 1865 slaagde hij voor het staatsexamen, dat hem toegang verleende tot
de Universiteit. Na in 1866 het candidaats- en in 1868 het doctoraal-examen
te hebben afgelegd, werd hij in October 1868 benoemd tot leeraar aan de
R. H.B. 8. te Sappemeer. Den 18den Januari 1870 promoveerde hij te Utrecht
tot doctor in de wis- en natuurkunde op een proefschrift, getiteld ,Onder-
zoekingen over de oplosbaarheid van CO, in water en den invloed, dien
sommige zouten daarop uitoefenen”. In Mei van dat jaar werd hij bencemd
tot directeur der Gemeente-Burger-Dag- en Avondschool te Utrecht. Vanaf
het einde van 1877 (hjj hield zijn intreerede den 15den December) was hij,
als hoogleeraar aan de Universiteit te Utrecht, belast met het onderwijs
in de pharmacie, waarbij later nog eenige vakken kwamen, die hij, omdat
zij niet werden gegeven, voor zijn rekening nam. Tevens had hij het opper-
toezicht over de militaire pharmaceutische studenten voor Ned.-Indis, was
hij van 1876—1898 lid van den Geneeskundigen Raad, van af 1902 buiten-
gewoon lid van den Centralen (tezondheidsraad en vervulde hijj nog andere
maatschappelijke functies.

Behalve zijn dissertatie schreef hij, naast tal van rapporten over ver-
schillende onderwerdpen en dagbladartikelen van socialen, wetenschappelijken
of particulieren aard, het volgende:

1875. Met M. SALvERDA: Handleiding tot de kennis der natuur (het natuur-
kundig gedeelte is van W. B.).
1877. Hetdverleden, het heden en de toekomst der pharmacie (inaugurale
rede).
1880. Chios-terpentijn, Pharm. Weekblad
Rattekruid in stroop, Haaxman’s Tijdschr.
1883. Legén, een strychninehoudende stof,
(Geschiedenis der pharmacie te Utrecht, Navorscher.
1884, Voorzorgen bij het opsporen van arsenicum, Pharm. Weekbl.
Mgrt“tdrANhDISSEL, Reduceerend vermogen van ptomainen, HAAXMAN'S
ijdschr. .
1836. R%c\l]e glfl?louden bij het 10-jarig bestaan van Unitas Pharmac., Pharm.
eekbl.
Legén en dendang-kevers, Haaxuan's Tijdschr,
Begchc;luwingen over het Ontwerp van Wet op de artsenijbereidkunde,
rochure.
1888. Verduurzaamde melk, Pharm. Weekbl. Sept.
Poeleh Padak, HaaxmaNn’s Tijdschr.
Chineesch middel tegen diphtherie, ibid.
1889, Vervalsching van Sirup-Rub. Id., Ned. Tijdschr. v. pharm. chem. en tox.
Vervalsching van cremor-tartari, ibid.
Antiaris toxicaria, ibid.
Ident. reactie op sulfonal, ibid. v
1890. Poeleh Pandak, ibid.
1891. Onzuivere sulfas Chinini, ibid.
Onderzoek van levertraan, ibid.
HCN in bladeren van Kigellaria africana, ibid.
Vrij zuur in zuur reageerende metaalverbindingen.
1892. Plantenvetten in levertraan. Feestnummer bij het 50-jarig bestaan
der Ned. Maatsch. t. b. der Pharm.
1893. Zwaveligzuurhoudende kartons, Ned. Tijdschr. v. pharm., chem. en tox.
Aantoonen van urine in drinkwater, ibid. -
Met C. vary EumBpEN, Onderzoek van een schriftvervalsching, ibid.
N ” , Phosphorusvergiftiging, ibid.
1894. Bepaling van vluchtige stoffen in zeep, ibid.
Twee vervalschingen van handelswaren (zeep en gort), ibid.
1895, Gewijzigde reactie op Santonine, ibid.
Ferropyrine, ibid. .
Met B. SsonLEMA, Maltos cannabis, ibid. -
1896. Met J van Evk, Sulphume geneesmiddelen, ibid.
1897, » Kreosoot en kreosootpraeparaten, ihid.
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Prof. P. C. PLugGE, In Memoriam.
Invloed van lichtgas op doffe verf, Schlldelscourant 1 Mel
Internat. Pharm. Congres, Ned. Tudschr v.-pharm.
1898. Scheik. laboratorium en nieuwe tentoonstellingszaal in het Kolon.
Museum te Haarlem, Eigen Haard.
Openingsrede. Verslag Kolon. Museum.
Levensschets Dr. g Veij, Ned. Tijdschr. v. pharm.
Met J. van Evk, Zink in vleesch, ibid. .
" ” Tannigeen, ibid.
Vergiftiging door een kippenpastei, ibid, "
1900. Methoden tot opsporing van vergiften in de 19 e gouw ; rede gehouden
op 26 Maart als Rector Magmﬁcus
1901. Nitrieten in melk, Ned. Tijdschr. v. pharm.
1902. Opsporing van ]ietroleum, Pharm. Weekbl.
1903. Onderzoek van Ipoed akka, I. seloewang en I kajoh, ibid.
Vergiftiging door kolendampv id. door arseen, ibid.
Met A. W. vaN DER HaaR, Verdachte leveltlaan, ibid.
Met J. 8. Hevy, Kilarjit (Polyscias nodosa), ibid.
1904. Poeder tegen dronkenschap, 1bid. -
Verglftlglng door muizentarwe, ibid. o
1905. Mpspormg van Morphine in geval van vergiftiging, ibid. -
1906, Met P. H. vanx DEN DRIESSEN MAREEUW, Vergittig gekleurd krijt, ibid.

K v

Opsporing van chloral-
hydraat in lukendeelen, ibid. , .
Vergiftiging door sterk azijnzuur.
Gebruik van menschenvet, Gedenkschr. der Ver. tegen Kwakzalverij
1908, Twee korte mededeelingen uit de laboratoriumpraktijk, Pharm. Weekb1%.
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